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VORWORT  UND  SCHLÜSSWORT 

ZUB 

VIERTEN  AUFLAGK 


^.hon  wenige  Jahre  nach  dem  Erscheinen  der  dritten  Auflage  des 
Werkes  musste  der  Verfasser  die  Bearbeitung  einer  neuen  Aui- 
'^^  des  ansfuhrlichen  Lehrbuchs  der  anorganischen  Chemie  begin« 
vu  welche  nunmehr,  nach  einer  langen  Reihe  von  Jahren,  vollendet 
■Tbegt 

Es  lag  kein  Grund  vor,  bei  der  Bearbeitung  dieser  Ausgabe  von 
>:Li  Plane  abzugehen,  nach  welchem  die  vorige  Ausgabe  bearbeitet 
^rxrde.  hatte  auch  nicht  die  günstige  Aufnahme,  welche  dieser  Aus* 
nbe  zuTheil  wurde,  Veranlassung  sein  müssen,  den  Plan  beizubehal- 
:e:«  Die  seit  dem  Erscheinen  der  vorigen  Ausgabe  durch  zahlreiche 
1:1*1  rostige  Arbeiter  hervorgerufene  rapide  Entwicklung  der  Chemie 
:1t  allerdings  eine  fast  vollständige  Umarbeitung  des  Materials 
i-thie:  gemacht,  aber  die  übrigen  Veränderungen,  welche  die  neue 
^is^abe  zeigt,  erstreben  nur  die  bessere  Erreichung  des  früheren 
Zvcc^kes,  dass  nämlich  das  Werk  als  Lehrbuch  und  Handbuch  zu- 
:leich  dienen  könne. 

Das  Werk  giebt  eineUebersicht  über  die  Lage  der  Dinge  in  dem 
^Meilen  Theile  der  anorganischen  Chemie  und  stellt  bei  den  ver- 
vbedenen  Elementen  und  Verbindungen  das  Wichtigste,  was  wir 
ÜTon  wissen,  berichtend  und  belehrend  zusammen.  Dadurch  ist  das 
^*'»-rk  ein  Handbuch  für  Diejenigen,  welche  durch  ihren  Beruf  veran- 
-iast  werden,  sich  auf  dem  zeitigen  Standpunkte  der  Chemie  zu  erhal- 
>x  ein  Lehrbuch  für  Diejenigen,  welche  ihre  chemischei\  Kenntnisse 
^  erweitem  haben. 
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VI  Vorwort  und  ScUusswort 

Es  überhebt  den  Lehrer  der  Chemie  der  Mühe,  aus  den  Zci't- 
Schriften  zusammenzusuchen,  was  er  für  die  Vorträge  bedarf.  D er- 
geübte Lehrer  wird  natürlich  nur  den  Stoff  benutzen,  von  diesem  melir 
oder  weniger  verwenden,  je  nach  dem  Publicum,  welchem  er  Vor- 
träge zu  halten  hat:  der  angehende  Lehrer  wird  aber  auch  die  Form, 
die  Art  und  Weise  der  Behandlung  des  Stoffs,  die  Beschreibung  der 
Experimente  und  Apparate  beachten. 

Apotheker,  Chemiker,  Techniker,  überhaupt  mit  der  Chemie  schon 
Vertraute,  werden  sich  durch  das  Werk  auf  bequeme  Weise  mit  den 
Fortschritten  der  anorganischen  Chemie  bekannt  machen  und  da  es 
nicht  allein  die  Resultate  giebt,  sondern  auch  die  Mittel  und  We^o 
zeigt,  mit  denen  und  auf  denen  die  Resultate  erhalten  wurden,  so 
befähigt  es  und  regt  es  an  zu  chemischen  Arbeiten. 

Studirende,  welche  durch  Vorträge  in  die  Chemie  eingeführt 
worden  sind,  und  junge  Pharmaceuten,  die  sich  durch  praktische^ 
chemische  Arbeiten,  sowie  durch  das  Studium  von  chemischen  Ele- 
mentarwerken hinreichend  Vorbildung  erworben  haben,  werden  das 
Werk  mit  Nutzen  gebrauchen,  um  weiter  in  die  Wissenschaft  einzu- 
dringen und  ihre  chemischen  Kenntnisse  zu  vervollständigen. 

Die  bestimmten  und  genauen  Vorschriften  zur  Darstellung  der 
Präparate,  welche  das  Werk  giebt,  die  Prüfungs-  und  Scheidungs- 
methoden, welche  es  kurz  und  bündig  mittheilt,  machen  es  zu  einem 
Handbuche  für  das  Laboratorium,  zu  einem  Buche,  nach  welchem 
man  mit  Sicherheit  arbeiten  kann.  Den  Bedürfnissen  der  Apotheker 
und  Techniker  ist  besondere  Rechnung  getragen;  diese  werden  sich 
in  jeder  Beziehung  Rath  aus  dem  Werke  holen  können  oder  doch  die 
Quellen  angegeben  finden,  aus  denen  sie  weitere  Belehrung  zu  schöpfen 
vermögen. 

Dass  der  Umschwung,  welcher  sich  in  Folge  der  Entwickelung 
der  in  den  letzten  Decennien  mit  besonderer  Vorliebe  cultivirten  or- 
ganischen Chemie  zunächst  nur  in  den  theoretischen  Anschauungswei^ 
sen  dieses  Theiles  der  allgemeinen  Chemie  vollzogen  hat,  auch  einen 
reformatorischen  Einfluss  auf  die  in  der  anorganischen  Chemie  herr- 
schenden Ansichten  ausüben  musste  und  deshalb  bei  der  Abfassung 
dieser  Ausgabe  des  Lehrbuchs  nicht  unberücksichtigt  bleiben  konnte, 
liegt  auf  der  Hand.  Da  dieser  Umschwung  aber  erst  während  der 
Bearbeitung  dieser  Ausgabe  vor  sich  gegangen  ist,  so  bedarf  es  sicher 
keiner  Rechtfertigung,  dass  von  den  Formeln,  durch  welche  die  Zu- 
sammensetzung der  chemischen  Verbindungen  ausgedrückt  werden  soll, 
diejenigen  vorangestellt  wurden,  welche  der  beim  Beginne  der  Bear- 
beitung am  meisten  geltenden  Ansicht,  jetzt  allerdings  mit  Recht  die 
ältere  genannt,  entsprechen;  aber  es  würde  nicht  zu  entschuldigen 


zur  vierten  Auflage.  Vii 

Tvesen  sein,  wären  die  neueren  Ansichten  unberücksichtigt  geblie- 
Vq.  In  der  Einleitung  finden  sich  diese  Ansichten  belehrend  erläu- 
tert und  im  speciellen  Theile  sind  sie  hier  und  da  in  Anwendung  ge- 
'^nrht  und  durch  Beispiele  verdeutlicht  Dass  in  der  dritten  Abthei- 
ii3g  neben  den  sogenannten  älteren  Formeln  die  neueren  Molecular- 
Mnneln  nicht  gegeben  sind,  hat  seinen  Grund  darin,  dass  diese  Ab- 
thdlimg  vor  den  beiden  anderen  und  zu  einer  Zeit  bearbeitet  wurde, 
10  die  anorganische  Chemie  von  den  durch  die  organische  Chemie 
Ltibeigefnhrten  Keformen  noch  wenig  Notiz  nahm. 

Wie  froher  wird  auch  jetzt  die  Einleitung  gebraucht  werden  kön- 
leo.  um  in  die  chemische  Wissenschaft  einzuführen.  Wie  weit  der 
Leber  bei  der  Benutzung  zu  diesem  Zwecke  gehen  darf,  hängt  be- 
csiflich  wiederum  von  dem  Publicum  ab,  welchem  er  zu  lehren  hat. 
Iter  physikalische  Tbeil  der  Einleitung  hat  vorzüglich  den  Zweck,  als 
Silfsinittel  bei  praktischen  Arbeiten  zu  dienen;  es  ist  deshalb  dem- 
selben Vieles  einverleibt  worden,  was  in  der  vorigen  Ausgabe  im  spe- 
öeüen  TheQe  zerstreut  vorkam. 

Leider  sollte  es  dem  Verfasser  nicht  möglich  sein,  das  Werk,  an 
issea  Vollendung  er  eine  lange  Reihe  von  Jahren  mit  rastlosem 
Q&r  gearbeitet  hatte,  selbst  zu  Ende  zu  führen;  am  12.  Januar  des 
iihres  1870  wurde  er  im  eben  begonnenen  61.  Lebensjahre  nach 
•iaer  langen  und  schmerzhaften  Ejrankheit  durch  den  Tod  für  immer 
^iaer  wissenschaftlichen  und  schriftstellerischen  Thätigkeit  entris- 
"o.  Mir,  dem  Sohne,  vnirde,  da  ich  schon  seit  dem  Jahre  1864  bei 
ifer  Hennsgabe  der  zweiten  Abtheilung  des  Lehrbuches  als  Mitarbei- 
:&  thätig  gewesen  war,  von  der  Verlagshandlung  der  ehrenvolle  Auf- 
^  za  TheQ,  den  noch  fehlenden  Rest,  die  Metalle  Beryllium,  Zirco- 
uom«  Thorium,  Yttrium,  Erbium,  Terbium,  Cer,  Lanthan,  Didym, 
Mangan,  Eisen,  Thallium  und  Indium  umfia,ssend,  zu  bearbeiten.  Ich 
bbe  mich  bemüht,  dieser  Aufgabe  in  dem  Sinne  des  Verstorbenen 
.:«reckt  zu  werden.  Dankbar  muss  ich  es  anerkennen,  dass  Herr 
^essor  Dr.  Kerl  in  Berlin  das  Capitel  über  die  Hüttenmän- 
sisehe  Gewinnung  des  Eisens,  für  welches  ich  mich  nicht  com- 
P^^t  genug  erachtete,  auf  meinen  Wunsch  bearbeitet  hat  und  end- 
^±  glanbe  ich  im  Sinne  meines  verstorbenen  Vaters  zu  handeln, 
*?im  ich  mit  dem  Gefühle  des  Dankes  der  Hülfe  Erwähnung  thue, 
welche  Herr  Professor  Dr.  Geuther  in  Jena  bei  der  Bearbeitung 
ijT  dritten  Abtheilung  des  Lehrbuches  geleistet  hat,  indem  er  mit 
pvser  Hingebung  die  für  dieselbe  nöthigen  Vorarbeiten  lieferte. 

Braunschweig,  im  October  1872. 

Robert  Otto. 
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SPECIELLE  CHEMIE 


DFR 


EINFACHEN  RADICALE 


UNORGANISCHE  CHEMIE. 


Specielle    Chemie 

der 

metallischen     Elemente. 


Die  Classe  der  Metalle  umfasst  nach  unserer  Eintheilung  der  Elemente 
die  folgenden  elnundfunfzig  Elemente: 


Alnmininm 

Kobalt 

Ruthenium 

Antimon 

Kupfer 

Silber 

Arsen 

Ijantban 

Strontium 

Barium 

Lithium 

Tantal 

Beryllium 

Mangan 

Tellur 

Blei 

Magnesium 

Terbium 

Cadmium 

Molybdän 

Thallium 

Caeeium 

Natrium 

Thorium 

Calcium 

Nickel 

Titan 

Gerinm 

Niobium 

Uran 

Chrom 

Norium 

Vanadium 

Didym 

Osmium 

Wismuth 

Erbium 

Palladium 

Wolfram 

Eisen 

Platin 

Yttrium 

Gold 

Quecksilber 

Zinn 

Iridium 

Rhodium 

Zink 

Kalium 

Rubidium 

Zirconium. 

Alle  MetaUe ,  nur  das  Quecksilber  ausgenommen ,  sind  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  starr,  und  mit  wenigen  Ausnahmen  sind  auch  alle  Yer- 
biodangen  der  Metalle  starr;  flüssige  und  gasförmige  anorganische  Metall- 
rerbindungen  gehören  zu  den  Seltenheiten. 

Die  Metalle  lassen  sich  schmelzen,  haben  einen  starken  Glanz  (Metall- 
glanz), sind  gute  I^eiter  der  Elektricität  und  der  Wärme.  Viele  derselben  be- 
sitzen einen  gewissen  Grad  von  Weichheit  und  Zähigkeit,  so  dass  sie  gehäm- 
mert, gewalzt,  zu  Draht  gezogen  werden  können;  andere  zeigen  sich  spröde, 
zerspringen  unter  dem  Hammer.  Manche  dieser  Eigenschaften  sind  indess 
sn  gewisse  Bedingungen  geknüpft,  die  Metalle  besitzen  sie  nicht  unter  allen 
Umständen.  So  können  z.B.  die  im  gewöhnlichen  Leben  häufig  gebrauch- 
ten Metalle,  Eisen,  Kupfer,  Blei,  Silber,  Gold  u.  s.  w.,  durch  welche  Jeder- 
mann mit  den  äusseren  und  den  leichter  yerständlichen  physikalischen 
I^igenschaften  der  Metalle  vertraut  geworden  ist,  im  Zustande  grosser  Yer- 
thejlnng  erhalten  werden,  wo  sie  keine  Aehnlichkeit  mit  dem  Metalle  im 
gewöhnlichen  Zustande  haben  (s.  physikalische  Eigenschaften  der  Metalle). 
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Den  Alten  «raren  nur  sieben  Metalle  bekannt,  n&mlicb  Gold, 
Kupfer,  Eisen,  Blei,  Zinn  und  Quecksilber,  und  selbst  noch  bis  zu 
des  vorigen  Jahrhunderts  kannte  man  nur  zwölf  Metalle.  Die  Aus! 
der  analytischen  Chemie,  gegen  das  Ende  des  vorigen  Jahrhunderl 
mehrte  die  Zahl  der  Metalle  sehr  rasch,  und  Davy's  im  Jahre  18 
machte  Entdeckung,  dass  die  bis  dahin  für  einfache  Körper  geh 
Alkalien  und  Erden,  Oxyde  von  Metallen  s£&,  lehrte  nach  und  na 
ganze  Reihe  von,  zum  Theil  sehr  interessanten  Metallen  kennen. 

In  den  ältesten  Zeiten  findet  sich  keine  Ansicht  über  die  Nat 
Metalle  ausgesprochen;  doch  scheint  es,  als  ob  man  an  eine  noc 
dauernde  Bildung  dieser  Körper  geglaubt  habe.  In  den  Schriften  dei 
sehen  Chemiker  ist  die  erste  Theorie  über  die  Zusammensetzung  dei 
aufgestellt  Quecksilber  mit  Schwefel  verbunden,  ist,  nach  Gebe 
Materie  der  Metalle;  auch  Arsenik  nennt  er  als  dritten  Bestandthei 
jedoch  hinzu,  dieser  sei  dem  Schwefel  ganz  analog.  Die  Verschiec 
der  Metalle  ist,  nach  ihm,  durch  das  verschiedene  Yerhältniss  und  d 
schiedene  Reinheit  dieser  Bestandtheile  bedingt.  Der  Schwefel  ist  d 
Sache  der  Verbrennlichkeit  und  meist  auch  der  Farbe  und  je  nac 
Grade  des  Fixirtseins  wirkt  ein  Gehalt  an  ihm  das  Schmelzen  föi 
oder  hindernd. 

Bis  zum  vierzehnten  Jahrhundert  stimmen  alle  Chemiker  Ge 
Ansichten  bei.  Im  fünfzehnten  Jahrhundert  wird,  neben  Schwefe 
Quecksilber,  auch  das  Salz  als  ein  Bestandtheil  der  Metalle  angenoi 
Wenn  es  bei  den  früheren  Chemikern  unentschieden  bleibt,  ob  die 
nommenen  Bestandtheile  der  Metalle  mit  dem  darstellbaren  Schwefe 
Quecksilber  für  identisch  gehalten  werden,  so  spricht  esBasilius  Vi 
tinus  entschieden  aus,  dass  dem  nicht  so  sei.  „Mercurius  selbst  is 
tallum",  sagt  er,  „kann  deshalb  kein  Samen  sein.  —  So  auch  ist  d( 
meine  Sulfur  des  Metalles  Speise,  wie  kann  er  denn  Samen  sein?^  E 
bestritt  die  Zusammensetzung  der  Metalle  aus  Quecksilber,  Schwefe! 
Salz,  und  Kunkel  bestritt,  dass  Schwefel  darin  enthalten  sei.  Be 
stellto  die  Ansicht  auf,  dass  die  Metalle  aus  verschiedenen  einfachen  1 
bestehen,  deren  eine  bei  der  Verkalkung  abgeschieden  werde,  bezeic 
diese  Bestandtheile  jedoch  gleichfalls  noch  als  Schwefel,  Quecksilber, 
oder  brennbare  Erde.  Stahl  gründet  sodann  die,  ein  volles  Jahrhu 
herrschend  gebliebene  Theorie,  dass  die  Metalle  aus  eigentbümlicber 
tallkalken  und  Phlogiston  bestehen  (siehe  Sauerstoff).  Abweichen do 
nungen  darüber  äusserten  H o f f m a n n  und  Boerhave,  aber  S t a 
Lehre  wurde  als  die  allgemeine  angenommen;  ihre  weiteste  AusbilduD 
langte  sie  um  1770.  Sie  wurde  durch  Lavoisier  gestürzt,  welche 
Metalle  als  einfache  Körper  betrachtete  und  dessen  Meinung  gegen  di 
Phlogistiker  die  Oberhand  behielt,  welche  Wasserstoff,  der  mit  Phlog 
identisch  sei,  in  den  Metallen  nachweisen  wollten.  Spätere  Versuche, 
zelne  Metalle  als  Wasserstoffrerbindungen  zu  betrachten,  blieben  ohne 
fluss  auf  die  Wissenschaft  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  Bd.  III,  S.  8  9 
Die  Benennung:  Metalle,  rührt,  wie  Plinins  angiebt,  aus  dem 
chischen  her  und  erinnert  daran,  das  das  Vorkommen  eines  Mel 
nie  vereinzelt  ist,  sondern  dass  die  Gänge  derselben  hintereinander, 
«AA«,  gefunden  werden  (a.  a.  0.) 


1^' 


Eintheilung.  3 

Eintheilang   der   Metalle. 

UimmCT'barkeit   g^alt,    nächBt   dem  eigenihümlichen  Glänze  und   der 

Schm^barkeit,  in  firaherer  Zeit  als  ein  Hauptcharakter  der  Metalle ,  weil 

die  deQ  Alten  bekannten  sechB  starren  Metalle  diese  £igen8cliaft  besassen. 

Ak  man  später  Metalle  kennen  lernte,  denen  bei  den  übrigen  Eigenschaf- 

tea  der  MeiaUe  die  Cigenschalt  hämmerbar  zu  sein  abging,   unterschied 

aaa  dieae  Metalle   als  Halbmetalle  von  den  eigentlichen  Metallen.     Diese 

EmtheOang  in  Metalle  und  Halbmetalle,  gestützt  auf  Hämmerbarkeit 

sad  Sprödigk^t ,   wurde  bei  weiterer   Vermehrung  der  Zahl  der   Metalle 

.AOge  Zeit  hindurch  allgemein  beibehalten  und  findet  sich  noch  jetzt  bis- 

veilen  in  populären  naturwissenschaftlichen  Werken. 

Nadi  dem  Verhalten  im  Feuer  hat  man  die  Metalle  in  edle  und  un- 
edle getheilt.  Zu  den  edlen  zahlt  man  die,  welche  im  Feuer  ihrep  Glanz, 
äberiianpt  die  metallische  Beschaffenheit  behalten,  wie  Gold,  Silber,  l'latin ; 
xa  den  unedlen  die,  welche  im  Feuer,  bei  Zutritt  der  Luft,  die  metallische 
Beaehaffenheit  verlieren,  sich  verkalken,  das  heisst  oxydirt  werden,  wie 
Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen. 

Aach  anf  das  yerschiedene  specifische  Gewicht  der  Metalle  hat  man 
eine  Sntheilung  derselben  gegründet.    Man  hat  sie  nämlich  in  Leicht- 
metalle und  Schwermetalle  geschieden,  je  nachdem  ihr  specifisches  Ge- 
wickt  unter  5,0  oder  darüber  liegt.     Diese  Eintheilung  ist  ohne  alle  Be- 
iestnng,  da  die  Grenze  eine  ganz  willkürliche. 

Ak  durch  zahlreiche  Untersuchungen  das  chemische  Verhalten  der 
Metalle  nach  allen  Richtungen  hin  erforscht  wui'de,  und  man  namentlich 
iie  Terbindungen  derselben  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor  u.  s.  w.,  die 
Verkifidungs- Verhältnisse,  die  Krystallform  der  Verbindungen  genau  ken- 
nen lernte,  konnte  es  der  Beobachtung  nicht  entgehen,  dass  manche  Metalle 
ia  ikrem  chemischen  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  zeigen,  und  versuchte 
nun  die  Metalle  in  gleichsam  natürliche  chemische  Gruppen  zu  brin- 
denen  ähnlich,  wie  sie  bei  den  Nichtmetallen  von  Schwefel  und  Selen, 
*  hJor,  Brom  und  Jod  gebildet  werden.  Dabei  stellte  sich  heraus,  dass 
•^ni^e  Metalle  manchen  Nichtmetallen  chemisch  mehr  gleichen,  als  den  an- 
deren Metallen,  dass  z.  B.  das  Arsen,  auch  das  Antimon,  neben  den  Phos- 
pkar,  das  Tellur  neben  Selen  und  Schwefel  zu  stehen  komme. 

Keiner  der  Versuche,  sämmtliche  Metalle  oder  auch  sämmtliche  Ele- 
:aeate  in  solche  natürliche  chemische  Gruppen  zu  ordnen,  hat  bislang  zu 
eiaan  allgemein  befriedigenden  Ergebnisse  geführt.  Es  lassen  sich  sehr 
kidit  einzelne  recht  gut  charakterisirte  Gruppen  bilden,  aber  für  noch 
recht  viele  Metalle  ist  die  Stelle  zweifelhaft.  Wäre  dem  nicht  so,  es  wür- 
''.£n  nicht  so  abweichende  Gruppirungen  in  Vorschlag  gebracht  worden  sein  ^). 
Die  jetzt ,  wenigstens  in  Deutschland  üblichste  Eintheilung  der  Me- 
"Mjle  gründet  flieh  vorzugsweise  auf  Eigenschaften  der  basischen  Oxyde  der 
Metalle,  Aach  sie  vermag  strengeren  Anforderungen  nicht  zu  genügen,  da 
sßMetMÜe,  frei  che  Verbindungen  geben,  die  einander  sehr  ähnlich  sind, 
7^  aaasder  entfernt,  sie  ist  aber  in  vielen  Beziehungen  praktisch  brauch- 
te v.   Kao  ant^rscheidet  die  folgenden  vier  Glassen  der  Metalle : 


z  dem 


Reckt  vallstAndic^  fipdoi  tich  die  Vorachlftge  zur  Grappirnng  zuBammengesteUt 
Triit^  jfe    ehitaie  von  Poloase  und  Fremy. 
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Metalle. 


Lanthan 

Cer 

Didym. 


1.  Alkalimetalle  (Metalle  der  Alkalien): 

Kalium  Natrium 

'  Gaesium  Lithium. 

Rubidium 
Die  basischen  Oxyde  derselben  sind  gefUrbt,  sehr  löslich  in  Wasser, 
reagiren  stark  alkalisch  und  sind  die  stärksten  Basen.  Sie  werden  gemein- 
schaftlich Alkalien  genannt  und  haben  die  Namen:  Kali,  Caesion,  Rabi- 
dion,  Natron,  Lithion.  Das  Lithium  bildet  durch  sein  basisches  Oxyd  den 
Uebergang  zu  der  folgenden  Gruppe. 

2.  Erdalkalimetalle  (Metiüle  der  alkalischen  Erden): 

Barium  Calcium 

Strontium  Magnesium. 

Die  basischen  Oxyde  derselben  sind  ebenfalls  farblos,  in  Wasser  löslich, 
aber  weniger  löslich  als  die  Alkalien ,  das  Oxyd  des  Magnesiums  sog^ar 
sehr  wei\^g  löslich ;  reagiren  alkalisch  und  sind  starke  Basen.  Sie  heissen 
gemeinschaftlich  alkalische  Erden  (Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia 
oder  Bittererde,  Talkerde).  Das  Magnesium  macht  durch  sein  basisches 
Oxyd  den  Uebergang  zu  der  folgenden  Gruppe. 

3.  Erdmetalle  (Metalle  der  Erden): 

Aluminium  Yttrium  — 

Beryllium  Erbium 

Zirconium  Terbium 

Norium  Thorium 

Die  basischen  Oxyde  der  acht  ersteren  Metalle  sind  farblos,  ganz  un- 
löslich in  Wasser,  reagiren  deshalb  nicht  alkalisch  und  sind  schwächere, 
zum  Theil  sehr  schwache  Basen.  Sie  werden  gemeinschafÜich  Erden  ge- 
nannt (Thonerde,  Beryllerde,  Zirconerde  u.  s.  w.).  Die  drei  letzteren  Me- 
talle erhalten  gewöhnlich  hier  ihre  Stelle,  und  werden  nebeneinander  ge- 
stellt wegen  des  gemeinschaftlichen  Vorkommens,  indess  mit  Unrecht. 
Das  basische  Oxyd  des  Lanthans  ist  farblos,  reagirt  alkalisch,  weshalb  das 
Lanthan  eigentlich  in  die  Glasse  der  Erdalkalimetalle  gehört;  Ger  und  Didym 
bilden  mehrere  basische  Oxyde  und  gefärbte  Oxyde,  die  unlöslich  sind,  was 
die  Metalle  in  die  folgende  Glasse  stellt.  Man  muss  daher  sagen,  das  Lan- 
than verbindet  die  Glasse  der  Erdmetalle  mit  der  Glasse  der  Erdalkali- 
metalle; Ger  und  Didym  verbinden  die  Glasse  der  Erdmetalle  mit  der  Glasse 
der  Erzmetalle. 

4.  Erzmetalle: 

Mangan 
Eisen 
Kobalt 
Nickel 
Uran 
Ghrom 
Zink 
Gadmium 
Kupfer 
Blei 
Thallium 
Viele  derselben  bilden  mehr  als  ein  basisches  Oxyd;  die  Oxyde   sind 
häufig  gefärbt,  unlöslich  in  Wasser,  reagiren  daher  nicht  alkalisch  und  sind 


Zinn 

Antimon 

Titan 

Quecksilber 

Tantal 

Silber 

Niob 

Gold 

Wolfram 

Platin 

Vanad 

Palladium 

Molybdän 

Iridium 

Tellur 

Rhodium 

Wismuth , 

Ruthenium 

Arsen 

Osmium. 

Constitution  der  Erdrinde.  5 

hüld  iUrkere,  bald  schwächere  Basen  als  die  Erden;  sie  werden  Metall- 
oxjde  genannt,  haben  keinen  besonderen  Namen. 

In  den  angeführten  vier  grösseren  Classen  der  Metalle  lassen  sich 
Gn]|^)en  bilden,  worin  sich  die  Metalle  durch  Tsomorphie  der  entsprechen- 
d«*D  Verbindungen  an  einander  schliessen,  aber  es  lassen  sich  auch  gut  cha- 
rakterisirte  Gruppen  bilden,  welche  Metalle  verschiedener  Classen  umfas- 
^n,  wie  es  §chon  oben  angedeutet  wurde. 

Im  Gegensatze  sn  den  Metallen  der  vierten  Glasse,  den  Erzmetal- 
leo,  deren  in  der  Natur  vorkommende  Verbindungen  Erze  genannt  werden, 
kaiiD  man  die  Metalle  der  drei  ersten  Classen  Gesteinsmetalle  nennen, 
weil  die  Mineralien,  welche  man  Gesteine  zu  nennen  pflegt  —  mit  Aus» 
nähme  der  Quarzgesteine  und  des  Sandes ,  die  im  Wesentlichen  aus  Kiesel- 
säure bestehen  —  Verbindungen  dieser  drei  Classen  von  Metallen  sind. 

Betrachtungen  dber  die  Constitution  der  Erdrinde. 

Da  die  Chemie  Aufschlnss  giebt  über  die  Zusammensetzung  der  Minera- 
lien, Gesteine  und  Erze,  so  ist  sie  es  natürlich,  welche  diejenigen  Mineralien 
kennen  lehrt ,  in  denen  die  verschiedenen  Metalle  enthalten*  sind.  Da  nun 
at>er  die  Mineralogie  —  abgesehen  davon,  dass  sie  die  äusseren  und  physika- 
ü^'hen  Erkennungsmittel  der  Mineralien  feststellt  —  die  Mineralien  ordnet 
und  bimennt,  und  da  die  Geognosie  die  Gesammtheit  der  Mineralien,  Ge- 
«^teine  und  Erze;  welche  den,  unseren  Beobachtungen  zuganglichen  starren 
Theil  der  Erde  bilden,  in' Bezug  auf  Vorkommen,  Lagerung  u.  s.  w.  betrach- 
i<  80  Jässt  sich  das  Vorkommen  der  Metalle  nur  Demjenigen  vollkommen 
vtrr^äodlich  machen,  welcher  die  Sprache  der  Mineralogie  und  Geognosie 
Tt-rvteht  und  welchem  die  Resultate  der  Forschungen  der  letzteren  Wissen« 
^haft,  wenigstens  im  Allgemeinen  bekannt  sind.  Die  folgenden  mineralo* 
iri'^ch-geognoBtischen  Betrachtungen  werden  deshalb  berechtigt  erscheinen. 
^  i^  überflüssig,  zu  bemerken,  dass  namentlich  die  genaue  Kenntniss 
fi*^  Vorkommens  derjenigen  Metalle,  welche  hüttenmännisch  gewonnen  wer- 
i^-n.  TOD  der  grössten  Wichtigkeit  ist. 

Im  Verhftltniss  zur  Länge  des  Erdhalbmessers,  welche  im  Mittel 
636600  Meter  betarägt,  ist  die  starre  Masse  der  Erde  nur  bis  zu  einer 
^br  geringen  Tiefe  gekannt,  denn  man  ist  durch  Schachte  und  Bohrlöcher 
n«  ch  nicht  völlig  1000  Meter  tief  in  dieselbe  eingedrungen. 

Diese,  unserer  Beobachtung  zugängliche  Rinde  der  Erde  besteht  im 
Wesentlichen  aus  sehr  verschiedenartigen  Mineralien  und  Aggregaten  von 
Mineralien,  welche  man  Gesteine  (einfache  und  gemischte  oder  zusammenge- 
^tzte)  nennt,  theils  harten,  festen,  theils  loseren  und  unzusammenhängeuden. 

Fasst  man  die  Gesammtheit  der  Gesteine  ins  Auge,  so  zeigt  sich  in 
^ng  auf  ihre  Structur,  auf  die  Anordnung  ihrer  Massentheilchen ,  eine 
zweifache  Verschiedenheit.  An  gewissen  Gesteinen  ist  deutliche  Schichtung 
Tahrzmiehmen,  sie  bestehen  aus  Lagen,  Schichten,  was  sich  durch  gleichlau' 
Hnde  Spalten  und  durch  Spaltbarkeit  nach  einer  Richtung  zu  erkennen 
/i-bt  An  anderen  Gesteinen  ist  solche  regelmässige  Schichtung  und  La- 
g'-nuig  nicht  vorhanden.  Man  nennt  jene  Gesteine  geschichtete  Ge- 
»tfine,  diese  nicht  geschichtete  Gesteine. 

Die  nicht  geschichteten  Gesteine  sind  aus  krystallisirten  Mineralien 
'Msmmsagesetgt;  sie  haben  das  Ansehen,  welches  eine,  aus  verschiedenar- 


6  Metalle. 

tigen  Mineral aubBt&Dzen  boBtohende  Mmsq  z«igt,  weun  sie,  verflüMigt 
langsam  erkaltet.  Die  Bestandtheile  der  Mass»  treten  dann  nach  ihrem 
VereinignngBstreben  aneinander,  ob  entstehen  Verbindungen,  die  eich  in 
KryBtallen  ausBcheiden.  Mau  nimmt  nun  in  der  That  an ,  dasa  diese  Ge- 
steine glühend -flüssig  waren,  nnd  daas  sie  die  Beschaffenheit,  welche  aie 
zeigen,  durch  langsames  E^retarren  nnd  Kryetalliairen  erhalten  haben.  Sie 
werden  deshalb  plntoniscbe  Gesteine  genannt.  Ea  wird  eich  unten 
zeigen,  dass  die  Mitwirkung  von  Wasser  bei  der  Batatehang  dieser  Ge- 
steine nicht  auBgeschloflsen  ist. 

Die  geschichteten  Gesteine,  im  Gegentheil,  haben  das  Anaehen  von 
Ablagerangen,  wie  sie  sich  aus  Flüseigkeiten  bilden,  in  denen  Mineraliea 
aufgeschwemmt  sind.  Für  diese  Enatehungsweise ,  für  die  Ablagerang  aus 
Wasser,  spricht  anch  das  VorkommMi  der  Ueberreste  von  Waa«ä*hieren  in 
diesen  Gesteinen.    Man  nennt  sie  deshalb  aaptunische  Gesteine. 

In  den  Ebenen  sind  die  Schichten  der  neptuniechen  Gesteine  fast  ho- 
rizontal, wie  in  Fig.  1,  aber  in  gebirgigen  Gegenden  erscheinen  die  Sohich- 
Fig.  1,  Fig.  2. 


ten  mehr  oder  weniger  geneigt,  wie  in  Fig.  2,  wo  n^tunische  Gesteine  auf 
dem  Abhänge  einer  Masse  von  nicht  geschichtetem  Gestein  liegen. 

Das  genaue  Studium  der  Verhältnisse  hat  nnn  ergeben,  dass  die  Ver- 
ändemng  der  horizontalen  Lage  der  Schichten,  die  grciaBere  oder  geringere 
Neigung,  welche  die  Schichten  zeigen,  immer  die  Folge  des  Empordringens 
einer  mehr  oder  weniger  beträchtlichen  Masse  von  plutoniscbem  Gestdne  war. 
p-j„   3  Welche  verschiedenartige 

Stellung  die  Schichten  durch 
^  das  emporgedrungene  Gestmn 

i.'  ^  bekommen  kennen,  zeigt  Fig.  3, 

.ci^  ^'^  ^^  Schichten  nicht  allein 

/\,yA        senkrecht  geworden  sind,  bod- 
•V-'..lj'^        dem  durch  Umbiegen,  Ueber- 
'-J)  ^'~^,'        hängen  sogar  eine  entgegenge- 
i  S  ' '       setzte  Richtung  erhalten  haben. 
Bisweilen  sind  die  geneig- 
ten Schichten  wieder  von   ho- 
rizontalen  bedeckt,  wie  in  Fig.  4  (discordante   Schichtung).     Es  leuchtet 
ein ,  dasa  diese  horizontalen  Schichten  erst  entstanden  sein  können ,  nach- 
dem früher  vorhandene  horizontale  Schichten  durch  emporgetrotenes  Ge- 
stein BUS  ihrer  Lage  gebracht  worden  waren;  man  erkennt,  dass  die  unte- 
ren, geneigten  Schichten  älteren  Ui-spnuigs  sein  müssen,  als   die  darttber 
liegenden  horizontalen  Schichten. 

Nicht  immer  hat  das  emporgedrungene  Gestein  die  Schichten  durch- 


Conetitntion  der  Erdriiule. 

hmch«n,  oft  hat  ea  diese  anr  gahob«n  oder  gekrOmmt, 
Fig.  b  o^bt. 

Fig.  4. 


lue  );reschichtet«Q ,  die  n«ptunischen  Gesteine,  lieget)  über  den  nicht 
jfahif hteten ,  den  platonischeu ,  sie  sind  das  Resultat  von  Umwälzungen, 
dl«  aaf  der  Oberfl&che  der -Erde  Dnt«r  Mitwirkang  von  Wasser  stattgefun- 
i-D  haben  and  bei  denen  die  älteren  Gesteine  zertrümmert  und  mebr  oder 
tttiffi  ebemisch  verändert  worden.  Man  redet  deshalb  von  den  geachiub' 
'^'ia  oder  neptoDiBchen  Gesteinen  als  von  secnndären  Gesteinen,  von 
'i'B  Dicht  geschichteten  oder  plutoniechen  Gesteinen  als  von  primitiven 
''Meinen.  Diese  Umwälcnngen  haben  sich  wiederholt  und  jede  Umwäl- 
tnDf  iit  durch  Entstehung  besonderer  Schichten  charakterisirt.  Die  jUn- 
C'-na  Sehicht«n  liegen  über  den  Alteren,  wo  dies  nicht  der  Fall,  l&sst  sich 
itt  ünud  davon  ani£nden ,  eben  so  wie  fär  den  Fall,  wo  nicht  gescbich- 
'"t«  Gesteine  ä.>>er  geschichteten  lagern  (siehe  nnten). 

Waa  fOr  Grande  sprechen  tär  die  Annahme ,  dass  die  nicht  geschich- 
W'-n  Geet«iae  ArQber  Süssig  waren;  was  hat  dann  das  Aufsteigen  der  Ge- 
■'-;mniae(ien,  die  Bildung  von  Gebiigsn  veranlasst,  wodurch  sind  die  Um- 
i^zangen.  welche  im  Lsnfe  der  Zeit  anf  der  Oberfläche  der  Erde  stattge- 
'Ui.Hen  haben,  hervorgemfen  worden  ? 

Sind  die  primitiven  Gesteine  anfangs  ffescbmolien  gewesen ,  so  muss 
■i'lt  die  Hasse  der  Erde  früher  in  glühend -AQssigem  Zustande  befunden 
i'^-o.  Dafür  lassen  sich  in  der  That  mehrere  GrOnde  anführen.  Die  Erde 
fi  keine  vollkommene  Kugel,  sie  hat  die  Gestalt,  welche  eine,  aus  einer 
'■'t'ben  Hasse  bestehende  Kugel  annimmt,  wenn  sich  dieselbe  rasch  uro 
"in  ixt  dreht.  Femer  haben  die  Beobachtungen  in  tiefen  Schachten  and 
•"  utesischea  Bronnen  ergeben,  dass  die  Temperatur  im  Inneren  der  Erde 
'^h  jetat  h&ber  ist,  als  an  der  Oberfläche,  und  sie  haben  eine  ziemlich  re- 
■f'  mägtige  Zunahme  der  Temperatur  mit  der  Tiefe  erkennen  lassen.  Im 
A.Ef meinen  beträgt  diese  Zunahme  auf  30  bis  32  Met«r  l" C,  bis  zu  den 
Tj-ifcD,  welche  der  Beobaobtong  zugänglich  sind.   Findet  diese  Zunahme  der 
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Temperatur  auch  in  grösseren  Tiefen  statt ,  so  muss  in  ohngefthr  30000 
Meter  Tiefe  die  Temperatur  1 000^0.,  in  einer  Tiefe  Ton  60000  Meter  die 
Temperatur  2000®  C.  sein,  das  ist  eine  Temperatur ,  bei  welcher  alle  auf 
der  Oberfläche  der  Erde  vorhandenen  Mineralien  und  Gesteine  im  geschmol- 
zenen Zustande  sich  befinden  würden. 

Die  glühend-flüssige  Erde  kühlte  sich  dann,  von  der  Oberfläche  aus, 
durch  Ausstrahlung  ab,  und  es  entstand  in  Folge  davon  eine  starre  Rinde, 
unter  welcher  wahrscheinlich  noch  jetzt  flüssige  Masse  vorhanden  ist.  (Jeher 
die  chemische  Beschafieuheit  des  Inneren  der  Erde  wissen  wir  Genaueres 
nicht,  wir  wissen  nur,  dass  sie  eine  andere  sein  muss,  als  die  der  Erdrinde. 
Aus  den  Versuchen  über  die  Anziehung,  welche  bekanntlich  der  Masse  pro- 
portional ist,  hat  sich  nämlich  die  mittlere  Dichtigkeit  (specif.  Gewicht) 
der  Erde  zu  etwa  5,5  orgeben.  Da  nun  die  mittlere  Dichtigkeit  der  uns 
bekannten  Gesteine  der  Erdrinde  höchstens  zu  3,0  angenommen  werden 
kann  und  da  Wasser,  dessen  Dichtigkeit  nicht  viel  über  1,0  beträgt,  in  aus- 
serordentlicher Menge  vorhanden  ist,  so  muss  unzweifelhaft  das  Innere  der 
Erde  dichter  sein  als  5,5.  Auf  solche  grosse  Dichtigkeit  stossen  wir  nur 
bei  den  Erzmetallen;  die  Masse  des  Erdinneren  muss  also  reich  sein  an 
solchen  Metallen. 

Man  darf  daher  glauben,  dass  die  Erde  zu  einer  Zeit  ans  einer  ge- 
schmolzenen metallischen  Masse  bestand ,  welche  mit  einer  geschmolzenen 
Schlacke,  der  Masse  der  primitiven  Gesteine,  bedeckt  war.  Ob  die  Bestand- 
theile  dieser  Schlacke  sich  gleichzeitig  mit  der  Metallmasse  aus  der  Atmo- 
sphäre abschieden,  in  welcher  der  Planet  entstand,  oder  ob  die  Schlacke 
erst  später,  durch  Einwirkung  der  Atmosphäre,  namentlich  diurch  deren 
Sauerstoff,  auf  die  Metallmasse  sich  bildete,  möge  dahin  gestellt  sein.  Es 
ist  für  die  Lehre  von  der  Entstehung  der  Erde,  der  Geogenie,  von  gros- 
ser Bedeutung,  dass  es  für  jede  chemische  Verbindung  eine  Temperatur 
giebt,  oberhalb  welcher  sie  nicht  bestehen  kann,  oberhalb  welcher  sie  also 
auch  nicht  entstehen  kann.  In  ausreichend  hoher  Temperatur  können  da- 
her die  Elemente  frei  neben  einander  sich  befinden;  sinkt  die  Tempera- 
tur ,  so  bilden  sich  zunächst  diejenigen  Verbindungen ,  welche  bei  der  be- 
treffenden Temperatur  bestehen  können,  sinkt  sie  noch  mehr,  so  bilden  sich 
andere  Verbindungen,  deren  Bestehen  an  eine  niedrigere  Temperatur  ge- 
knüpft ist. 

Anfangs  wurde  begreiflich  die  Temperatur  der  erstarrten  Rinde  der 
Erde  durch  die  hohe  Temperatur  der  darunter  liegenden  geschmolzenen 
Masse  mit  bedingt,  jetzt  aber  übt  die  sogenannte  Erd wärme,  die  höhere 
Temperatur  der  Masse  des  Inneren  der  Erde,  keinen  Einfluss  auf  die  Tem- 
peratur der  Erdoberfläche  aus;  diese  ist  jetzt  allein  abhängig  von  der 
Wärme ,  welche  die  Erde  von  ner  Sonne  empfangt.  Die  Wärmeleitungsfä- 
higkeit  der  Erdrinde  ist  nämlich  so  gering,  dass  bei  der  Dicke,  welche  die 
Rinde  jetzt  hat^  keine  nennenswerthe  Menge  von  Wärme  aus  dem  Inneren 
der  Erde  an  die  Oberfläche  gelangen  kann.  Da  sich  nun  auch  die  Wir- 
kung der  Sonne  nur  bis  zu  einer  sehr  massigen  Tiefe  erstreckt,  so  zeig^ 
sich  an  allen  Orten ,  in  einer  gewissen  Tiefe  eine  constante  Temperatur, 
welche  nach  der  Lage  des  Orts  verschieden  ist  (mittlere  Bodentemperatnr). 
In  den  Kellern  der  Sternwarte  zu  Paris,  die  etwa  28  Meter  tief  sind,  steht 
das  Thermometer  unveränderlich  auf  11,7^  C. 

So  lange  die  Temperatur  auf  der  Oberfläche  der  Erde  sehr  hoch  war. 
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bt&sd  Bch  nAtdriicfa  allea  WseBer,  was  jetzt  frei  oder  in  cfaemischer  Ver- 
Imdimg  Bof  der  Erde  Torhanden  ist,  als  Waaserdompf  in  der  Atmoaph&re 
md  tu  jeoer  Zeit  w&reii  auch  noch  höchst  beträchtliche  Uengen  anderer 
Stoffe,  welche  jetzt  in  starrec  Verhin düngen  auf  der  Erde  vorkommen,  gaa- 
:jriDig  oder  dsmpfiörniig  in  der  Atmosphäre  enthalten.  Man  braucht  nur 
iD  den  Kohlenstoff  aller  fosailen  Heizmaterialien,  der  Pflanzen,  Thiere  and 
Karbol  zn  denken ,  welcher  zu  jener  Zeit  alü  Kohlensäore  in  der  Atmo- 
•fbin  Torhanden  war,  und  man  darf  sich  nur  vergegenwärtigen,  dass  auch 
Lr  Kohlensiiire  der  meisten,  wenn  nicht  aller  Kohlensäure-Salze  sich  da- 
aili  noch  in  der  Atmoeph&re  hefand,  am  einznaehen,  wie  Behr  andere  als 
>4iL  die  Beschaffenheit  der  Atmosphäre  damals  war. 

AI*  sich  nnn  die  Ob«Tfläche  der  Erde  mehr  und  mehr  abkühlte,  so 
TFniichteten  lieh  nach  und  nach  die  verschiedenen  Dämpfe ;  es  entstanden 
Virdenchlige,  von  denen  die  wässerigen  Ueere  bildeten;  gosfärmige  Stoffe 
irt  Atmosphire  traten  in  chemische  Verbindung  mit  aof  der  Erde  schon 
cartundeiMn  Stoffen.  Durch  das  heftig  bewegte  Wasser  wurden  die  primi- 
dToi  MinerelieD  und  Gesteine  mechanisch  zertrümmert,  durch  chemische 
TlrkoDg  nun  Theil  verändert,  von  den  f'luthen  weggeschwemmt  und  an 
iDderoi  Orten  mit  neu  entstandenen  Verbindungen  abgelagert  Auf  diese 
Wfbe  bildeten  sich  die  ersten  ältesten  Schichten  der  geschichteten,  der 
arptDiüschen  Genteine  in  fast  horizontalen  Lagen. 

Man  muBS  berücksichtigen,  dass  zu  jener  Zeit  der  Siedepunkt  des 
Blüten,  also  auch  der  Verdichtungspunkt  des  Wasserdampfs,  an  der  Ober- 
i»Ae  der  Erde  ein  anderer  war  als  Jetzt,  nämlich  weit  höher  lag,  weil 
iu  Gewicht  der  Atmosphäre,  also  der  Druck  derselben,  viel  bedeutender 
w  «b  jetrt.  Es  ist  klar,  dass  in  Folge  des  hohen  Siedepunkts  das  Was- 
wr  ID  jener  Zeit  ^nz  andere  chemische  Wirkungen  auszuüben  vermochte, 
>ii  es  jetst  bei  dem  Siedepunkte  auszuüben  vermag.  Als  sich  die  Erdrinde 
■^üdde,  konnte  wahrscheinlich  Wasser  bei  Glühhitze  oder  nahe  der  Glüh- 
titz«  flüssig  sein ;  es  konnten  unter  dem  starken  Dracke  der  Atmosphäre 
•^iÄheode  Lösungen  eotstehen,  aus  denen  sich  dann  die  krystallisirtenMine- 
nÜn  ibsdiieden,  «reiche  die  platonischen  Gesteine  aUBmachen.  Der  glfl- 
rpEd  flüssige  Zostand  schliesst  also  Wasser  nicht  aus,  unter  hinreichendem 
I'ncke  kann  gieicheam  eine  wassrig- feurige  Schmelzung  stattfinden. 

Bei  weiterem  Erkalten   der  Erde  wurde  die  unter  der  starren  Rinde 
Yi„    ß  befindliche,  flüssige  Uasse,  theilB 

in    Folge    beginnender    Krystal- 
lisation,  theils  durch  Zusammen- 
ziebung     der     erstarrten    Kinde, 
^  hier  und  da  emporgetr leben  ,  die 

Rinde  selbst  oft  von  der  Masse 
durchbrochen.  So  entstanden  die 
Gebirge  und  so  wurde  in  deren 
Nähe  die  horizontale  Lagerang 
der  vorhandenen  geschichteten 
Gesteine  wesentlich  verändert  (s. 
oben).  In  Spalten,  welche  bei  der 
Znsaramen Ziehung  der  Rinde  sich 
bildeten,  drangen  ebenfalls  flüssige 
Hassen  ün  oder  es  verdichteten 
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sich  Dämpfe,  aus  dem  Inneren  hervordringend,  in  denselben;  es  entstanden 
in  Gesteinen  Gänge,  deren  chemische  Be6cha£fenheit  Ton.der  des  Gesteines 
oft-  ganz  verschieden  ist  (Fig  6,  Seite  9).  Auch  Höhlungen  wurden  auf  diese 
Weise  ausgefüllt,  Stöcke  wurden  gebildet. 

Auf  dem  Theile  der  ebenen  Erdoberfläche,  welcher  unter  Wasser  blieb 
und  selbst  auf  den  unter  Wasser  bleibenden  Erhebungen  lagerten  sich 
neue  Schichten  ab,  jüngere  neptunische  Gesteine  entstanden.  Spalten  und 
Höhlungen  füllten  sich  mit  Ablagerungen  aas  Wasser  aus^  es  bildeten  sich 
auch  auf  diese  Weise  Gänge  und  Stöcke  im  Gestein. 

Das  Emporsteigen  von  flüssigen  Massen  aus  dem  Inneren  der  Erde 
wiederholte  sich ;  es  entstanden  jüngere  Gebirge,  oft  in  einer  der  früheren 
Richtung  entgegengesetzten  .Richtung.  Die  Strömung  des  vorhandenen 
Wassers  erhielt  dann  ebenfalls  eine  andere  Richtung;  Theile  der  Erde,  die 
vorher  von  Wasser  entblösst  waren,  wurden  von  dem  verdrängten  Wasser 
überschwemmt;  es  entstanden  bei  eintretender  Ruhe  wiederum  Abla- 
gerungen. 

Lebende  Wesen,  Pflanzen  und  Thiere,  konnten  begreiflich  nicht  eher 
auf  der  Erde  bestehen ,  als  bis  die  Temperatur  der  Oberfläche  sich  hinrei- 
chend erniedrigt  hatte.  In  den  ersten  ältesten  neptunischen  Schichten  fin- 
det man  deshalb  eben  so  wenig  wie  in  den  plutonischen  Gesteinen  Anzeigen 
oder  Ueberreste  solcher  Wesen.  Sobald  die  Temperatur  der  ErdePflanzen- 
wachsthum  und  thierisches  Leben  zuliess,  entwickelte  sich,  anfangs  in  dem 
Wasser,  später  auch  auf  den  über  das  Wasser  gehobenen  Theilen,  in  der 
warmen,  an  Kohlensäure  und  Wasserdampf  reichen  Atmosphäre,  eine  üppige 
Vegetation,  und  als  so  Nahrung  für  Thiere  entstanden  war,  fanden  sich 
diese  ein. 

Die  erneueten  Umwälzungen  nach  dieser  Periode  vernichteten  fast 
plötzlich  die  vorhandene  Flora  und  Fauna.  Die  von  den  emporsteigenden 
Gebirgen  oder  vom  gehobenen  Meeresboden  verdrängten  Gewässer  über- 
flutheten  das  Land  und  begruben  Pflanzen  und  Thiere  des  Meeres  und 
Landes  in  den  Ablagerungen,  welche  sich  aus  Ihnen  bildeten.  Es  entstan- 
den Schichten  mit  Anzeigen  und  versteinerten  Ueberresten  lebender  Wesen 
(Petrefacten)  und  mächtige  Steinkohlenlager  verdanken  einer  so  unterge- 
gangenen riesigen  Vegetation  ihre  Entstehung. 

Als  nach  der  Katastrophe  wiederum  Ruhe  eingetreten  war,  entwickelte 
sich  eine  neue  Flora  und  Fauna,  aber  eine  andere,  als  die  frühere,  da  die 
Verhältnisse  andere  waren.  Auch  diese  wurden  durch  Umwälzungen  zerstört 
und  begraben  und  hat  in  den,  zu  jener  Zeit  entstandenen  Schichten  und 
Ablagerungen,  Beweise  ihres  Daseins  zurückgelassen. 

W^ie  oft  auf  der  Oberfläche  der  Erde  grossartige  Umwälzungen  statt- 
gefunden haben,  lässt  sich  zwar  mit  Gewissheit  nicht  sagen,  aber  die 
Geognosie  ist  doch  im  Stande,  nach  der  Beschaflenheit  der  auf  der  Erde 
vorhandenen  Schichten  und  Ablagerungen  und  besonders  auch  nach  den 
fossilen  Ueberresten  der  Pflanzen  und  Thiere,  welche  sich  in  denselben  fin- 
den, die  wichtigsten  Perioden  der  Umwälzung  und  der  Ruhe  zu  charakte- 
risiren  und  danach  Bildungen  verschiedenen  Alters,  verschiedene  For- 
mationen zu  unterscheiden.  Ein  besonderer  Zweig  der  Geognosie,  die 
Paläontologie,  Petrefactenkunde ,  befasst  sich  mit  dem  speciellen  Studium 
der  fossilen  Ueberreste  der  Pflanzen  und  Thiere  und  hat  die  charakteristi- 
sehen,  leitenden,  Arten  für  die  verschiedenen  Formationen  festgestellte    Die 
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h  TJmvUxtug  war  die,  welcher  die  obere  loa« ,   ctdÜTirbare  Sohioht 
«s  YLcdo^mfifcche  weeentlicb  ihre  Eotetehnng  verdankt. 

AnaMT  den  Umwälzungen,   deren  Wirkungeii   eich  euf  einen  grouen 

TWnl  der  Erde  erstreckt  haben,  &nden  such  Katastrophen  von  mehr  loca- 

t^   Wirkong  et«tt ,   ähnlich  denen ,  wie  wir  sie  noch  jetzt  beobacht«ii  kön- 

■CM.     Glühend  flössige  Maaeeii  drangen  ans  Oeffnaiigeij  und  Spslteu   der 

Yig^  7,  Erde     hervor    und     ergoBsen 

sich    über    die    benachbarten 

Gesteine,  es  entstanden  söge- 

-  -  nannte  Tulcane.  Die  Gesteine, 

7^:=  welche  der  vnlcaniachen  Thft- 

3^  tigkeit    ihre  Entstehung    ver- 

danken,  heisaen  daher  vnlca- 

nieche  GeBteine.  Fig.  7  zeigt 

einen  Ergoss  von  snfgestiege- 
nem  Basalt  (BB). 
Von  den  glühenden  gesclunolsenen  vulcanischen  Massen  sind  oft  die 
G*mlKme  der  neptnnisefaen  Formstionen,  durch  welche  sie  aofstiegen  oder 
aber  welebe  sie  eich  ergossen ,  bedeotend  verändert  worden.  —  Auch  die 
■I  |iiiiiiiiwlni>  Geeteine,  welche  sieb  in  anmittelhsrer  Berührung  mit  den 
pl^t«nieelM9i  Gesteinen  befinden  oder  in  schmelzende  Massen  einsanken,  ha- 
b^  dorcti  eine  höbe  Temperstor  oft  eine  wesentliche  Veränderung  erfah- 
ren. Sie  *iod  mehr  oder  weniger  krystallinifich  geworden,  wie  wenn  sie 
ffm^rti^mlu^-n  oder  wenigstens  so  erweicht  worden  wären,  dsss  die  Bildung 
mn  EiTBtallen  atattfindeu  konnte.  Ihre  Structur  gleicht  dann  oft  gans  der 
Smulm  dar  [dutonischen  Gesteine  (metamorphiscbe  Gesteine). 

£■  ist  bemerkenswerth,  doss  sich  in  keiner  der  Schichten  und  Abla- 
m  iiiinj,!  II  welche  durch  die  grossartigen,  sehr  ausgedehnten  Umwälzungen 
^Ofitandesi  sind,  Ueberreste  von  Mensoben  finden;  der  Mensch  kam  als« 
ost  anf  die  £rde,  als  die  Dinge  nahezu  in  dem  Zustande  sich  befanden, 
wie  ne  jdzt  sind;  er  war  nur  Zeuge  der  beschränkteren  Umwälzungen, 
da^  Sporen  wir  nnf  der  Oberfläche  der  Erde  erkennen  und  von  welchen 
die  Aanmlea  aller  Välker  berichten. 

Vou  den  Anhaltspunkten,  welche  die  Geognosie  zur  Benrtheilung  des 
rdstiren  Altera  der  neptnnischen  Gesteine  und  Formationen  hat,  ist  schon 
■ii^ifa<h  die  Rede  gewesen.  Im  Allgemeinen  ist  jede  Schicht,  welche  über 
.ijirr  andern  liegt,  die  jüngere.  Locale  Abweichungen  stossen  diesen  Satz 
n^b  Min  aind  stets  auf  natürliche  Weise  zu  erklären.  Wurden  z.  6.  ältere 
Sdnd>t«n  bei  den  Umwälzungen  von  dem  bewegten  Wasser  wieder  zer- 
•tät  und  «o^^ach'^enunt,  wie  oft  der  Fall,  überflutbete  das  Wasser  jün- 
,  Sefaiebten  und  liees  es  hier  das  Aufgescbwemmte  iallen,  so  entstau' 
'  Sebieliteo.  irelebe  die  BescbaffeDbeit  und  Zusammensetzung  der  älteren 
yhirtf»-"  ««»Äen,  aber  Schichten ,  deren  Masse  ans  jüngeren  Bildungen  be- 
lub.  Haben  /eroer  x.  B.  Massen  plutonischer  oder  vulcanischer  Gesteine, 
ik  M  oBDOrBtiegsn ,  die  neptnnischen  Gesteine  zum  tJeberfallen,  Umklap- 
v^wacfat  (Fif?-  ^'  Seite  6),  so  erscheinen  nicht  allein  die  Schichten  in 
w^^riAT  Ordtmogt  Bondem  ee  liegen  auch  die  pintonischen  Gesteine 
1-  Aan  eotuiü**^^'*"  ^'*  Beobachtungen  an  Orten,  wo  erweislich  die 
■ .  I ^ (yrd.n'n " ß  *'®^  Schiebten  nicht  gestört  wurde,  haben  über  das 
'"V*"?  j_—    s<:luebten   belehrt  und  an  solchen  Orten   hat  man  die 

riitm  Alter    a«r    ■-"• 
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charaktenstisohen  Gesteine  and  namentÜGh  auch  die  charakteristischen  Pe- 
trefacten  der  Schichten  und  Formationen  kennen  gelernt 

Die  Reihe  der  neptanischen,  der  geschichteten  Gesteine  ist  keineswegs 
an  allen  Orten  vollständig;  nicht  selten  fehlt  ein  Glied  oder  fehlen  meh- 
rere Glieder  der  Reihe,  so  dass  Schichten,  welche  in  der  geologischen 
Reihe  weit  von  einander  stehen,  zusammenliegen.  Solche  Lücken,  welche 
sich  in  den  verschiedenen  Schichten  der  neptunischen  Gebilde  wiederholen, 
beweisen,  dass  einige  Schichten  sich  nicht  überall,  sondern  nur  an  einzel- 
nen Stellen  abgelagert  haben  und  sprechen  dafür,  dass  das  feste  Land  in 
verschiedenen  Perioden  überfluthet  und  wieder  trocken  gelegt  wurde,  ehe 
es  in  den  Zustand  kam,  in  welchem  wir  es  jetzt  sehen.  Die  Lücken 
können  auch  dadurch  entstanden  sein,  dass  Schichten  weggeschwemmt  and 
später  durch  andere  jüngere  Schichten  ersetzt  wurden. 

Wie  bei  den  geschichteten,  den  neptunischen  Gesteinen,  giebt  es  aach 
bei  den  nicht  geschichteten ,  den  plutonischen ,  ältere  und  jüngere.  Als 
jüngere  betrachtet  man  die,  welche  später  emporgetrieben  wurden. 

£s  ist  im  Vorstehenden  von  plutonischen  und  neptunischen  Gesteinen 
in  einer  Weise  geredet  worden,  als  fände  nie  ein  Zweifel  über  die  Art  und 
Weise  des  Entstandenseins  der  Gesteine  statt.  Ich  muss  daher  jetzt  sagen, 
dass  in  manchen  Fällen  die  Ansichten  der  Geognosten  über  plutonischen 
oder  neptunischen  Ursprung  der  Gesteine  auseinandergehen.  Zum  Theil 
hat  dies  darin  seinen  Gioind,  dass  man  mit  dem  Worte  plutonisch 
nicht  immer  ein  und  denselben  Begriff  verbindet,  und  dass  sich  Ueber- 
gangsformen  zeigen.  Bei  einigen  Gresteinen  ist  es  angewiss,  ob  sie  in  frü- 
hester Zeit  entstanden  sind  und  flüssig,  geschmolzen,  aus  der  Erde  her- 
vordrangen, an  die  Stelle,  wo  wir  sie  jetzt  finden ,  oder  ob  sie  sich  später 
als  Ablagerung,  also  neptunisch,  gebildet  haben,  und  nachträglich,  durch 
Einwirkung  geschmolzener  Massen ,  krystallinisch ,  massig,  ungeschichtet, 
geworden,  also  in  platonische  Gesteine  verwandelt  sind.  Ein  grosser  Theil 
des  auf  der  Erde  vorkommenden,  ganze  Gebirge  bildenden  kohlensauren 
Kalks  verdankt  seine  Entstehung  unzweifelhaft  dem  thierischen  Leben ,  er 
besteht  ganz  aus  Muscheln,  Korallen  u.  s.  w.  in  mehr  oder  weniger  verän- 
dertem Zustande.  Bei  einem  anderen  Theilo  des  kohlensauren  Kalks,  dea 
kohlensauren  Kalks  der  älteren  Formationen,  sind  die  Ansichten  über  die 
Entstehung  verschieden.  Einige  glauben^  dass  auch  dieser  neptanischen  Ur- 
sprungs sei,  oft  nachträglich  durch  plutonische  Wirkungen  so  verändert, 
dass  er  den  Charakter  eines  platonischen  Gesteins  erhielt.  Andere  glaa- 
ben,  er  sei  von  Anfang  an  platonisch  gewesen,  sei  wie  andere  plutonische 
Gesteine  aus  dem  Inneren  der  Erde  hei'vorgedrungen.  Aehnlich  verh&lt 
es  sich  mit  dem  wasserfreien  schwefelsauren  Kalke  (dem  Anhydrit),  dem 
Steinsalz  und  anderen  Mineralien. 

Vergegenwärtigt  man  sich  die  Processe  bei  der  ersten  Einwirkung 
des  Wassers  auf  die  erstarrende  Erdrinde,  die  hohe  Temperatur,  welche 
diese  damals  noch  hatte,  so  wird  es  klar,  dass  die  ersten  Producte  der 
Wirkung  des  verdichteten  Wassers  und  der  in  der  Atmosphäre  vorhande- 
nen Dämpfe  und  Gase  auf  die  Erdrinde,  mehr  oder  weniger  den  Charakter 
von  plutonischen  Gesteinen  erhalten  konnten,  dass  ein  Uebergang  von  feu- 
riger zu  wässeriger  Schmelzung  stattfand  (siehe  oben  Seite  9). 

In  früherer  Zeit  begnügte  man  sich  mit  der  Eintheilung  der  Gesteine 
oder  Grebirge  in  primitive  Gesteine  (Urgebirge)  und  secuudäre  Gesteine  (sc- 
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nzr.'lires  Gebirge).  Als  sich  die  Geognosie  mehr  ausbildete,  wurde  die  Zahl 
Glieder  der  Eintheilung  vergrössert,  man  unterschied  Urgebirge,  üeber- 
e,  secundäres  Gebirge  (Flötzgehirge) ,  tertiäres  Gebirge,  auch 
voU  noch  Angeschwemmtes  Land  (Diluvium  und  Alluvium).  In  neuester 
Lert  aind  nun  diese  Hauptgruppen  vielfach  in  kleinere  Gruppen  zerlegt 
worden.  Um  diese  Gruppirung  zu  verstehen,  ist  Kenntniss  der  wichtigsten 
Arten  der  einfachen  und  gemischten  Gesteine  erforderlich,  davon  mag  des- 
kttlb  soTor  etwas  gesagt  werden. 

£me  verbal tnifismassig  kleine  Anzahl  von  Mineralien  bildet  die  Haupt- 
der  mancbfaltigen  gemengten  Gesteine,  aus  denen  die  älteste  geogno- 
Formation  der  Erdrinde  besteht.  Diese  Mineralien  sind  Quarz, 
FcUspaUi,  Glimmer,  Hornblende,  Augit,  Talk.  Der  Quarz  ist  Kieselsäure, 
•üe  ä]^gen  Mineralien  sind  s&mmtlich  Silicate,  Kieselsäure-Salze;  fast  alle 
Tbonerde,  einige,  neben  dieser,  Alkalien,  andere  Kalk,  Magnesia, 
e.  Die  Feldspathe  sind  Silicate  von  Thonerde  und  Alkali  oder 
Kalk;  sie  haben,  je  nachdem  sie  vorwiegend  Kali  oder  Natron  oder  Kalk 
-  Qthalteii,  anch  nach  der  KrystaUform  und  dem  Verhältnisse  der  Kieselsäure 
B  den  Basen,  verschiedene  Namen  ehalten,  wie  Orthoklas  (Kalifeld- 
rpatli),  Albit  (Natronfeldspath),  Labrador  (Kalkfeldspath).  Der  Glim- 
aer  ist  ein  Silicat  von  Thonerde,  Alkali,  Kalk,  auch  Eisenoxyd  und  Mag; 
Hornblende  ond  Augit  sind  Silicate  von  Thonerde,  Magnesia, 
Kalk;  in  einigen  Augiten  fehlt  die  Thonerde.  Der.Talk  ist 
Die  Verechiedenartigkeit  der  Gesteine  des  Urgebirges  ist 
stets  darin  begründet,  dass  sie  verschiedene  der  genannten  Mi- 
c^Talien  eotbalten;  es  giebt  geognostisch  verschiedene  Gesteine,  welche  aus 
ienäclben  Mineralien  bestehen,  bei  denen  die  Verschiedenheit  auf  dem  Ueber- 
wie^en  des  einen  oder  anderen  Minerals,  auf  der  Structur,  namentlich  der 
Grnaae  ond  Lagerung  der  Krystalle  beruht. 

Ein  ungemein  verbreitetes  und  wichtiges  Gestein  des  Urgebirges  ist 

■i^r  Granit.    £lr  ist  ein  Aggregat  von  drei  Mineralien,  nämlich  von  Feld- 

'path  (gewöhnlichem,  Orthoklas),  Quarz-  und  Glimmer.   Das  Verhältniss  der 

(jedsengtlieile  wechselt  sehr,  eben  so  die  Grösse  der  Kry stalle  derselhen. 

Lrkält  der  Granit,  durch  reichlich  vorhandene  und  in  einer  Richtung  lie- 

/mtie  Glimmerblättchen,  eine  geschichtete  schieferige  Structur,  so  nennt 

cso  dam  Greatein  G  neiss.  Besteht  der  Granit  aus  einer  gleichförmigen  Masse, 

*:  weldier  grossere   Krystalle  liegen,  so  nennt  man  seine  Structur  por- 

»  ^vrarti^.      In    dem  Feldsteinporphyr    fehlen  Quarz    und    Glimmer; 

'T  lit  eine  Feldspathmasse,  in  welcher  Feldspathkry stalle  eingebettet  sich 

^^-öcden.      In    dem  Schrift granit  (Pegmatit)  fehlt  der  Glimmer.     Durch 

Zcräekireten  oder  Verschwinden  vonFeldspath  und  Glimmer  in  dem  Granit 

.uu-ht    Qaarzfels.      Durch    einen   eigenthümlichen   Zersetzungsprocess 

-ihd  aas  den    Feldspath- Gesteinen,   namentlich  Graniten  und  Porphyren, 

i-  Thone   entatanden,  sie  bestehen  wesentlich  aus  wasserhaltiger  kieseU 

Tbonerde. 

Der  Sy^oit    Icann  als  ein  Granit  betrachtet  werden,  in  welchem  der 

ilmmer  darcb  Hornblende  ersetzt  ist     In  dem  Diorit  ist  der  Feldspat h 

Ut.    Dea  IHorit  und  eine  Reihe  ähnlich  zusammengesetzter,  durch   das 

Vwyjbn«  der  GeM^'^fir^^^*^®  ^'^^  ^°  ^^^  Structur  verschiedener  Gesteine 

kmt       an   frf^hgr    mit  dem  Namen  Grünsteine.     Im  Hornblende- 

M.  tritt  "er  Feiasp-tb  zurück. 
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Der  Gabbro  ist  ein  Gemenge  von  Labrador  mit  Diallag  oder  ähn- 
lichen aus  Magnesia-  und  £isenoxyd-SiIicaten  bestehenden  Mineralien.  Im 
Zusammenhange  mit  demselben  steht  der  Serpentin,  durch  beträchtlichen 
Gehalt  an  Wasser  ausgezeichnet. 

Der  Glimmerschiefer  besteht  aus  einem  schieferigen  Gemenge  von 
Quarz  und  vielem  Glimmer.  Der  Talkschiefer  ist  ein  schieferiges  Ge- 
menge von  Quarz  und  Talk.  Thonschiefer  und  Grauwacke  sind  durch 
Zertrümmerung  und  theil weise  Zersetzung  anderer,  älterer  Gesteine  und 
Erhärten  der  Masse  entstanden.  Sandsteine  sind  Quarzkömer,  Sand, 
durch  ein  Bindemittel  zusammengekittet. 

In  vielen  gemengten,  ungleichartigen  Gesteinen  der  ältesten  Formatio- 
nen finden  sich,  oft  sehr  local,  ausser  den  Mineralien,  welche  ihre  Haupt- 
masse ausmachen,  noch  viele  andere  Mineralien,  die  zum  Theil  für  den 
Chemiker,  auch  für  den  Hüttenmann,  von  besonderer  Wichtigkeit  sind.  Es 
mögen  hier  nur  Apatit  (phosphorsaurer  Kalk),  Zircon,  Korund,  Beryll, 
Granaten,  Titanit,  Zinnstein,  Magneteisenstein  genannt  werden. 

Neben  jenen  gemengten  Gesteinen  kommen  in  den  ältesten  Formatio- 
nen noch  beträchtliche  Massen  von  einfachen,  gleichartigen  Gesteinen  and 
Erzen,  oft  auf  Lagern  oder  Gängen  oder  in  Stöcken  vor,  so  Kalkstein, 
Marmor  (kohlensaurer  Kalk),  Dolomit  (kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure 
Magnesia),  Anhydrit  (schwefelsaurer  Kalk),  Talk  (kieselsaure  Magnesia), 
Steinsalz  {Ghlomatri um),  Eisenerze,  Chrom erz,  Bleierze,  Kupfererze,  Silber- 
erze u.  s.  w.    Auch  Graphit,  Anthracit,  Steinkohlen  wetden  hier  angetroffen. 

An  die  Gesteine  der  ältesten  Formationen  schliessen  sich  die  vulca- 
nischen  Gesteine  an,  wie  der  Basalt  und  der  Trachyt,  auch  die  Laven. 
Basalte  sind  innige  krystallinische  Gemenge  von  Labrador  und  Augit  mit 
Einsprengung  von  Olivin  (Magnesia-  und  Eisenoxydul-Siiicat)  und  oft  noch 
anderen  Mineralien.  Die  Structur  ist  mehr  oder  weniger  feinkörnig -kry- 
stallinisch,  bisweilen  grobkörnig,  so  dass  das  Gestein  ein  granitisches  An- 
sehen erhält  (Dolerit).  Sie  ist  offenbar  abhängig  vom  schnelleren  oder  lang"- 
sameren  Erstarren.  Trachyte  bestehen  aus  einer  feldspathähnlichen  meist 
porösen  oder  körnigen  Masse,  mit  glasigen,  grösseren  oder  kleineren  Feld- 
spathkry stallen ,  sie  haben  also  eine  porphyrartige  Strnctur.  Laven  sind 
die  jüngeren  Ergüsse  der  Vulcane,  namentlich  der  noch  thätigen. 

Die  Gesteine  der  jüngeren  Formationen  sind  meistens  einfache  Ge- 
steine, wie  Kalksteine  (jüngerer  Bildung  und  unverändert.  Kreide,  Muschel- 
kalk), Sandsteine  (jüngerer  Bildung),  Gyps  (wasserhaltiger  schwefelsaurer 
Kalk),  Steinsalz,  Dolomite. 

In  den  jüngsten  Formationen  treflfen  wir  auf  die  jüngsten  festen  Ab- 
lagerungen und  Krystallisationen  und  auf  lose,  oder  doch  nur  geringen 
Zusammenhang  zeigende  Zersetzungs  -  und  Zertrümmerungs-Producte,  wie 
KalktufP,  Thon,  Mergel  (Gemenge  von  kohlensaurem  Kalk  und  Thon)  Sand 
verschiedener  Art,  Ackerkrume,  Torf  u.  s.  w. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  die  wenigen  Gruppen,  in  welche  man 
anfangs  die  Gesammtheit  aller  starren  Bildungen  der  Erdrinde  brachte, 
nach  und  nach,  durch  weitere  Theilung,  in  kleinere  Gruppen  zerlegt  worden 
sind.  Völlige  Uebereinstimmung  in  Bezug  auf  diese  Theilung  findet  be- 
greiflich unter  den  verschiedenen  Geognosten  nicht  statt.  Die  folgende 
geognostische  Uebersicht  mag  hier  eine  Stelle  finden: 
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A.  KrystaUinisohe  MasBOngeBteine 
(Ynlkamsch-plntoiiische  Gesteinsarten). 

t.  Tulkanische  Gesteine:   a)  Basalt,  —  ß)  Trachyt. 
L  Platonische  Gesteine:   a)  Augitporphyr,  Diabas,  Gabbro,  Diorit, 

Syenit,  —  ß)  Melaphyr,  Porphyr,  Granit. 

B.  KrystaUinisohe  Schiefergebirge  (Urgebirge,  metamorphische  Gesteine). 

Gneua,  Glimmerschiefer,  Homblendeschiefer,  Talkschiefer,  Chloritschiefer. 

C  Geschichtete  Gtoateine  (Neptunische  oder  Flötzgesteine). 

A»ltere  Bildungen: 
t.  üebei^fangsgebirge. 

Asoische  Schichten,    Cambrische  Formation:   dichter  Kalk, 

Thonschiefer  ohne  Versteinerungen. 
Silurische  Formation:   Kalk,  Thonschiefer. 
Devonische   Formation:  Kalk,   alter  rother   Sandstein,  Grau- 

wacke,  Anthrazit. 
Steinkohlen formation:   Bergkalk,    Schieferthon ,   Kohlensand- 
fltein,  Steinkohlen,  Thoneisenstein. 

Mittlere  Bildungen: 
b.  Sceandäre  Formation. 

c)  Dias,  penäisches  oder  permisches  Gebirge:  Todtliegendes,  Kupfer- 

schiefer, Zechstein. 
ßl)  Trias,  Salzgebirge:  bunter  Sandstein,  Muschelkalk,  Keuper. 
7)  Jnragebirge,  Oolithgebirge: 

Lias  oder  schwarzer  Jura,  —  Jura  oder  brauner  Jura,  — 
Korallenkalk  oder  weisser  Jura,  —  Wealdenforma- 
tion:  Steinkohlen. 

d)  Kreidegebirge: 

H i  1 8 ,  Neooomien ;  Q  u  a  d  e  r ,  Gault,  Gründsand ;  Kreide,  Pläner. 
Jinpere  Bildungen: 
e.  Tertiäre  und  qnatemäre  Formation. 

Untere  Tertiärformation;    Eocenformation:    Nummuliten- 

kalk,  Grobkalk,  Braunkohlen. 
Mittlere  Tertiärformation;  Miocenformation:  Meist  Süss- 

wasserbildungen,  Braunkohlen. 
Obere  Tertiärformation;  Pliocenformation:  Subappeninen- 

hildongen,  Süss  wasserkalke. 
Dilnvinm; 

Erratische  Bildungen; 
AlloTialbil  düngen. 

Vorkommen  der  Metalle. 

Mehrere  Metalle  finden  sich  auf  der  Erde  im  metallischen  Zustande, 
Ecdiegen,  wie  man  sagt.  Sie  gehören  alle  zu  der  Classe  der  Erzmetalle. 
■'ft  siad  die  gediegenen  Metalle  Gemenge  von  Metallen.  Ist  ein  Metall 
tebr  äberwiegend,  so  werden  sie  nach  diesem  benannt,  ist  dies  nicht  der 
'iH,  erhalten  ne  wohl  hesondere  Namen.  Das  gediegene  Platin  enthält 
^"ti  PaHadiom,  Iridiom ,   Bhodium,  auch  Eisen ;  das  gediegene  Gold  stets 
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Silber;  das  silberreiche  heisst  Ijlectrum.  Das  Osmium- Iridium  ist  eine 
Legirung  von  Iridium,  Osmium  und  Ruthenium.  Das  Vorkommen  der 
sehr  edlen  Metalle,  Gold,  Platin  u.  s.  w.  in  gediegenem  Zustande  erklärt 
sich  aus  dem  sehr  schwachen  Yereinigungsstreben  derselben  zu  Sauerstoff 
und  Schwefel.  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Wismuth  werden  ebenfalls  ge- 
diegen angetroffen,  die  ersten  drei  indess  vorzugsweise  vererzt. 

Diejenigen  der  Erzmetalle,  welche  hinsichtlich  ihres  chemischen  Cha- 
rakters den  Metalloiden  gleichen,  nämlich  Tellur  und  Arsen,  kommen  mit 
anderen  Metallen  in  bestimmten  Verhältnissen  verbunden  vor;  diese  Ver- 
bindungen zählt  man  nicht  zu  den  gediegenen  Metallen;  beide  Metalle 
und  namentlich  das  Arsen  werden  aber  auch  gediegen  angetroffen. 

Die  übrigen  Metalle  der  Glasse  der  Krzmetalle  finden  sich,  entweder 
ausschliesslich  oder  doch  wesentlich,  nur  vererzt,  so  Blei,  Zinn,  Zink, 
Eisen,  Mangan,  Chrom  u.  s.  w.  Die  Erze  sind  Verbindungen  der  Metalle 
mit  Sauerstoff  (Oxyde),  oder  mit  Schwefel  (Schwefelmetalle),  seltener  un- 
lösliche Salze  der  Oxyde,  z.  B.  Kohlensäure-Salze. 

Die  gediegenen  Metalle  kommen  in  Gesteinen  der  ältesten  Formatio- 
nen eingesprengt  vor,  meist  nur  in  kleinen  Partikeln  (Gold,  Wismuth),  oder 
in  Zertrümmerungs-  und  Zersetzungs  -  Producten  dieser  Gesteine,  in  ange- 
schwemmten Ablagerungen,  GeröUe ,  Sand,  aus  denen  sie  dann  durch  einen 
Schlämmprocess,  Waschprocess ,  gewonnen  werden  (Gt) Id waschen ,  Platin- 
wäscheu).  Von  denjenigen  Metallen,  welche  nicht  ausschliesslich  gediegen 
vorkommen,  werden  nicht  selten  kleinere  oder  grössere  Massen  gediegen 
als  Begleiter  ihrer  Erze  angetroffen  (Silber,  Quecksilber,  Kupfer). 

Die  Erze  bilden  Lager  in  den  Gesteinen  verschiedener  Formation, 
sind  häufig  die  Ausfüllungsmasse  von  Spalten  und  Höhlungen  der  Gesteine 
älterer  Formationen,  bilden  so  Gänge  und  Stöcke  (Seite  9).  Das  Vorkom- 
men der  Erze  hat  oft  viel  Räthselhaftes ,  namentlich  wegen  der  Mancbfal- 
tigkeit  von  interessanten  Mineralien,  von  denen  sie  begleitet  sind.  Wie 
die  gediegenen  Metalle  sind  auch  die  Erze  bisweilen  von  der  ursprüngli- 
chen Lagerstätte,  nach  Zertrümmerung  des  Gesteins,  weggeschwemmt  und 
an  anderen  Orten  wieder  abgelagert  worden  (Zinnerz  —  Seifenwerke). 

Erdmetalle,  Erdalkalimetalle  und  Alkalimetalle,  also  die  Metalle  der 
drei  ersten  Classen  (Seite  4)  kommen  metallisch,  gediegen,  in  der  Erdrinde 
nicht  vor,  weil  ihr  Vereinigmigsstreben  zu  Sauerstoff  sehr  gross  ist  und 
sie  aus  ihren  Verbindungen  nur  sehr  schwierig  abgeschieden  (reducirt)  wer- 
den.  Auch  Schwefelverbinduugen  dieser  Metalle  werden  nicht  angetroffen. 

Da  die  Erden,  die  Oxyde  der  Metalle  der  dritten  Gruppe,  unlöslich 
in  Wasser  sind  und  unter  Umständen  ein  sehr  geringes  Vereinigungsstre- 
ben zu  Säuren  zeigen,  so  kommen  dieselben  bisweilen  frei  vor;  am  häufig- 
sten aber  sind  sie  mit  Kieselsäure  zu  unlöslichen  Salzen  verbunden,  zu 
Silicaten. 

Die  Oxyde  der  Metalle  der  zweiten  und  ersten  Classe,  alkalische  Er- 
den und  Alkalien,  können  wegen  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  und  wegen  ih- 
res äusserst  kräftigen  Vereinigungsstrebcns  zu  Säuren,  das  zu  befriedigen 
bei  der  Bildung  der  Erdrinde  sich  hinreichend  Gelegenheit  fand,  nicht  im 
freien,  unverbundenen  Zustande  vorkommen.  Dio  alkalischen  Erden  wer- 
den vorzugsweise  in  unlöslichen  Verbindungen  mit  Kiesekäure  und  Koh- 
lensäure angetroffen;  Baryt,  Strontian  und  Kalk,  auch  als  Schwefelsäure- 
Salze;  die  Alkalien  in  unlöslichen  Verbindungen  mit  Kieselsäure.     Ganz 
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fmueit  ftekt  das  wichtige  Yorkommen  des  Naferiams,  in  Yerhindung 
■it  QüoTy  als  Kochsalz. 

Was  man,  im  Gegensatz  zu  den  Erzen,  Gesteine  nennt,  so  wie  die, 
dnch  Zertrünimenmg  nnd  Yerwittemng  der  Gesteine  entstandene  und 
aedi  «nteiehende  cultiTirhare,  lockere,  obere  Erdschicht,  besteht,  mit  Aus- 
Bibse  der  Qnarzgesteine  und  des  Quaczsandes,  die  im  Wesentlichen  Kie- 
sdnnre  siiid,  aua  Yerbindungen  der  Metalle  der  drei  ersten  Glassen ,  wes- 
halb msa  diese  zusammen ,  im  Gegensatz  zu  den  Erzmetallen,  Gesteinsme- 
taOe  Damen  kann. 

Löslidie  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden ,  zum  Theil  erst 
csrcfa  Zersetzung  der  Gesteine  entstanden,  gehen  in  die  Gewässer  ein 
MeerwasBer,  Soolwasser,  Mineralwasser,  Brunnenwasser,  Quellwasser). 


Physikalische    Eigenschaften    der    Metalle    im 

Allgemeinen. 

Ans  der  langen  Reihe  der  Metalle  wird  eine  verhfiltnissmässig  nur 
kldze  Anzahl  im  metallischen  Zustande  benutzt.  Einige  Metalle  sind  nur 
vididg,  weil  Yerbindungen  derselben  Yerwendung  erleiden;  andere  haben 
^BOB  für  den  Chemiker  einiges  Interesse,  da  sie  äusserst  sparsam  vor- 
ktoBca  und  da  auch  nicht  Yerbindungen  derselben  für  irgend  einen 
Zweck  gebraacht  werden. 

Ton  den  Metallen,  welche  im  metallischen  Zustande  mehr  oder  weniger 
«■gedehnte  Yerwendungen  finden,  und  welche  deshalb  metallisch  abge- 
Bckieden,  zum  Theil  hüttenmännisch  gewonnen  werden,  sind  zu  nennen: 
Gold,  Silber,  Platin  (Palladium,  Iridium,  Bhodium) ,  Quecksilber,  Eisen, 
Kspfer,  Zinn,  Blei,  Zink  (Cadminm),  Nickel,  Antimon,  Wismuth,  Arsen, 
Alawininni»  Kalinm  und  Natrium. 

Ffir  jedes  dieser  Metalle  lässt  sich  der  Grund  angeben,  weshalb  man  es 
ämetsHischen  Znstande  verwendet.  Gold  und  Silber  sind  wegen  derSchön- 
kit  ihrer  Farbe,  wegen  der  ausserordentlichen  Hämmerbarkeit  und  Ziehbar- 
hatj  wegen  dar  Unveranderlichkeit  an  der  Luft  und  im  Feuer,  äusserst 
ysfhätste  Metalle,  und  diese  schätzbaren  Eigenschafken  verleihen  ihnen, 
in  Tereiii  mit  dem  nicht  sehr  häufigen  Yorkommen ,  den  hohen  Handels- 
vertL  —  Platin  erleidet  Anwendung,  wegen  seiner  Hämmerbarkeit,  der 
Sdiveraehmelzbarkeit ,  der  Beständigkeit  in  Lnft  und  Feuer,  der  Wider* 
rtiadifiihigkeit  g^^n  chemische  Agentien.  Wegen  ähnlicher  Eigenschaften 
vird  auch  das  Palladium,  indess  bei  seiner  Seltenheit  nur  spärlich  benutzt.  — 
hidinm  and  Rhodium  werden  nur  im  Gemisch  im  Platin,  zusammenge- 
«cimolaep  mit  Platin  benutzt,  welches  Metall  sie  härter,  noch  ßtrengflüssi- 
f«  and  widerstandsfähiger  gegen  chemische  Agentien  machen.  —  Das 
Qaecknlber  verdankt  seine  Benutzung  im  metallischen  Zustande  nur  dem 
Unrtaiids,  dass  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist  —  Eisen  und 
aapfer  werden  vorzüglich  wegen  ihrer  Hämmerbarkeit  und  Festigkeit  an- 
gwmdt;  sie  machen,  weil  sie  häufig  vorkommen,  auch  nicht  schwierig  aus 
am  Ersen  zu  gewinnen  sind,  die  Abscheidung  ähnlicher ,  aber  weniger 
iiafiger  ond  weniger  leicht  zu  gewinnender  Metalle  überflüssig.  —  Dasselbe 
ph.  vom  Zinn,  Zink  und  Blei,  die  noch  ausserdem  durch  Leichtschmelzbar- 
keit  sasgeseichnet  sind  und  mit  anderen  Metallen  höchst  werthvoUe  Gemi- 
id»  (Legirangen)  geben.  —  Das  Nickel,  durch  seine  fast  silberweisse  Farbe 
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und  grössere  Beständigkeit  über  dem  Eisen  stehend,  würde  in  vielen  Fällen 
an  dessen  Stelle,  auch  an  die  des  Kupfers  treten,  wenn  es  häufiger  vor- 
käme. Es  giebt,  mit  Kupfer  und  Zink  zusammengeschmolzen,  das  Neusil- 
ber. —  Aehnlich,  wie  mit  Nickel,  verhält  es  sich  mit  Cadmium,  dessen 
Eigenschaften  denen  des  Zinks  gleichen,  aber  in  mancher  Hinsicht  ausge- 
zeichneter als  die  des  Zinks  sind;  es  kommt  zu  sparsam  yor,  um  das  Zink 
ersetzen  zu  können;  kann  deshalb  nur  ausnahmsweise  füjr  manche  Zwecke 
dienen,  wo  der  Preis  nicht  in  Betracht  kommt.  —  Wismuth  und  Antimon, 
welche  so  spröde  sind,  dass  sie  unter  dem  Hammer  zerspringen  und  sich  zu 
Pulver  zerstossen  lassen,  können  für  sich,  wegen  dieser  Sprödigkeit  keine 
Anwendung  erleiden ;  sie  gehen  aber  mit  einigen  anderen  Metallen  Legirun- 
gen  von  grossem  Werthe.  —  Arsen  wird  in  unreinem  Zustande  als  Fliegen- 
gift benutzt.  —  Aluminium  hat  man  in  neuerer  Zeit  mehrfach  an  die  Stelle 
des  Silbers  zu  setzen  gesucht,  aber  mit  geringem  Erfolge.  —  Kalium  and 
Natrium,  besonders  das  letztere,  sind  wichtig  als  Abscheidungsmittel  man- 
cher anderer  Elemente,  die  sie,  wegen  ihres  kräftigen  Yereinigungsstrebens 
aus  deren  Verbindungen  deplaciren. 

Bei  den  meisten  der  im  metallischen  Zustande  benutzten  Metalle  sind 
es,  wie  man  sieht,  die  physikalischen  Eigenschaften,  wegen  der  sie  Benutzung 
erfahren.  Die  Metalle  zeigen  hinsichtlich  dieser  Eigenschaften  manches  lieber- 
einstimmende  und  es  ist  sehr  interessant ,  diese  Eigenschaften  vergleichend 
zu  betrachten;  deshalb  mag  das  Folgende  darüber  gesagt  werden. 

Der  Glanz.  —  Bei  vollkommen  ebener,  reiner  Oberfläche  besitzen  die 
Metalle  den  bekannten  starken  Glanz  (Metallglanz)  und  reflectiren  sie  das 
Licht  in  hohem  Grade,  wie  man  es  an  polirtem  Silber  und  Golde,  an 
polirten  Stahlwaaren  und  am  Quecksilber,  in  unseren  Glasspiegeln,  beobach- 
ten kann.  Im  Zustande  feiner  Zertheilung  oder  bei  unebener  Oberfläche 
zeigen  sie  diesen  Glanz  nicht  (gefälltes  Gold,  Platinschwamm ;  mattes  Silber, 
mattes  Gold);  durch  Drücken  mit  einem  harten  blanken  Körper,  z.  B.  mit 
geschliflenem  Achat,  kommt  der  Glanz  zum  Vorschein  (Poliren  der  Metalle). 
Die  Farbe.  —  Die  Farbe  der  meisten  MetaUe  ist,  wenn  dieselben 
durch  Schmelzen  oder  Hämmern  in  compacten  Zustand  versetzt  sind,  ein 
mehr  oder  weniger  ins  Graue  sich  ziehendes  Weiss.  Silber,  Quecksilber,  Zinn, 
Antimon,  Natrium,  Aluminium  haben  eine  sehr  helle,  fast  völlig  weisse  Farbe; 
Platin,  Blei  und  Eisen  sind  dunkler;  Wismuth  hat  einen  röthlichen  Schein, 
Zink  einen  bläulichen.  Einige  Metalle  besitzen  eine  andere  Farbe;  das  Gold 
ist  bekanntlich  gelb,  das  Kupfer  roth.  Bei  feiner  Zertheilung  ist  die  Farbe 
der  Metalle  oft  abweichend ;  das  pulverformige  Grold  ist  braungelb,  das  pol- 
verformige  Kupfer  gelbroth,  pulveriges  Platin  ist  grau  oder  schwarz,  pul- 
veriges Eisen  grau.  Das  matte  Silber  erscheint  schneeweiss.  Von  der  Farbe 
der  Metallgemische,  der  Legirungen,  wird  später  die  Rede  sein. 

Die  Schmelzbarkeit.  —  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  den  ver- 
schiedenen Metallen  sehr  verschieden  hoch.  Während  das  Quecksilber 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist,  Kalium  und  Natrium  noch 
unterhalb  des  Siedepunktes  des  Wassers  schmelzen,  können  einige  Metalle 
nicht  durch  die  stärkste  Hitze  unserer  Gebläseöfen,  nur  durch  die  Knall- 
gasflamme zum  Schmelzen  gebracht  werden.  Die  folgende  Tabelle  zeigt 
die  Schmelzpunkte  einiger  Metalle,  welche  im  metallischen  Zustande  An- 
wendung erleiden;  die  höheren  Temperaturen  sind  nur  als  annähernde  to 
betrachten : 
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Schmelzpunkt.  Schmelzpunkt. 

Quecksilber  -    lO^C.  Cadmium     +3000  0. 

Kalium  .    .    +  580  Zink    ....    4120 

Natrium  .    .    .    90®  Antimon    .    .    426^ 

Zinn    ....  230«  Silber  ....  1000« 

Wismuth    .   .  2500  Gold    ....  IIOO« 

Blei 8300  Kupfer    .    .    .  11600 

Die  Flüchtigkeit.  —  Bei  hinreichend  hoher  Temperatur  lassen 
jicb  wBhncheinlich  alle  Metalle  verdampfen,  aber  nur  Quecksilber,  Kalium, 
Xatrium,  Cadminm ,  Zink  und  Arsen  sind  so  flüchtig ,  dass  sie  destillirt, 
resp  snblimirt  werden  können.  Bei  dem  Ausbringen  dieser  MetaUe  aus 
liiren  Erzen  treten  sie  dampfförmig  auf  und  werden  durch  Verdichtung  der 
Dkjupfe  erhalten. 

Kry 8 tallisir barkeit.  —  Alle  Metalle  krystallisiren,  aber  es  ist 
Li'.ht  immer  leicht,  sie  in  die  Umstände  zu  bringen,  unter  denen  sie  die 
r-gi'lmiseige  Gestalt  annehmen.  Die  nach  dem  Schmelzen  erstarrten  Me- 
Uile  besitzen  eine  krystallinische  Sructur.  Bei  einigen  Metallen  ist  dieselbe 
äof  dem  Brache  aosserordentlich  deutlich  und  ausgesprochen,  so  beim  Wis- 
muth,  Antimon  und  Zink ;  bei  anderen  ist  sie  auf  dem  Bruche  wenig  deut- 
ü:a.  aber  sie  zeigt  sich  meistens  deutlich  auf  der  Oberfläche,  oder  kommt 
he'un  Aetzen  mit  Säuren  zum  Vorschein. 

Um  an^ebildete  Krystalle  der  Metalle  zu  erhalten,  wendet  man  das 
Verfahren  an,  nach  welchem  aus  geschmolzenem  Schwefel  ausgebildete, 
laicht  yerwachsene  Krystalle  erhallen  werden.  Man  lasst  nämlich  eine 
grössere  Menge  des  geschmolzenen  Metalles  im  Tiegel  so  weit  erkalten, 
tii  sich  eine  starre  Kruste  an  der  Oberfläche  gebildet  hat,  durchstösst  oder 
i^LTchschmilzt  diese  dann  mit  einem  glühenden  Eisenstabe  und  giesst  den 
L'xh  flüssigen  Antheil  des  Metalls  aus.  Die  so  im  Inneren  der  Metallmasse 
-ricstandene  Höhlung  ist  mit  mehr  oder  weniger  deutlichen  KrystuUen  aus- 
D-kleidet.  Das  Wisimuth  liefert  auf  diese  Weise  sehr  schöne  Krystalle; 
Kti,  Snn,  Antimon  geben  weniger  deutlich  ausgebildete  Krystalle. 

Wenn  die  Metalle  langsam  aus  Lösungen,  namentlich  unter  Mitwir- 
kung d^B  galvanischen  Stroms,  abgeschieden  werden,  treten  sie  meistens 
1l  mehr  oder  weniger  deutlichen  Krystallen  auf.  So  besteht  das ,  mittelst 
Knpfer  ans  Lösungen  gefällte  Silber  aus  kleinen  Krystallen,  und  das 
Kipfer  der  galvanoplastischen  Abformungen  zeigt  deutlich  krystallinische 
Bt«chaffenbeit.  Unter  gewissen  Umständen  lassen  sich  so  völlig  ausgebildete 
K/TBftalle  erhalten.  Die  in  der  Natur  gediegen  vorkommenden  Metalle  sind 
ifters  sehr  gut  krystallisirt,  z.  B.  das  Gold,  das  Silber,  das  Kupfer. 

Nach  G.  Rose  ^)  krystallisiren  regulär  (in  Würfeln  und  Octaedem): 
(rold,  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Blei,  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Platin,  Iri- 
diam,  Palladium,  Nickel;  rhomboedrisch:  Wismuth,  Antimon,  Arsen, 
Tt^Uur,  Zink,  Palladium,  Iridium,  Osmium.  —  Zink,  Iridium,  Palladium 
•iiid  also  dimorph.     Quadratisch  krystallisirt  das  Zinn. 

Die  Härte.  —  Die  Härte  der  Metalle,  die  Widerstandsfähigkeit 
c^g*'U  rerletzende  Einwirkimgen ,  welche  beim  Schneiden ,  Feilen,  Bohren, 
I/rehen,  Hobeln  der  Metalle  in  Betracht  kommt,  ist  ausserordentlich  ver- 
Kbi^dea.  In  der  folgenden  Tabelle  findet  sich  die  relative  Härte  einiger 
MtrtaUe  in  Zahlen  ausgedrückt,  und  dabei  die  Härte  des  Bleis  =  1  gesetzt  ^). 

*)  Fogg-  Ann.   Bd.  CVII,  S.  448.   —    «)  Cmlvert   und   lohnson   Dingl.   polyt. 
:j^rn.  Bd.  CLII,  S.  129;  Karmarsch,  Bd.  CLIII,  S.  416. 


Bin  .  .  .    1  Zink  ....  11,7 

Zinn    .  .    1,7  SUb«r    ...  1^ 

Wiimnth     33  Alnmininm  .  17,3 

Cftdminm    6,9  Knpfer  .    .    .  19,3 

Oold     .    .  10,7  Platin    ...  24.0 

Sebniiede«i«en 60^7 

GuMeiieu  (graaei)  .  .  .  64,0 
Die  Geachmeidigkeit  nnd  SprSdigkeit.  —  Sie  steht  in 
g«m  Znaammenbuige  mit  der  HSrte  und  KrTvtallisationB&higkeit  de 
t*ll«.  Winnntfa,  Antimon  nnd  Arsen ,  welche  unter  allen  Umst&ndei 
Tollkommen  krTstallinische  Stmctor  ttngea,  sind  so  sprflde,  daaa  sie 
dem  Hammer  in  Stücke  senpringen  und  sn  dem  fnosten  Polver  ze 
■en  werden  kSnnen.  Die  Geschmeidigkeit  setzt  einen  gewissen  Grac 
Weichheit  und  Z&higkeit  vorans,  nnd  eine  vollstindige  VemichttLiif 
kryitalliniichen  QefQgee.  Der  Grad  der  Geschmeidigkeit  ist  sehr  vo: 
Temperatur  abh&ngig;  im  Allgemeinen  werden  die  Metalle  in  liö 
Temperatur  weicher  nnd  geschmeidiger.  Das  Eisen  ist  am  weichsten 
der  Rothglühhitze ;  das  Zink,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperator  i 
zähe  und  vollkommen  krystallinisch  ist,  wird  zwischen  100°  and  15< 
gMchmeidig,  in  höherer  Temperatar  wieder  «pröde. 

Die  geschmeidigen  Metalle  sind  himmerbar  und  ziehbar,  sie 
»en  sich  unter  dem  Hammer  bearbeiten,  ausrecken,  in  Platten  und  I 
rervandelo,  aaswalzen,  und  können  zu  Draht  anagezogen  werden. 

Froher  wurden  Platten  und  Bleche  der  Metalle  nur  durch  Aus] 
mem  auf  einem  ebenen,  glatten  Amboss  dargestellt  (Hammerwerke), 
reckt  man  die  Platten  und  Bleche,  indem  man  die  Het&lle  zwischen  '' 
■en  hindurchgehen  Iftsst.      Fig.  8  aeigt  einen  Theil  eines  Walzwerkes, 
den  Walzen  für  Platten  und  Blech. 

Fig.  8. 


Die  Walzen  AA,  von  Guseeisen  oder  Stahl,  lassen  sich  durch 
Schrauben  BS,  welche  auf  das  Lager  der  Walzen  wirken,  einander  nähi 
nnd  Ton  einander  entfernen.  Sie  erhalten  eine  entgegengesetzte  Drehe 
auf  die  Weise,  dass  die  Achse  des  einen  breiten  Stimrades  C,  an  eine  : 
dere  Achse  gekuppelt  wird,  die  ein  mächtiges  Schwungrad  trägt  nnd  t 
Dampfkraft  oder  Wasserkraft  hevegt  wird,  und  dass  dies  Stirnrad  in  ( 
zweite  Stirnrad  greift,  und  so  die  Bewegung  auf  die  andere  Waise  üb. 
trägt.  Das  auszuwalzende  Metallstück,  Torl&a£g  unter  dem  Hammer  etn 
ausgeplattet,   wird  nun  so  oft  zwischen   den  Walzen  hindurchgefilhrt,  i 
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ia  nun  dUoa  «ÜMuider  mehr  n&hert,  bii  die  Platte  oder  da«  Blech  hinrei- 

Mhtdst  WalzeD ,  Teiche  nicht  eine  glatte  Fläche  h&hen,  aoodem  wel- 
rbr  roDde,  vi^neitige  oder  anders  gefurmte  Oeffhungen  von  abnehmender 
(iräHiwiKhen  sich  lassen  (Fa^onwalzen,  Caliheriralsen),  können  «nch  St&be 
lon  Iwtiebiger  Form  des  Qnerschnitts  und  beliebiger  Dicke  gewalzt  werden, 
L  &.  Eitoibahiuchienen  (siehe  hei  Eisen). 

Die  ioseervt  2&rt«a  Bl&ttchen  einiger  Uetalle  (Gold,  Silber  u.  b.  w.) 
»rd«D  dnrch  Schisgen  dünner  Bleche  zwischen  Pergament  und  Bogeoann- 
tdi  G«tdschl&gerhäatchen  erhalten  (siehe  bei  Gold). 

r>ie  Terwandlung  der  Uetalle  in  Draht  geschieht  auf  die  Weise,  daas 
Bu  Mstallstftbe,  mit  Hülfe  einer  Zange  oder  einer  Trommel  durch  immer 
tlnarre  lÄcber  hiodorch  zieht,  welche  sich  in  einer  Stahlplatte,  dem  Zieb- 
H*efi.'b«fiitdeo.  Die  Stäbe  verlängern  and  verdünneo  sich  dabei  mehr  und 
laehr.  und  werden  endlich  in  'das  verwandelt,  was  man  Draht  nennt  — 
Fii.  9  ingt  einen  Drahtzog  neuerer  Einrichtung.  Der  durch  Auswalzen 
Fig.  9. 


vhatteoe  rtarke  Draht  kommt  auf  die  Haspel  F&;  das  freie  sugespitite 
Eodf  deaeelben  wird  durch  die  grSsste  Oeffnong  des  Ziebeisens  AB  gestockt 
md  lof  der  Trommel  C  befestigt,  welche  die  Drehung  durch  die  koni- 
^ciieB  Bider  p  q  erhält.  Ton  der  Trommel  kommt  der  Draht  wieder  auf 
sie  Haspel,  um  durch  eine  kleinere-  Oeffnung  gezogen  zu  werden  u.  s.  f. 

B«i  dem  Himmem,  Auswalzen,  Auesiehen  erleiden  die  Metalle  eine 
fsändarong  in  ihrer  Molekular -Structur,  sie  werden  dichter,  härter,  ela- 
itBcfacr,  adtieeslieh  sehr  sprSde,  wie  kr^staUinische  Uetalle.  Durch  Br- 
Kben  oder  Ausglühen  erhalten  sie  die  frühere  Beschaffenheit  wieder.  Dies 
'Lft  bei  dar  Venrandlang  der  Metalle  in  Blech  und  Draht  zn  berücksichü- 
trtL,  man  musa  sie  daher  wiederholt  ausglühen  oder  erhitzen ,  um  sie  in 
v«  arforderüeben  Grade  von  Geschmeidigkeit  zu  erhalten. 

Die  Ziehbarkeit  der  Metalle  ist  keineswegs  stets  der  Hämmerbarkeit 
proportional;  einig«  Metalle  lassen  sich  zn  sehr  dünnen  Blättchen  aus- 
tdügeu  und  aaswalzen ,  aber  nicht  an  feinem  Draht  aieben.  Es  leuchtet 
da,  i^g  der  6r«d  der  Ziehbarkeit  von  dem  Grade  der  Zähfeetigkeit  (siehe 
Uta)  »lAiaäg  iat ;    Metalle,  welche  nicht  sehr  s&hfest  sind,  ertragen ,  so- 
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bald  der  Draht  eine  gewisse  Dünne  erreicht  hat,  nicht  die  Kraft,  welche 
zum  Durchziehen  durch  das  Zieheisen  erforderlich  ist,  sondern  zerreissen, 
z.  B.  Blei  und  Zinn. 

Die  Angaben  über  die  relative  Hftmmerbarkeit  oder  Walzbarkeit  und 
Ziehbarkeit  der  MetaDe ,  welche  man  in  den  verschiedenen  Werken  findet, 
stimmen  nicht  mit  einander  überein;  es  herrscht  also  noch  üngewissheit. 
Die  folgende  Tabelle,  in  welcher  die  Metalle  in  der  Reihenfolge  stehen,  in 
welcher  sie  abnehmend  walzbar  und  ziehbar  sind,  ist  aus  Regnaalt 
entnommen : 

Walzbar:  Ziehbar: 

Gold  Gold 

Silber  '  Silber 

Kupfer  Eisen 

Zinn  Nickel 

Platin  Kupfer 

Blei  Zink 

Zink  Zinn 

.   Eisen  Blei 
Nickel 

Hiernach  sind  Gold  und  Silber  äusserst  walzbar  und  ziehbar,  wähi*end 
Zinn  sehr  walzbar,  aber  wenig  ziehbar.  Eisen  wenig  walzbar,  aber  sehr 
ziehbar  ist. 

Nach  Girardi'n  findet  sogar  eine  Verschiedenheit  zwischen  Hämmer- 
barkeit und  Walzbarkeit  statt;  er  giebt  die  folgende  Tabelle: 

Hämmerbar: 

Blei 

Zinn 

Gold 

Zink 

Silber 

Aluminium 

Kupfer 

Platin 

Eisen 


Walzbar: 

Ziehbar: 

Gold 

Platin 

Silber 

Silber 

Aluminium 

^  Eisen 

Kupfer 

Kupfer 
Gold 

Zinn 

Blei 

Aluminium 

Zink 

Nickel 

Platin 

Palladium 

Eisen 

Zink 

Nickel 

Zinn 

Palladium 

Blei. 

Durch  Anwendung  gewisser  Handgriffe  gelingt  es,  Drähte  von  so 
grosser  Feinheit  darzustellen,  wie  sie  auf  gewöhnlichem  Wege  nicht  zu  er- 
reichen ist.  Wo  Ilaston  durchbohrte  epien  Gylinder  von  Silber,  steckte  in 
denselben  einen  Platindraht,  zog  ihn  dann  mittelst  des  Drahtzuges  zu  einem 
sehr  dünnen  Drahte  aus,  und  behandelte  ihn  hierauf  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure, welche  das  Silber  löste  und  das  Platin  ungelöst  Hess.  Er  erhielt 
so  einen  Platindraht,  dessen  Durchmesser  nur  V/jooiooo  ^^U  hetrug. 

Die  Festigkeit  (Zähfestigkeit,  Zähigkeit ,  Tragfähigkeit).  —  Die 
Widerstandsfähigkeit  der  Metalle  gegen  zerreissende  und  zerbrechende 
Kräfte  ist  ziemlich  proportional  ihrer  Härte.  Die  Festigkeit,  welche  sie  bei 
dem  Versuche,  sie  zu  zerreissen,  zeigen,  bestimmt  man  auf  die  Weise, 
dass  man  das  Gewicht  ermittelt,  durch  welches  Drähte  oder  Stäbe  der  ver- 
schiedenen Metalle,  von  gleichem  Durchmesser,  zerrissen  werden.  Man 
hängt  die  gleichlangen  Drähte  oder  Stäbe  auf,  befestigt  unten  an  densel- 
ben eine  Wagschale  und  belastet  diese,  nach  und  nach,  bis  zum  Zerreisaen. 
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'c  ier  Bftehstohenden  Tabelle  ist,  nach  Earmarsch  '),  das  Gewicht  ange- 
^Sen,  dnrcb  welclie«  ein  1  Millimeter  dicker  Draht  der  Metalle  (gegliüit, 
T-sQ  dies  möglich)  zerrissen  wurde  und  danach  die  relative  Festigkeit,  die 
w  Bleies  =:  1,0  gesetzt,  berechnet: 


Blei ....    3,1  Pfand  . 

.    1,0 

Süber. 

Zinn    .   .   .    6^9       „ 

.    2,2 

Kupfer 

Cadminm    .    9,5       „ 

.    3,06 

Platin. 

Alominiom    18,0       „ 

.    5,8 

(Messing 
Eisen  . 

Zink     .   .   .  23,5       „ 

.    7,68 

hold    .   .   .  27,0       „      . 

.    8,71 

(Stahl.   . 

29,0  Pfand 

.   .    9,35 

37,0      „ 

.    .11,9 

44,0      „ 

.    .14,2 

66,0      „      . 

.  18,0) 

56,5      „ 

.   .  18,2 

96,0      „       . 

.  30,0). 

Bei  der  Belastung  der  Drähte  mit  Gewichten  findet  eine  Yerlänge- 
r.Ls  der  Drähte  statt.  Ueberschreitet  das  Gewicht  nicht  einen  gewissen 
t'-träg,  80  zi^en  sieh  die  Drähte,  nach  Entfernung  des  Gewichts,  wieder 
»r  die  nr^kröngliche  Länge  zusammen ,  wird  aber  dieser  Betrag  über- 
'  üritteo,  so  entsteht  eine  bleibende  Verlängerung;  man  sagt  dann:  die 
F.i«ticität8grenze  ist  überschritten.  Bei  einer  technischen  Yerwen* 
rz^  der  Metalle,  bei  welcher  die  Zähfestigkeit  in  Betracht  kommt,  z.  B. 
-^  Hänirebracken,  Ketten,  darf  diese  Grenze  nie,  auch  nur  zeitweilig, 
^  ^r^chrittea  werden,  weil  die,  mit  der  bleibenden  Verlängerung  eintretende 
T-iindenmg  der  Molekular^tmctur  die  Zähigkeit  ausserordentlich  schwächt. 

Die  Festigkeit  der  Metalle,  welche  sie  bei  dem  Versuche,  sie  zu  zer- 
bM>ü  zeigen,  pflegt  dadurch  bestimmt  zu  werden,  dass  man  das  Ge- 
7rLt  ermittelt,  welches  zum  Zerbrechen  von  gleich  starken  und  gleich 
ai^  n  Stangen  der  Metalle  erforderlich  ist.  Auch  hierbei  giebt  es  eine 
La>t  cdtätsgrenze ,  jenseits  welcher  die  eintretende  Biegung  eine  blei- 
f-^nd-  wird. 

I>ie  Festigkeit  ist  bei  ein  und  demselben  Metalle    eine  verschiedene 
~^h  df-r  BehandlungBWeise,  welcher  dasselbe  unterworfen  war;  so  ist  z.  B. 
i«-  Zahfestigkeit  des  ausgeglühten  Stahldrahtes  weit  geringer  als  die  des 
rtt  geglühten. 

Zahlreiche  Erfahrungen  haben  bewiesen,  dass  die  zähen  Metalle  durch 
'=hi>eQde  Erschütterung,  durch  oft  wiederholte  Biegung  und  Drehung 
T'.rsioD),  auch  wenn  dabei  die  Elasticitätsgrenze  nicht  überschritten  wird, 
z.*  Veränderung  der  Structur  erleiden,  nämlich  krystallisirt  und  damit 
'Tr<df  werden.  Selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleiben  also  die 
^>:>hen  des  starren  Metalls  unt^r  diesen  umständen  nicht  in  der  ge- 
^innrenen  Lage,  in  welche  sie  durch  Schmieden,  Walzen,  Ausziehen  ver- 
-^'zt  worden  sind ;  sie  gruppiren  sich  mit  der  Zeit  anders.  Abwechselnde 
^-xiH-ratmnerhöhung  und  Abkühlung  scheint  die  Veränderung  der  Moleku- 
L^^tnctor  sehr  zu  befördern.  Für  die  Verwendung  der  Metalle  ist  die- 
^r  Gegenstand  von  der  höchsten  Wichtigkeit^  Die  vollkommen  zähen, 
*- xiffen  Aidisen  der  Eisenbahnwagen  werden  nach  längerem  Gebrauche 
CTitallimsch,  spröde  und  zerbrechlich,  und  geben  dadurch  eine  nicht  völ- 
t  zu  beseitigende  Ursache  zu  Unglücksfällen  auf  den  Eisenbahnen  ab. 

Die  Schweissbarkeit.  —    Die  geschmeidigen  Metalle  lassen  sich 

'hveissen,  das  heisst,  Theile  derselben  lassen    sich    durch  Schmieden 

~^i  Drikken  zu  einer  Masse  vereinigen,  etwa  so,  wie  einzelne  Stücke  Teig 

n  riiKia  einsigen  Stücke  ausammengeknetet  werden  können.   Die  Schweiss- 


1  DusL  poljt.  Jonrn.  Bd.  GLIII,  S.  415. 
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barkeit  setzt  einen  gewissen  Grad  von  Erweichung  yoraus,  welchen  die  Bohweiss- 
baren  Metalle  bei  verschiedenen  Temperataren  annehmen,  die  Verwandlung 
des  krystallinischen  Gefäges  in  nnkrystallinisches,  amorphes,  denn  amorphe 
Körper  gehen  beim  Erhitzen  nicht  plötzlich  ans  dem  starren  Znstande  in 
den  flüssigen  über,  sondern  zeigen  den  Uebergangszustand  der  Erweichung. 

Am  wichtigsten  ist  die  Schweissbarkeit  des  hämmerbaren  Eisens  und 
Platins.  Bündel  von  Eisenstäben,  selbst  Eisendr&hten ,  werden  durch 
Schmieden  bei  lebhafter  Hellrothglühhitze  (Schweisshitze)  zu  einer  compacten 
homogenen  Masse  vereinigt.  Poröses,  schwammiges  Platin  giebt,  bei 
Weissglühhitze  geschlagen,  eine  dichte  hämmerbare  Masse  von  Platin. 
Poröses  Kupfer  und  schwammiges  Blei  lassen  sich  schon  bei  niederer  Tem- 
peratur durch  Brücken  und  Hämmern  in  dichte  Massen  verwandeln,  und 
Stücke  von  Kalium  können  mit  der  Hand  zusammengeknetet  werden. 
Man  erkennt,  dass  bei  dem  Seh  weissen  ein  üebergang  der  Adhäsion  in 
Gohäsion  erfolgt;  vollkommen  reine  Oberfläche,  welche  diesen  Ueberg^ang 
allein  ermöglicht,  ist  dazu  erforderlich.  Das  Glänzendwerden  der  porösen 
oder  pulverigen  geschmeidigen  Metalle  unter  dem  Polirstahle  deutet  an, 
dass  aUe  Metalle  in  einem  gewissen  Grade  schweissbar  sind  ^). 

Das  speci fische  Gewicht.  —    Das  specifische  Gewicht  der  Me* 

talle  ist  sehr  verschieden,  denn  während  Kalium  und  Natrium  auf  dem 

Wasser  schwimmen,  ist  das  Platin  über  21  mal  so  dicht  als  Wasser.    Die 

folgende  Tabelle  zeigt  die  speoiflschen  Gewichte  der  bekannteren  Metalle: 

Kalium  .  .  0,86  Gadmium  .   .    8,60 

Natrium  .  0,97  Kupfer .   .   .    8,80 

Aluminium  2,56  Wismuth  .    .    9,80 

Antimon  .  6,71  Silber    .    .    .  10,50 

Zink    .    .  .  6,86  Blei    ....  11,35 

Zinn    .   .  .  7,80  Quecksilber    18,54 

Eisen  .    .  .  7,80  Gold  ....  19,86 

Nickel    .  .  8,28  Platin    .   .    .21,40 

Durch  Hämmern,  Walzen,  Pressen  und  Ausziehen  zu  Draht  wird  die 
Dichtigkeit  in  den  meisten  Fällen  erhöht. 

Wärme leitungsfähigkeit.  —  Die  Metalle  sind  sämmtlich  gute 
Wärmeleiter,  aber  ihre  Leitungsfähigkeit  ist  doch  sehr  verschieden. 
Die  Angaben  über  die  relative  Leitungsfähigkeit  derselben  weichen  sehr 
von  einander  ab.  Die  folgenden  Tabellen,  in  denen  die  Leitung^llÜiig- 
keit  des  Silbers  gleich  100  gesetzt  ist,  zeigen  dies. 

nach  Galvert  und  Johnson:  nach  Wiedemann  und  Frans: 


Silber  .  .  . 
Gold  .  .  . 
Kupfer  .  .  . 
Quecksilber 
Aluminium  . 
Zink  .  .  .  . 
Gadmium 
Eisen  . 
Zinn  .  . 
Platin  . 
Blei  .  . 
Wismuth 


100 
98,1 
84,5 
67,7 
66,5 
64,1 
57,7 
43,6 
42,2 
37,9 
28,7 
6,1 


Silber  . 
Kupfer 
Gold  . 
Zinn  . 
Eisen  . 
Blei.  . 
Platin  . 
Wismuth 


100 

73,6 

58,2 

14,5 

11,9 

8,5 

8,4 

1^ 


1)  Die  Moleknlarveränderungen,  welche  die  Metalle  durch  Hämmern,    Erschüttern 
Olflhen  n.  s.  w.  erleiden,   so  wie  der  Zustand  der  Erweichung,  den  einige  seigen,   ver- 
dienen weit  sorgfältigere  Untersuchung,  als  ihnen  bislang  zu  Theil  geworden. 
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Durcli  Umstände,  welche  die  Moleknlarstmotiir  der  Metalle  abändern, 
vird  mach  die  Leitnngsfahigkeit  derselben  geändert.  Die  Leitungsfähig- 
keü  ftr  £l^ctricit&t  ist,  nach  Wiedemann  und  Franz,  wahrscheinlich 
da-  Lcitimgsf&higkeit  für  W&rme  proportional. 

Die  Wärmecapacität  (specifische  Wärme).  —  Auch  die  W&rme* 
ctpaätit  der  MetaUe  ist  sehr  verschieden,  das  heisst,  die  Metalle  bedürfen 
ose  sehr  Terschiedene  Menge  von  Wärme  zur  Erhitzung  um  dieselbe  An- 
xtkl  Ton  Thermometergraden.  Setzt  man  die  Menge  von  Wärme ,  welche 
mm  Erhitzen  von  1  Pfund  Wasser  von  0®  bis  100*  G.  erforderlich  ist, 
=  ItOO,  so  ist,  nach  Regnault,  die  Menge  von  Wärme,  welche  zum  Er- 
hitzern von  1  Pfd.  der  nachstehenden  Metalle  von  0^  bis  100®  nöthig  ist, 
vie  folgt: 

Magnesium  .   .  0,2466  Silber  ....  0,0570 

Ahonininm  .   .  0,2150  Cadmium   .   .  0,0567 

Mangan    .   .   .  0,1207  Zinn    ....  0,0562 

Eisen     ....  0,1138  Antimon    .   .  0,0508 

Nickel    ....  0,1070  Quecksilber  .  0,0333 

Zink 0,0955  Platin     .   .   .  0,0824 

Kupfer  ....  0,0052  Gold    ....  0,0824 

Palladium     .    .0,0593  Blei 0,0314 

Rhodium  .    .    .  0,0580  Wismuth    .    .  0,0308 

Während  man  -also  100  Wärmeeinheiten  bedarf,  um  1  Pfund  Wasser 
oxa  100  Grade  zu  erhitzen,  bedarf  man  nur  11,38  Wärmeeinheiten  um 
1  Pfand  Eisen,  9,52  Wärmeeinheiten  um  1  Pfund  Kupfer,  5,7  Wärmeein- 
iM-iten  um  1  Pfund  Silber  um  100  Grade  zu  erhitzen. 

Die  Temperaturen,  welche  man  durch  die  gleiche  Menge  von  Wärme 
^srtbeilen  kann,  verhalten  sich  natürlich  umgekehrt  wie  die  Wärmecapa- 
cität. Sfit  deiselben  Menge  von  Wärme,  mit  welcher  man  1  Pfund  Was* 
um  9,52  Grade  zu  erhitzen  vermag,  ist  man  im  Stande,  1  Pfd.  Kupfer 
100  Grade  zu  erhitzen. 

Die  durch  die  gleiche  Menge  von  Wärme  zu  erhitzenden  Gewichte- 
mengen stehen  ebenfalls  im  umgekehrten  YerhältniBse  zu  der  Wärmecapa» 
citat.  IGt  derselben  Menge  von  Wärme  kann  man  3,24  Pfund  Wasser 
und  100  Pfand  Gold  um  dieselbe  Anzahl  von  Graden  erhitzen. 

Zwiedieii  der  Wärmecapacität  der  MetaUe,  wie  der  Elemente  über- 
baopi,  und  den  Aequivalenten  findet  eine  höchst  interessante  Beziehung 
^tatt.  Yergleicht  man  nämlich  die  Wärmecapacität  mit  den  Aequivalenten, 
•o  ttigt  sich  zunächst,  dass  einem  kleineren  Aequivalente  eine  grössere 
Wiraaeftpftcität  entspricht,  und  multiplicirt  man  die  Aequivalente  der  ver- 
fehiadenen  Metalle  mit  deren  Wärmecapacität,  so  erhält  man  dasselbe,  oder 
rahesa  dasselbe  Product;  z.  B.: 

Aequivalent    Wärmecapacität    Product 

Eisen 28,0  0,1138  0,3186 

Kupfer 31,72  0,0952  0,3020 

Cadmium     .   .   .5^,0  0,0667  0,8186  ^ 

Blei 103,56  0,0314  0,3250. 

Dies  beweist,  dass  die  Aequivalente  (oder  Atome)  der  vier  MetaUe 
i\nrh^  Wärmecapacität  haben,  dass  man  also  tOx  die  Wärmecapacität  dieser 
MetMÜB  dieselben  Zahlen  erh&lt,  wenn  man  die  Capacität  nicht  für  gleiche 
CjtwiMef  solidem  f^  die  Aequivalentgewichte  berechnet  (z.  B.  1  :  0,1138 
=  28  :  (L31S6  n-  s.  f*)-    Dulong  und  Petit»  welche  diese  interessante  Be- 
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Ziehung  zuerst  erkannten,  machten  dieselbe  zum  Gesetz  für  alle  Elemente. 
Ist  dies  Gesetz  in  allen  Fällen  gftltig,  so  müssen  die  Aequiyalente,  welche 
mit  demselben  nicht  übereinstimmen,  danach  abgeändert  werden.  Das 
Aequivalent  des  Silbers  wird  zu  108  angenommen;  das  Product  aus  dem- 
selben und  der  Wärmecapacität  des  Silbers  ist  dann  doppelt  so  gross,  als 
bei  den  oben  angeführten  Metallen: 

Aequivalent       Wärmecapacität         Product 
Silber  ....  108  0,0570  0,6156 

Danach  ist  in  der  That  das  Aequivalent  des  Silbers  von  einigen  Che- 
mikern auf  die  Hälfte,  auf  54  herabgesetzt  worden  (siehe  im  ersten  Bande, 
und  bei  den  einzelnen  Metallen). 

Legirungen   und  Amalgame. 

Die  starren  Metalle  lassen  sich  mit  einander  in  dem  verschiedensten 
Verhältnisse  zu  sogenannten  Legirungen  zusammenschmelzen,  und  auch 
das  flüssige  Quecksilber  giebt  mit  den  starren  Metallen  Legirungen,  die 
man  aber  Amalgame  nennt  Die  Legirungen  und  Amalgame  haben  voll- 
kommen metallisches  Ansehen;  sie  sind,  wie  die  Metalle,  bald  hämmerbar 
und  ziehbar,  bald  spröde,  und  theilen  mit  den  Metallen  das  gute  Leitungs- 
vermögen für  Wärme  und  Elektricität.  Wie  sehr  die  Legirungen  den  Me- 
tallen gleichen,  zeigen  die  Silbermünzen,  die  Goldmünzen,  das  Neusilber, 
das  Messing.  Die  Silbermünzen  bestehen  aus  einer  Legirung  von  Silber 
und  Kupfer,  die  Goldmünzen  aus  einer  Legirung  von  Gold  und  Kupfer, 
das  Neusilber  ist  eine  Legirung  von  Kupfer,  Zink  und  Nickel;  das  Messing 
eine  Legirung  von  Kupfer  und  Zink.  Auch  die  in  der  Natur  vorkommen- 
den gediegenen  Metalle,  welche  sehr  gewöhnlich  Legirungen  sind  (S.  15), 
beweisen  die  Aehnlichkeit  der  Legirungen  und  der  MetaUe. 

Weil  sich  die  wesentlichen  Eigenschaften  der  Metalle  in  den  Legirun- 
gen erhalten,  und  weil  sich,  wie  gesagt,  die  Metalle  in  dem  verschieden- 
sten Verhältnisse  mit  einander  legiren  lassen ,  so  nahm  man  früher  die  Le- 
girungen für  Gemenge  von  Metallen,  fiir  Metallgemische.  Man  betrach- 
tete die  Metalle  als  Elemente  von  so  ähnlichem  chemischen  Charakter, 
dass  man  eine  wirkliche  chemische  Vereinigping  unter  ihnen  nicht  für  mög- 
lich hielt;  man  glaubte,  die  Legirungen  seien  Metallmassen,  ähnlich  den 
Harzmassen,  welche  man  durch  Zusammenschmelzen  verschiedener  Harse 
erhalte. 

Als  man  später  erkannte ,  dass  einige  Metalle ,  wie  Tellur  und  Arsen, 
wirkliche  chemische  Verbindungen  mit  anderen  Metallen  einzugehen  im 
Stande  seien,  schloss  man  diese  Metalle  mit  aus  diesem  Grunde  von  den 
Metallen  aus  und  stellte  sie  in  die  Classe  der  nichtmetallischen  Elemente. 
Jetzt  wissen  wir,  dass  auch  Metalle,  die  keine  Aehnlichkeit  mit  den  Nicht- 
metallen haben,  bestimmte  Verbindungen  mit  einander  geben,  sich  nach 
dem  Gesetze  der  Aequivalente  mit  einander  vereinigen. 

Wie  erklärt  sich  nun  die  Möglichkeit,  die  Metalle  in  dem  verschie- 
densten Verhältnisse  mit  einander  zu  legiren?  Sie  erklärt  sich  ans  der 
Fähigkeit  der  Legirungen,  mit  Metallen  und  untereinander  zusammensa- 
sohmelzen.  Die  Legirungen  sind,  in  der  Regel  wenigstens,  nicht  Gemenge 
von  verschiedenen  Metallen,  sondern  Gremenge  von  wirklichen  Verbindun- 
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iwdflrMeUSle  untereinander,  oder  Gremenge  von  letzteren  und  Metallen. 
Wtt  Qc^  Vln&g  P\io8phomietalle,  Eieselmetalle,  Kohlensto^etalle,  Schwe- 
fdaetafle  mit  einander  und  mit  Metallen  zusammenschmelzen  lassen,  so 
ioKn  sich  ancb  die  Yerbindungen,  welche  die  Metalle  anter  einander  ein- 
0<eIi«Q,  imt  einander  und  mit  Metallen  zusammenschmelzen.  Auch  das  me- 
talÜadie  Anflehen  der  Liegirongen  steht  nicht  vereinzelt  da;  die  Gemenge 
der  MeU&e  mit  Pbospbornietallen ,  Kohlenstoffinetallen  u.  s.  w.  hahen  oft 
giekfaea  metallisches  Ansehen,  ja  die  Phosphormetalle,  Kohlenstoffinetalle 
a  a  V.  seihfit,  gleichen  oft  völlig  den  Metallen. 

Ahgesehen  davon,  dass  manche  Metalle  mit  anderen  Metallen  gut  kry- 
yraltifBTte,  nach  Aequivalenten  zusammengesetzte  Yerhindungen  geben,  z.  B. 
Zink  und  Antimon,  Zinn  und  Platin,  sprechen  noch  viele  andere  Umstände 
für  die  Entst^img  wirkHcher  Yerbindungen  bei  dem  Legiren  der  Metalle. 
So  zci^  nch  oft  heim  Legiren  von  Metallen  sehr  bedeutende  Temperatnr- 
selhst  £rgl&hen,  was  auf  sehr  erhebliches  chemisches  Yereini- 
deatet.  Auch  die  aufiGdlenden  Yeräuderungen  der  physika- 
hschem  iägensohaften  kann  man  kaum  anders,  als  aus  wirklicher  chemi- 
TcreinigoDg  erld&ren.  Das  rothe  Kupfer  giebt  mit  dem  weissen 
das  goldgelbe  Messing;  Kupfer,  Zink  und  Nickel  geben  das  weisse 
,  ein^  geringe  Menge  Silber  macht  das  Gold  weiss;  eine  kleine 
l^atriim  macht  das  flüssige  Quecksilber  starr;  eine  Legirung  von 
'*'  Blei,  1 5  Wismnth,  4  Zinn,  3  Cadmium,  also  von  Metallen,  deren  Schmelz- 
▼OD  230  bis  360^0.  liegen,  schmilzt  schon  bei  ohngefahr  70^  C; 
^ginmg  von  2  Wismuth,  1  Zinn  und  1  Blei  bei  94^  C.  Ueberhaupt 
begt  der  Schmelzpunkt  einer  Legirung  stets  niedriger,  als  der  berechnete 

das  heisst,  als  der  Schmelzpunkt,  welcher  sich  aus  den 
der  einzelnen  Metalle  berechnet. 
Sehr  dentlich  giebt  sich  die  Entstehung  von  bestimmten  Yerbindun- 
Ericalten  und  Erstarren  der  geschmolzenen  Legirungen  zu  erken- 
Legirong  aus  Kupfer  und  Zinn  zerfällt  beim  langsamen  Erkalten 
rothe  kupferreichere  und  eine  weisse  zinnreichere  Legirung;  eine 
von  Kupfer,  Silber  und  Bloi  zerfällt  in  bleihaltiges  Kupfer  und 
«•Iboiialtiges  Blei,  eine  Legirung  von  wenig  Silber  und  viel  Blei  in  reines 
Blei  and  silberreicheres  Blei  und  aus  flüssigen  Amalgamen  scheiden  sich 
kyyirtilltni^he  L^mngen,  wirkliche  Yerbindungen,  aus. 

Die   Ausscheidung  starrer,   weniger    leicht  schmelzbarer  Ijegirungen 

T«rliiDdnngeD)  beim  Erkalten  geschmolzener  Legirungen  zeigt  sich  auch 

rsdt  bestimmt  an  dem  wiederholten  zeitweiligen  Stationärbleiben  der  Tem- 

psater.    Steckt  man  ein  Thermometer  in  geschmolzenes  Zinn,  das  etwa 

^^  bis  BO^  G.  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  worden  ist,  so  sinkt  das 

^^Beckailber  im  Thermometer  rasch  eine  Zeit  lang,  aber  wenn  die  Tempe- 

rstar  auf  225^  C.   gekommen  ist,  so  hört  das  Sinken  plötzlich  auf,  das 

Vsedknlber  bleibt,  je  nach  der  Menge  des  Metalls,  längere  oder  kürzere 

&zt  urreraiMlert  ertehen,  dann  fängt  es  wieder  an,  allmälig  zu  fallen.     Der 

pEskt,  wo  das  Thermometer  stationär  bleibt,  entspricht  dem  Erstarrungs^ 

9akte  des  MetaUs;   das  Zinn  entlässt  bei   seiner  Erstarrung  die  latente 

^rsaelswibtuet,  vrelche  den  Yerlust  an  Wärme,  der  durch  Ausstrahlung  und 

iUekmait    stattfindet «    ausgleicht  (compensirt) ;  das  weitere  Erkalten  be- 

^^^at  mebt    eher  *    a^   ^^  ^^  Metall  völlig  starr  geworden  ist.     Dieselbe 

\ JLjJjiiiiKr  w^gt   si<?b  beim  Erkalten  aller  geschmolzenen  Körper,  deren 
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ZaBammenBetznzig  sich  während  des  Erkaltens  nicht  ändert.  Stellt  man 
aher  den  Versuch  mit  manchen  Legirungen  an,  z.  B.  mit  der  leiohtschmelz- 
haren  Legirung  ans  2  Wismuth,  1  Zinn,  1  Blei,  so  findet  man,  dass  heim 
Erkalten  derselhen  das  Thermometer  mehrmals  station&r  wird,  dreimal 
oder  yiermal.  Jeder  dieser  Punkte  entspricht  der  Erstarrung  einer  beson- 
deren Verbindung,  welche  sich  während  des  Erkaltens  im  krystallinisehen 
Zustande  ausscheidet.  Nach  der  Ausscheidung  der  einen  oder  anderen  die- 
ser Verbindungen  nimmt  die  Masse  eine  teigige  Gonsistenz  an,  sie  wird 
erst  völlig  fest,  wenn  die  letzte  Legirung  oder  Verbindung  erstarrt  ist. 
Lässt  man  eine  geschmolzene  Legirung  aus  Zinn  und  Blei  erkalten,  so 
bleibt  schliesslich  das  Thermometer  einige  Zeit  bei  181^0.  stationär;  dies 
ist  der  Erstarrungspunkt  einer  Legirung  Ton  Blei  und  Zinn,  welche  nach 
der  Formel:  PbSus  zusammengesetzt  ist;  vorher  scheidet  sich  Blei  oder 
Zinn  aus,  —  wobei  das  Thermometer  ebenfalls  stationär  bleibt,  —  je  nachdem 
das  eine  oder  andere  der  beiden  Metalle  im  Ueberschusse  vorhanden  ist. 
Aus  manchen  erstarrten  Legirungen  kann  man  den  üeberschuss  des  einen 
oder  anderen  Metalls  durch  Säuren,  z.  B.  Salzsäure,  auflösen,  so  dass  dann 
eine  krystallinische  oder  krystallisirte  Verbindung  (Legirung)  zurückbleibt. 

Die  Ausscheidung  von  bestimmten  Verbindungen  der  Metalle,  beim 
Erstarren  von  Legirungen,  hat  eine  grosse  praktische  Bedeutung,  weil 
dadurch  die  Eigenschaft  der  erstarrten  Legirung  sehr  wesentlich  bedingt 
ist.  Es  ist  keineswegs  gleichgültig,  ob  man  eine  Legirung  langsam  oder 
schnell  erkalten  lässt.  Langsam  erkaltete  Legirungen  haben  ein  ganz  an- 
deres Gefilge  als  schnell  erkaltete,  und  die  Härte  und  Sprödigkeit  sind 
danach  oft  auch  sehr  verschieden. 

Von  den  Metallen;  welche  im   metallischen  Zustande  technische  Ver- 
wendung erleiden,  werden  Antimon,  Wismuth  und  Nickel  immer  nur  in 
Legirungen  mit  anderen  Metallen  verwandt,  die  übrigen  Metalle  theils  für 
sich,  theils  in  Legirungen,  das  Eisen  fast  nur  für  sich.     Regnault  sagt 
sehr  gut,  dass  man,  indem  man  die  Metalle  legirt,  gleichsam  neue  Metalle 
bildet,  welche  gewisse  Eigenthümlichkeiten  haben.  —  Das  (jold  wird  durch 
einen  Zusatz  von  Silber  oder  Kupfer  härter,  eben  so  wird  das  Silber  durch 
das  Legiren  mit  Kupfer  härter ,  beide  Metalle  werden  dadurch  geeigneter 
zu  Münzen  und  Geräthschaften.     Hierzu  kommt  noch,  dass  die  Farbe    der 
Legirung   aus  Gold  und  Kupfer  eine  sehr  angenehme  ist,  dass  die  Farbe 
des  Silbers  durch    einen  nicht   zu  bedeutenden  Zusatz  von  Kupfer  nicht 
wesentlich  verändert  wird,  und  dass  die  Legirungen  billiger  sind.  —     Das 
Kupfer  erhält  durch  das  Legiren  mit  Zink  eine  schöne  Farbe  (Messing, 
Tombak ,  Bronze)  imd  die  Legirung  kann  zu  Ousswaaren  benutzt  werden, 
was  mit  dem  reinen  Kupfer  nicht  der  Fall  ist.     Ein  Zusatz  von  Blei  zu 
dem  Messing  macht,  dass  dasselbe  die  Feilen  weniger  verschmiert  —  Durch 
Legiren    mit  einer   gewissen  Menge  Zinn    erhält   das   zähe   aber   weiche 
Kupfer  eine  gewisse  Härte,  wie  sie  für  Geschütze  erforderlich  ist  (Kanonen- 
metall). Durch  grossen  Zusatz  von  Zinn  wird  das  Kupfer  noch  hlrter,  aber 
auch  spröder;  diese  Legirung  ist  sehr  tönend,  wird  deshalb  zu  Glocken 
verwandt  (GlookenmetaU,  Glockenspeise),  —  Mit  Nickel  und  Zink  legirt 
man  das  Kupfer,  weil  die  Legirung  eine  weisse,  der  des  Silbers  ähnliche 
Farbe  besitzt  und  sich  sehr  gut  verarbeiten  lässt  (Neusilber).  —  Das  Zinn 
wird  mit  Blei  legirt,  um  die  sogenannten  Zinnwaren  weniger  spröde,    be- 
sonders aber  auch,  um  sie  billiger  zu  machen.  — -  Ein  Zusatz  von  Antimon 
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Bttcbi  das  Zum  dflnnflüsaiger  und  hfirter ;  mit  Antimon  legirtes  Zinn  wird 
deaUb  TielfiK^  Terarbeitet  (Britanniametall).  —  Das  sehr  weiche  Blei 
wird  durch  Legiren  mit  einer  gewissen  Menge  Antimon  hart  und  die  Le- 
ginmg  dringt  beim  Gieasen  in  die  zartesten  Theile  einer  Form  ein ;  man 
bnnefat  sie  deshalb  zu  Bnchdrackerlettem  (Lettemmetall).  So  läset  sich 
ior  jede  Leginmg  der  Grund  angeben,  weshalb  man  sie  anwendet. 

Als  Allgemeines  über  die  DarsteUung  der  Legirungen  kann  das  Folgende 
gvagt  werden.  Bei  Metallen  von  nicht  zu  verschiedenen  Schmelzpunkten 
ist  es  in  der  Regel  gleichgültig,  ob  man  erst  eins  derselben  zum  Schmelzen 
bringt  und  dann  das  andere  oder  die  anderen  zugiebt,  oder  ob  man  sie 
gemeiosehaftlich  zum  Schmelzen  erhitzt.  Haben  die  Metalle  sehr  verschie- 
dow  Sdmielzpunkte ,  so  pflegt  man  zuerst  das  strengflüssigere  zu  schmel- 
zen imd  dann  das  leichterflüssige  oder  die  leichterflüssigen  einzutragen. 
Es  ift  indess  ofEenbar  nicht  rationell ,  leichtschmelzbare  Metalle  in  so  hohe 
Temperator  zu  bringen  und  die  Legirung  bei  einer,  ihren  Schmelzpunkt 
▼eit  übersteigenden  Temperatur  entstehen  zu  lassen,  da  der  Schmelzpunkt, 
vie  oben  gesagt,  stets  unter  dem  berechneten  Schmelzpunkte  liegt;  es  ver- 
dampft und  oxydirt  sich  viel  von  den  leicht  schmelzbaren  Metallen,  beson- 
ders wenn  die  Yereiiugung  der  Metalle  unter  beträchtlicher  Steigerung  der 
Temperatur  stattfindet.  Unter  Berücksichtigung  des  ümstandes,  dass  stren- 
gerflöfisige  Metalle  sich  in  geschmolzenen  leichterflüssigen  sich  nach  und 
nich  lösen,  wie  manche  Metalle  in  flüssigem  Quecksilber  sich  lösen,  erscheint 
«a  iweckmässig,  die  leichterfiüssigen  Metalle  zuerst  zum  Schmelzen  zu  brin- 
gen nnd  nach  und  nach  die  strengflüssigen  einzutragen.  Das  Yerhältniss,  in 
vdchem  die  Metalle  legirt  werden  sollen,  kommt  auch  in  Betracht.  Ist  eine 
kidne  Menge  eines  strengflüssigen  Metalls  mit  einer  grossen  Menge  eines 
leicbterflnsaigen  zu  legiren,  so  schmilzt  man  erst  jenes  mit  einem  Theile  des 
l<^iteren  zosammen;  in  gleicherweise  verfahrt  man  im  umgekehrten  Falle. 
Tm  die  Oxydation  der  Metalle  bei  dem  Legiren  zu  verhindern,  giebt  man 
ctwss  Kohlenpulver  in  das  Schmelzgeföss  oder  wirft  man  etwas  Talg  oder 
Hin  in  dasselbe.  Amalgame  lassen  sich  theils  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperator,  theils  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  darstdilen. 

Bisweilen  lassen  sich  MetalUegirungen  erhalten,  wenn  man  ein  Metall 
ait  dem  Oxyde  eines  anderen  Metalls,  namentlich  unter  Zusatz  von  Kohle 
"cbnilzt  Das  Metall  selbst  oder  die  Kohle  wirken  dann  reducirend  auf 
das  Oxyd,  schaden  Metall  ab ,  das  sich  mit  dem  anderen  Metalle  legirt. 
Vi  worde  firüher  das  Messing,  die  Legirung  von  Kupfer  und  Zink,  nicht 
durch  Zosammenschmelzen  der  beiden  Metalle  dargestellt,  sondern  durch 
ylmelzen  von  Kupfer  mit  Zinkerz  und  Kohle.  Schmilzt  man  Eisen  mit 
Voifrsmerz  oder  Titanerz,  so  resultirt  wolframhaltiges  oder  titanhaltiges 
EiiSB. 

Das  Ueberziehen  eines  Metalles  mit  einem  anderen 

Metalle. 

IW  hohe  Preis  der  edlen  Metalle  gestattet  eine  nur  beschränkte  Yer- 
vendang  derselben;  man  überzieht  deshalb  h&ufig  unedle  Metalle  mit  einer 
^diicfat  der  edlen  Metalle,  namentlich  Silber  und  Gold,  und  giebt  ihnen  auf 
^>«se  Weise  die  werthvoUen  Eigenschaften  dieser  Metalle.  Das  Ueberziehen 
ktan  durch  eine  Operation  geschehen,  welche  man  das  Plattiren  nennt. 
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Legt  man  z.  B.  auf  eine  Knpferplatte,  deren  Oberfl&che  völlig  blank  ist,  eine 
weit  dünnere  Silberplatte  and  walzt  man  beide  Platten  gemeinBchaftUcfa 
dünn  aus,  so  haften  sie  fest  aneinander  und  es  restütirt  schliesslich  ein  Kupfer- 
blech, das  mit  einer  dünnen  Schicht  Silber  bedeckt  ist  und  das  zur  Anfertigung 
der  sogenatmten  plattirten  Waaren  benutzt  wird.  Diese  Waaren  stehen  an 
Schönheit  den  silbernen  nicht  nach  und  sind  doch  weit  billiger.  Das  lieber- 
ziehen  kann  aber  auch  dadurch  geschehen,  dass  man  das  edle  MetaU  aus 
einer  chemischen  Verbindung  auf  das  unedle  niederschlägt,  was  am  häufig- 
sten jetzt  durch  den  galvanischen  Strom  geschieht.  Die  Operation  heisst 
dann  resp.  das  Versilbern  oder  Vergolden.  Da  sich  die  dünne  Schicht 
des  edlen  Metalls  bei  dem  Gebrauche  und  namentlich  beim  Putzen  der  Ge- 
genstände abreibt,  so  ist  es  zweckmässig,  zur  Unterlage  ein  Metall  von 
ähnlicher  Farbe  zu  nehmen.  An  die  Stelle  des  silberplattirten  Kupfers, 
das  namentlich  an  den  Ecken  und  Kanten  leicht  roth  wird,  ist  deshalb 
das  galvanisch  versilberte  Neusilber  getreten  und  füi*  vergoldete  Gegenstände 
nimmt  man  Messing  oder  eine  ähnliche  Legirung  als  Unterlage. 

Auch  mit  unedlen  Metallen  werden  andere  unedle  MetaUe  für  ver- 
schiedene Zwecke  überzogen.  Kupfernen  Gefössen  giebt  man  im  Innern  einen 
Ueberzug  von  Zinn,  weil  das  Zinn  weniger  leicht  von  sauren  Massen,  z.  B. 
Speisen,  angegriffen  wird  als  das  Kupfer.  Man  verreibt  entweder  das  ge- 
schmolzene Zinn  auf  der  vollkommen  blanken  Kupferfläche  oder  schlägt  es 
aus  der  Lösung  eines  Zinnsalzes  auf  diese  nieder  (Verzinnen).  Blei  wird 
mit  Zinn  plattirt,  weil  die  Bleiverbindungen,  welche  durch  Einwirkung 
von  Luft,  Wasser  und  Säure  entstehen,  sehr  giftig  sind,  das  Zinn  viel 
widerstandsfähiger  gegen  diese  Einwirkung  ist.  Eisen  wird  oft  verzinnt, 
weil  es  unverzinnt  leicht  rostet,  von  sauren  Flüssigkeiten  leicht  angegriffen 
wird  und  diesen  Geschmack  und  Färbung  ertheilt.  Auch  mit  Legirungeu 
lassen  sich  Metalle  überziehen;  Gussgegenstände  aus  Zink  können  vermes- 
singt  oder  verbronzt  werden.  Bei  den  verschiedenen  betreffenden  Metal- 
len wird  speciell  von  dem  Gegenstande  geredet  werden. 


Allgemeines  über  die  Verbindungen  der  Metalle  mit 

Nichtmetallen. 

Wie  es  zweckmässig  ist,  die  physikalischen  Eigenschafben  der  Metalle 
übersichtlich  und  vergleichend  zu  betrachten,  so  ist  es  nicht  minder  zweck- 
mässig, das  Verhalten  der  Metalle  gegen  die  Nichtmetalle  und  die  Verbin- 
dungen der  Metalle  mit  diesen,  im  Allgemeinen  und  vergleichend  ins  Auge 
zu  fassen. 

Metalle  und  Sauerstoff.  —  Alle  Metalle  können  sich  mit  Sauer- 
stoff verbinden  und  die  meisten  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Die  Ver- 
bindungen sind  theils  Basen  (basische  Oxyde),  theils  Säuren  (Metallsäuren), 
theils  indifferente  Oxyde  (Suboxyde  und  Superoxyde). 

Basische  Oxyde  werden,  mit  seltenen  Ausnahmen,  von  allen  Metallen 
gebildet;  Säuren  kommen  nur  in  der  Gruppe  der  Erzmetalle  vor.  Indif- 
ferente Oxyde  finden  sich  in  der  Gruppe  der  Alkalimetalle,  der  Erdalkali- 
metalle und  der  Ersmetalle;  einige  Superoxyde  ausgenommen,  sind  sie  von 
sehr  geringer  Erheblichkeit. 
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Die  bedscheD  Oxyde  der  Alkalimetalle,  die  Alkalien:  Sali,  Gaesion, 
Ettbj&n,  Natron  und  Lithion,  sind  sammtlich  nach  der  Formel:  RO  su- 
■BBCBgaetst  (R  =  1  Aeq.  Metall).  Sie  sind  farblos,  leicht  löslich  in 
Wawr,  die  stärksten  Basen,  reagiren  stark  alkalisch.  Die  indifferenten 
ynjis  der  Alkalimetalle  sind  wenig  gekannt. 

Die  hssischen  Oxyde  der  Erdalkalimetalle,  die  alkalischen  Erden : 
Burt,  Strantian,  Kalk  und  Magnesia,  sind  ebenfalls  nach  der  Formel:  RO 
zuuaiDeiigesetzt  Sie  sind  farblos,  löslich  in  Wasser  (die  Magnesia  sehr 
voig.),  nnd  staike  Basen,  reagiren  stark  alkalisch,  mit  Ausnahme  der  Magne- 
a,  velehe,  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit,  nur  sehr  schwach  reagirt. 
ToQ  den  indifferenten  Oxyden  der  Erdalkalimetalle  hat  nur  das  Bariumsuper- 
äx]rd  m  neaerer  Zeit  Bedeutung  erlangt. 

Die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  umfasst  man  gemeinschaftlich  mit 
ia  Kamen  alkalische  Basen. 

Die  faasiedien  Oxyde  der  Erdmetalle,  die  Erden:  Beryllerde,  Thon- 
^  Zireonerde,  Yttererde  u.  s.  w.  haben  theUs  die  Formel:  RO,  theils 
5rForaiel:  BfOs.  Sie  sind  farblos,  unlöslich  in  Wasser,  weit  schwächere 
Btn  als  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  Indifferente  Oxyde  der 
Erbaetalle  sind  nicht  gekannt. 

Die  basischen  Oxyde  der  Erzmetalle,  Metalloxyde  genannt,  sind 
la  kiniigtten  nach  der  Formel:  RO  zusammengesetzt,  seltener  nach  der 
tinä:  BjOf,  noch  seltener  nach  den  Formeln:  R9O  —  R02andR08.  Die 
ao^ai  Tcm  ihnen  haben  eine  charakteristische  Farbe ;  sie  sind  unlöslich  in 
^mer.  Die  den  Formeln:  R^O  und  RO  entsprechenden  Oxyde  sind  die 
matteren  Basen.  Ein  und  dasselbe  Metall  dieser  Gruppe  giebt  häufig  zwei 
^^iBKiie  Oxyde,  von  denen  dann  bekanntlich  das  sauersto£flüinere  den  Na* 
=^  Ozydal,  das  sauerstoffireichere  den  Namen  Oxyd  erhält.  Bisweilen  ge- 
Ladie  banschen  Oxyde  dieser  Gruppe  mit  einander  Verbindungen  ein, 
^d  ei  eotaiehen  so  Oxyde,  welche  man  wohl  salinische  nennt,  weil  ihre 
.ceicitatioB  der  Constitution  der  SauerstoflBsalze  entspricht;  ein  solches 
-ipiista  B.  das Eisenoxydoxydnl :  FeO,  Fe^O^.  Von  den  indifferenten 
^lyitn  der  Erzmetalle  verdienen  nur  einige  Superoxyde  Beachtung. 

Die  Säuren,  welche  Yon  mehreren  Erzmetallen  gebildet  werden  (Me- 
*>.^!iaren),  sind  die  höchsten,  die  sauerstoffreichsten  Oxydationsstufen 
ioxIbeiL  Sie  sind  theils  gefärbt,  theils  farblos,  theils  in  Wasser  löslich, 
*:-uIs  darin  nnlöslich.  Giebt  es  mehrere  Säuren  ein  und  desselben  Metal- 
^  »  werden  diese  wie  die  verschiedenen  Säuren  eines  nichtmetallischen 
'-^^smi  onterschieden  (z.  B.  arsenige  Säure,  Arsensäure). 

Die  nachstehenden  Erzmetalle  liefern  vorzugsweise  Säuren ;  die  Basen, 
^^  öe  deren  bilden,  sind  von  weit  geringerer  Bedeutung:  Titan,  Tantal, 
•vb.  Wolfram,  Molybdän,  Tellur,  Arsen,  Osmium.  —  Die  folgenden  geben, 
'*4t  entschiedenen,  zum  Theil  wichtigen  Säuren,  auch  ausgezeichnete  Ba- 
t'  Xangan,  Eisen,  Chrom,  Yanad  (Antimon,  Zinn,  Gold).  —  Die  übrigen, 
-  B.  Silber,  Quecksilber,  Zink,  Gadmium,  Kupfer,  Kobalt,  Nicke},  Platin,  bil- 
>^  entweder  keine  Säuren,  nur  Basen,  oder  ihre  Säuren  sind  doch  von 
^ar  oütefgeordneter  Bedeutung.  Vorzüglich  die  Sauerstoffverbindungen 
^  Metalle  zeigen  eben  recht  deutlich ,  dass  der  saure  oder  basische  Gha- 
^tcter  ein  relativer  ist;  es  können  nämlich  manche  Oxyde,  welche  den 
^^■(^»deaai  Säuren  als  Basen  gegenüber  treten ,  gegen  starke  Basen  als 
^^  ttch  verhalten  (Zinnoxyd,  Goldoxyd,  Thonerde). 
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Die  folgenden  Ozydationsreilien  einiger  Metalle  mögen  darthi 
wie  sehr  verschiedenem  Umfange  diese  Reihen  sind,  und  wie  vere 
der  chemische  Charakter  der  Oxydationsstofen  ist.  Da  man  die  St 
sehr  wenig  kennt,  so  sind  sie  weggelassen  worden. 

Oxydation ireihe  des  Mangans. 

Manganoxydul    .    .  MnO      starke  Base 
Manganoxyd  .    .    .  Mn^  Og  schwache  Base 
Mangansuperoxyd  .  MnO^    indifferent 
Mangansäure  .    .    .  MnOs    Säure 
Uehermangansäure    MugO?  Säure. 

Oxydationsreihe  des  Eisen». 

Eisenozydul   .    .    .  FeO     starke  Base 
Eisenoxyd      .    .    .  Fe^Oa  schwache  Base 
Eisensäure.     .    .    .  FeOg    Säure. 

Oxydationsreihe  des  Chroms. 

Chromoxydul     .  .  CrO     leicht  zersetzbare  Base 

Chromoxyd     .    .  .  Cr^Oa  Base 

Chromsäure    .    .  .  CrOs  Säure 

Ueberchromsäure  .  Cr^O?  Säure. 

Oxydationsreihe  des  Silbers. 

Silberoxydul   .    .    .  Ag^  0  leicht  zersetzbare  Base 
Silberoxyd      .    .    .  AgO    starke  Base 
Silbersuperoxyd.    .  AgO^  indifferent. 

Oxydationsreihe  des  Quecksilbers. 

Quecksilberoxydul    Hg^O  Base 
Quecksilberoxyd    .  HgO    Base. 

Oxydationsreihe  des  Wolframs. 

Wolframoxyd    .    .  W0O3  äusserst  schwache  Base 
Wolframsäure    .    .  WoOs  Säure 

Oxydationsreihe  des  Molybdäns. 

Molybdänoxydul  .  MoO  sehr  schwache  Base 
Molybdänoxyd.  .  MoOg  sehr  schwache  Base 
Molybdänsäure     .  M0O3  Säure. 

Oxydationsreihe  des  Antimons. 

Antimonoxyd  .    .  SbO^  schwache  Base 
Antimonsäure  .    .  SbO^  Säure. 

Oxydationsreihe  des  Arsens. 

Arsenige  Säure   .  AbOj  schwache  Säure 
Arsensäure  •    •    •  AsO«  Säure. 
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Du  Yflfeinignngsstreben  der  Metalle  zum  Sauerstoff  ist  ungemein  ver- 
Kkioden  stark,  wie  sich  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  derselben  gegen 
ipMa  Sauentoff  und  gegen  Sauerstoffverbindungen  -ergiebt,  und  aus  der 
^T'^aeren  oder  geringeren  Festigkeit,  mit  welcher  sie  in  ihren  Oxyden  den 
^lasitoff  surnckhalten. 

In  vollkommen  trockenem  inactivem  Sauerstoffgase  oxydirt  sich  bei  ge- 
i'^uuidier  Temperatur,  nach  von  Bonsdorff,  kein  Metall,  eben  so  wenig 
X  atmosphärischer  Luft,  wenn  dieselbe  vollkommen  trocken  ist,  frei  von 
K'^iilemäore  und  activem  (ozonisirtem)  Sauerstofil  Erhöhung  der  Tempe- 
rAv  veranlasst  aber  die  Vereinigung  mit  Sauerstoff,  indess  nicht,  oder 
^^.h  nur  unter  besonderen  Verhältnissen,  bei  Gold,  Platin,  Iridium  und 
Picüom,  den  sogenannten  sehr  edlen  Metallen  und  bei  dem  edlen  Silber. 
Vater  goBstigen  Umständen  kann  die  bei  der  Oxydation  frei  werdende 
Wime  das  Metall  und  das  entstehende  Oxyd  zum  Glühen  bringen,  so  dass 
"jt  wiikliehe  Verbrennung  stattfindet. 

Befindet  sich  das  Metall  im  Zustande  grosser  Vertheilung,  oder  erneuert 
•:ii  furtwihrend  die  Oberfläche  desselben,  so  erfolgt  die  Umwandlung 
X  Oxrd  vollständig;  im  anderen  Falle  hört  die  Oxydation  auf,  nachdem 
li*  Oberfläche  oxydirt  ist.  Bringt  man  z.  B.  sehr  fein  zertheiltes  Kupfer 
r '^glühend  in  Sauerstoffgas,  so  verwandelt  es  sich  vollständig  in  Oxyd 
^i  zwir  untw  Verbrennungserscheinung,  weil  die  Oxydation  äusserst  rasch 
:ircb  die  ganze  Masse  des  Kupfers  hindurch  erfolgt.  Bringt  man  aber 
äipterblech,  oder  starken  Kupferdraht,  glOhend  in  Sauerstoffgas,  so  über- 
r^üco  sich  dieselben  sofort  mit  einer  dfinnen  Schicht  Kupferoxyd,  welche 
■:&  ferneren  Zutritt  des  Sauerstoffs  zu  dem  Metalle  hemmt,  und  so  die 
'irdAtioD  aufhören  macht.  Glühender  Eisendraht  oder  Stahldraht  erhal- 
*A  »ich  in  der  Luft  nicht  glühend,  weil  die  entstehende  Oxydschicht  das 
MrjJl  vor  der  weiteren  Einwirkung  des  Sauerstoffs  schützt;  in  Sauerstoff- 
.<*  füuren  sie  fort  zu  glühen,  selbst  zu  verbrennen,  weil  hier  die  hoheTem- 
mtnr  das  Oxyd  schmilzt  und  zum  Abfliessen  bringt.  Geschmolzenes  Blei 
^*:ih  im  Tiegel  an  der  Oberfläche  sogleich  einen  dünnen  Ueberzug  von 

iri  weldier  die  weitere  Oxydation  hindert ;  schiebt  man  das  Oxyd  zur 
"*  '^  so  bildet  sich  eine  neue  Menge  desselben  an  der  Oberfläche  des  Me- 
'^N  und  es  läset  sich  so  das  Metall  vollständig  in  Oxyd  verwandeln.  Mit 
:«^  geschmolzenen  Zinke  verhält  es  sich  eben  so.  Ist  dies  Metall  hin- 
MdMfld  stark  erhitzt,  so  verdampft  es  und  verbrennt  dann,  nach  Entfer- 
'  3ic  des  Oxyds  von  der  Oberfläche,  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Bei  mehreren  Metallen  wird  die  Oxydirbarkeit  durch  den 
^iBerstoff  der  Luft,  in  höherer  Temperatur,  zur  Gewinnung  ihrer 

'J'ie  benutzt,  so  bei  dem  Blei,  Zink,  Zinn  und  Kupfer.  Auch  aus  man- 
-^%  Sehwefelmetallen  lassen  sich,  durch  Erhitzen  an  der  Luft,  Oxyde  der 
H^tlle  erhalten,  indem  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säure  oxydirt  wird, 
^"'toß  entweicht.  Schwefelmsen  z.  B.  hinterlässt  beim  Glühen  unter  Zu- 
•nt  der  Luft  Eisenoxyd;  Schwefelantimon  giebt,  auf  gleiche  Weise  behan- 

'.\  Antimonoxyde. 

Ton  dem  Verhalten  der  Metalle  in  gewöhnlicher,  feuchter  und  koh- 

^'jiardialtiger  Luft,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wird  weiter  unten  die 

^e  sein. 

Viele  Metalle  sind  im  Stande  sich  auf  Kosten  des  Sauer- 

^*^ffides  Wassers  zu  oxydiren,  sie  zersetzen  das  Wasser,  wenn  sie 

'-ukia.otto'f  a^nitt.    Bd.  II,  AbtheU.  3.  3 
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mit  demselben  zusammengebraoht  werden,  und  zwar  einige  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  so  Kalium,  Natrium,  andere  bei  etwas  |erhöhter 
Temperatur,  so  Magnesium,  noch  andere  endlich  nur  bei  Rothgl&hhitze, 
wenn  man  Wasserdampf  über  dieselben  leitet,  so  Eisen,  Kobalt,  Nickel, 
Zink,  Zinn,  Arsen,  Wolfram.  Diejenigen  Metalle,  welche  sich  nicht  leicht 
direct  mit  Sauerstoff  verbinden,  und  das  Quecksilber,  dessen  Oxyd  bei  Glüh- 
hitze zersetzt  wird,  lassen  sich  durch  Wasser  nicht  oxydiren. 

Die  Zersetzung  des  Wassers  durch  die  Metalle  wird  in 
vielen  Fallen  sehr  befördert  durch  die  Gegenwart  von  Sauer- 
stoffs äuren,  z.  B.  Schwefelsäure^  Die  Neigung  der  Säure,  sich  mit  einer 
Base  zu  verbinden,  veranlasst  die  Entstehung  einer  Base,  welche  dann  na- 
türlich mit  der  Säure  ein  Salz  bildet.  Eisen  und  Zink  z.  B.,  welche,  wie 
angegeben,  das  Wasser  erst  bei  Rothglühhitze  zu  zerlegen  im  Stande  sind, 
lösen  sich  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zu  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  schwefelsaurem  Zinkoxyd.  Man 
kann  auch  sagen,  dass  die  Metalle  aus  den  Säurehydraten  den  Wasserstoff 
deplaciren,  an  die  Stelle  des  Wasserstofis  treten,  und  dass  das  Yerdünnungs- 
waaser  erforderlich  ist,  um  das  entstehende  Salz  zu  lösen,  welches  sonst  die 
Einwirkung  des  Metalls  auf  die  Säure  hindern  würde. 

Aus  den  auf  diese  Weise  entstandenenMetallsalzlösungen 
lassen  sich  die  Oxyde  durch  eine  stärkere  Base  (eine  alkalische 
Base)  abscheiden,  was  ein  sehr  gewöhnlicher  Weg  ist  zur  Darstellung 
von  Oxyden«  Man  erhält  gewöhnlich  zunächst  Hydrate  der  Oxyde,  das 
Wasser  ist  aber  daraus  leicht  durch  Glühen  zu  entfernen,  wenn  die  Entfer- 
nung nothwendig  sein  soUte. 

Die  Oxydationsfähigkeit  eines  Metalles  in  säurehaltigem 
Wasser  wird  sehr  erhöht  durch  die  Berührung  mit  einem  an- 
deren Metalle,  welches  damit  eine  Yolta^sche  Kette  bildet,  in 
der  jenes  Metall  das  elektropositive  Element  ist.  Völlig  rei- 
nes Zink  z.  B.  löst  sich  nur  träge  in  verdünnter  Schwefelsäure,  gewöhn- 
liches Zink,  welches  stets  fremde  Metalle  enthält,  löst  sich  viel  lebhafter, 
weil  es  durch  die  fremden  Metalle  positiver  gemacht  wird,  eine  grössere 
Neigung  erhält,  sich  mit  Sauerstoff  zu  vereinigen.  Uebergiesst  man  Zink 
in  einem  Gasentbindungsgefilsse  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird  die 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas  äusserst  stürmisch,  sobald  man  einen 
Tropfen  einer  Antimonlösung  oder  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  oder 
Arsensäure  zusetzt,  indem  das  ausgeschiedene  Antimon  und  Arsen  eine 
Yol tausche  Kette  mit  dem  Zink  bilden. 

Welche  Metalle  es  im  Allgemeinen  sind,  bei  denen  das  Vorhandensein 
einer  Säure  die  Oxydation  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers  befor- 
dert, leuchtet  ein.  Nur  diejenigen  Metalle,  welche  mit  Sauerstoff  entschie- 
dene Basen  bilden,  können  durch  Säuren  zur  Oxydation  veranlasst  werden; 
auf  diejenigen  Metalle,  welche  vorzugsweise  Säuren  geben,  können  natur- 
lich Säuren  keine  prädisponireiide  Wirkung  ausüben;  starke  Basen,  nament- 
lich Kalihydrat  und  Natronhydrat,  müssen  hier  an  deren  Stelle  treten.  So 
sind  Wolfram,  Molybdän,  Tantal,  Antimon,  nicht  im  Stande,  das  Wasser  in 
Berührung  mit  Säuren  zn  zerlegen,  ohngeachtet  dieselben  in  derRoth^lüh- 
hitze  das  Wasser  lebhaft  zersetzen;  schmilzt  man  sie  aber  mit  Kalihydrat, 
so  erfolgt  Zersetzung  des  Hydratwassers  und  Bildung  einer  Metalls&ure, 
welche  an  das  Kali  tritt  Auch  Aluminium,  dessen  Oxyd  eine  sehr  schwache 
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dme  ifi,  alkalisclien  Basen  gegenüber  sich  als  S&iire  verhält,  wird  .durch 
«iarcn  nicht  zur  Oxydation  veranlasst,  wohl  aber  ausserordentlich  stark 
inreh  «Ikalische  Basen.  Man  kann  naturlich  auch  hier  wieder  sagen,  dass 
agAlmBiTiinm  den  Wasserstoff  des  Hydratwassers  der  Basen  depläcirt.  Die- 
jcsigen  Metalle,  welche  selbst  bei  starker  Glühhitze  nur  eine  schwach  sserle- 
?riKld  Wirkung  auf  das  Wasser  ausüben,  so  Kupfer,  Blei,  Wismuth,  werden 
veder  durch  Säuren  noch  durch  Basen  zur  Zersetzung  desselben  veranlasst. 

Die  Torsfehend  erläuterte,  ozydirende  Wirkung  des  Wassers,  der  Sauer- 
itofesuren  oder  der  Basen  auf  die  Metalle,  erklärt  das  Verhalten  der  Metalle 
b  gewöhnlicher  Luft,  was  von  grossem  Interesse  ist  bei  denjenigen  Metal- 
«&  vdche  im  metallischen  Zustande  Verwendung  erleiden. 

Man  Tersteht  es  leicht,  wenn  man  ins  Auge  fasst,  dass  die  Luft  neben 
Snenioff  stets  Wasserdampf  und  Eohlensäuregas  enthält,  dass  also  die  Me- 
>^e  in  der  Luft  der  gemeinschaftlichen  Einwirkung  von  Sauerstoff,  Wasser 
SÄ  Säure  ausgesetzt  sind.  Zuweilen  kann  wohl  der  Wassergehalt  der 
L^  allein  die  Oxydation  veranlassen,  indem  das  Wasser  durch  seine  Nei- 
ra^  Hydrate  zu  bilden,  die  Rolle  einer  Säure  übernimmt.  Die  edlen  Me- 
taile,  Gold,  Silber,  Platin,  Quecksilber,  werden  an  der  Luft  nicht  oxydirt, 
iW  Eisen,  Kupfer,  Blei,  Zink,  Zinn,  welche  in  trockenem  Sauerstoffgase 
zMi  in  trockener  Luft  unverändert  bleiben,  oxydiren  sich  in  gewöhnlicher 
Laft  mehr  oder  weniger  rasch.  Wenn  das  entstehende  Oxyd  fest  auf  dem 
MnaQe  haftet,  so  bildet  es  eine  Decke,  welche  das  Fortschreiten  der  Oxy- 
.ition  bemmt.  So  überziehen  sich  Blei,  Zink,  Kupfer  an  der  Luft  sehr 
riBch  mit  einem  Häutchen  von  Oxydhydrat  oder  einer  unlöslichen  Kohlen- 
'isre-'Terbtndung,  welches  selbst  durch  Regen  nicht  abgewaschen  wird,  und 

r,  gleich  einem  Firnisse,  den  ferneren  Zutritt  der  Luft  zu  dem  Metalle 

macht  (Anwendbarkeit  von  Blei,  Zink,  Kupfer  zu  Bedachungen). 

>r  Eiseiirost  aber,  welcher  auf  dem  Eisen  in  feuchter  Luft  entsteht  (Eisen- 

irdhydrat),  ist  eine  lockere,  poröse  Masse,  die  den  Zutritt  der  Luft  nicht 

udert;  das  Eisen  kann  daher  allmälig  völlig  zu  Rost  zerfressen  werden*). 

Die  Berührung  mit  einem  negativeren  Metalle  befördert  auch  die  Oxy- 
-ätion  eines  Metalles  an  der  Luft  (siehe  oben),  ja  selbst  das  entstandene 
Trd  kann  die  Oxydation  beschleunigen,  wenn  es  mit  dem  Metalle  eine 
r iranische  Kette  bildet,  in  welcher  das  Metall  das  positive  Element  ist; 
i»  Oxydation  erfolgt  dann  anfangs  langsam,  später  schneller.  So  rosten 
Laesfidkpähne  in  feuchter  Luft  zunehäiend  rascher.  Umgekehrt  kann  man 
-*e  Eisen  weniger  geneigt  zum  Rosten  machen,  indem  man  es  mit  Zink  in 
lyrurung  bringt.  Das  Zink  bildet,  in  Berührung  mit  Eisen,  das  positive 
Lcaeot  der  Yol tauschen  Kette,  also  das  leichter  oxydirbare  Element,  das 
Lsea  das  negative,  das  weniger  oxydirbare  Element.  Das  Zink  überzieht 
-  :!i  sehr  rasch  mit  einem  Häutchen  von  Oxyd,  dann  hört  aber  die  Oxy- 
•  M^n  mbL  Auf  diese  Weise,  durch  Zink,  geschütztes  Eisen  wird  galva- 
-^jUa  Eisen  genannt. 

die  Metalle  im  Zustande  grosser  Vertheilung  sich  ausserordent- 


*.  Das  Blei  sn  dem  schönen  Brunnen  anf  dem  Altstadtmarkte  in  Braunschweig 
«  m:h  Jakttnnderte  Ung  nnter  dem  höchst  dtlnnen  Häntchen  von  Oxyd  (Oxydhydrat 
M  irrfkniMniTi  Oxyd)  erhalten ,  aber  die  Eisenstttbe ,  welche  hier  nnd  da,  znr  Ver- 
la Innern  aogebraeht  sind,  aeigten  sich  bei  der  Restauration   des  Brunnens 

TM  ▼«Big  serftwsen,  nod  der  Rost  hatte  Öfters  die  Bleihttlle  aersprengt, 

3* 


36  Metalle. 

lieh  rasch,  seihst  unter  Feuererscheinung,  an  der  Luft  oxydiren  können, 
versteht  sich,  nach  Fraherem,  von  seihst  (Eisen-Pyrophor,  Blei-Pyrophor). 

Die  Salpetersäure,  da  sie  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  sehr  lose 
gehunden  enthält,  gieht  diesen  in  den  meisten  Fällen  sehr  leicht  direct  an 
die  Metalle  ah,  und  ist  eins  der  kräftigsten  Oxydationsmittel 
der  Metalle.  Meistentheils  entsteht  eine  Lösung  von  Salpetersäuresalz ; 
dampft  man  diese  ein,  und  erhitzt  man  das  zurückhleihende  Salz  zum  Glü- 
hen, so  wird  die  Salpetersäure  zersetzt  und  reines  Oxyd  erhalten  (Bleioxyd, 
Eupferoxyd,  Eisenoxyd).  Bisweilen  löst  sich  das  entstehende  Oxyd  aher 
nicht  in  den  Säuren,  so  hei  Antimon  und  Zinn.  —  Auch  durch  Schmel- 
zen mit  Salpeter  (salpetersaurem  Kali)  kann  die  Oxydation  öfters  mit 
Yortheil  hewirkt  werden,  namentlich  hei  den  säurehildenden  Metallen,  in- 
dem das  Yereinigungsstrehen  des  Kalis  zur  Säure,  die  oxydirende  Wirkung 
der  Salpetersäure  unterstützt.  Antimon  mit  Salpeter  geschmolzen  giebt  an- 
timonsaures Kali. 

Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  ebenfalls  an  viele  Me- 
talle 1  Aequivalent  Sauerstoff  ab,  wenn  man  sie  damit  erhitzt;  es 
entsteht  schwefelsaures  Metalloxyd  (Kupfer,  Quecksilber,  Antimon).  — 
Schmelzendes  zweifach  schwefelsaures  Kali  wirkt  bisweilen  noch  kräftiger 
oxydirend. 

Die  Oxyde  derjenigen  Metalle,  welche  auf  keinem  der  angeführten 
Wege  mit  Sauerstoff  verbunden  werden,  lassen  sich  durch  Zersetzung 
ihrer  Chlorverbindungen  mittelst  alkalischer  ßasen  erhalten 
(Groldoxyd,  Platinoxyd). 

Alle  Kohlensäuresalze,  mit  Ausnahme  der  kohHnsanren 
Alkalien,  entlassen  beim  Grlühen  die  Kohlensäure  und  liefern  so 
Oxyde.  Auf  diesem  Wege  werden  häufig  Oxyde  dargestellt,  namentlich 
dann,  wenn  es  zweckmässiger  ist,  aus  Metallsalzlösungen  durch  kohlensaure 
Alkalien  kohlensaure  Metalloxyde  niederzuschlagen,  als  durch  die  reinen 
Alkalien  Oxydhydrate  abzuscheiden  (Magnesia,  Zinkoxyd,  Gadmiumoxyd). 
Der  in  der  Natur  häufig  vorkommende  kohlensaure  Kalk  wird  durch  Glü- 
hen in  Kalkerde  (gebrannten  Kalk)  verwandelt. 

Welche  Oxyde  bei  der  Oxydation  in  den  Fällen  sich  bilden,  wo  ein 
Metall  verschiedene  Oxydationsstufen  hat,  hängt  von  den  Umständen  ab,  un- 
ter denen  die  Oxydation  stattfindet.  Bei  der  directen  Oxydation  entstehen 
im  Allgemeinen  diejenigen  Oxyde,  welche  bei  der  obwaltenden  Temperatur 
die  beständigsten  sind.  Säuren  veranlassen  die  Entstehung  der  stärksten 
Basen,  Salpetersäure  aber  erzeugt  fast  immer  die  sauerstofifreichsten  Basen, 
erzeugt  selbst  Säuren. 

Aus  dem,  was  über  die  Wege  zur  Oxydation  der  Metalle  gesagt  wor- 
den ist,  könnte  man  sich  veranlasst  sehen  zu  glauben,  dass  zur  Darstellung 
oines  Oxyds  immer  das  Metall  erforderlich  sei.  Dies  ist  aber,  wie  sich  bei 
genauer  Betrachtung  der  Sachlage  ergiebt,  nicht  der  Fall.  Es  versteht  sich 
von  selbst,  dass  die  Oxyde  derjenigen  Metalle,  welche  in  der  Natur  ausschliess- 
lich im  gediegenen  Zustande  angetroffen  werden  (Gold,  Platin  u.  s.  w.), 
nur  aus  den  Metallen  bereitet  werden  können,  aber  die  Oxyde  der 
anderen  MetaUe  stellt  man  in  der  Regel  nur  dann  aus  den  Metal- 
len dar,  wenn  diese,  wegen  allgemeiner  Anwendung,  hüttenmännisch 
aus  den  Erzen  gewonnen  werden,  und  deshalb  billig  in  beliebiger  Menge 
zu  haben  sind  (Blei,  Zinn,  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Kupfer,   Quecksilber. 
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Silber,  "WiBmutik  aach  Antimon).  Die  übrigen  Oxjde  gewinnt  man  aus  den 
in  der  'Natur  vorkommenden  Verbindungen  der  Metalle,  und  diese  Verbin- 
dongen  nnd  gewohnlicli  entweder  schon  die  Oxyde  selbst,  in  weniger  rei- 
nem Zustande,  oder  Salze,  aus  denen  dann  die  Oxyde  mehr  oder  weniger 
leicht  r^n  erhalten  werden  können. 

Die   Umwandlung    der    niedrigeren  Oxydationsstufen    in 
höhere  läset  sich  auf  sehr  yerschiedenen  Wegen  bewerkstelligen.     In  eini- 
gen FäUen  erfolgt  sie  schon  durch  Erhitzen  der  Oxyde  an  der  Luft  oder  in 
SaneiBtoffgas.     Gelbes  Bleioxyd  wird,  an  der  Luft  erhitzt,  zu  rothem  Oxyd 
(Mennige);  Baryt  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  einem  Strome  Luffc  oder 
Saaerstoffgas  in  Superoxyd.    Am  häufigsten  dienen  zur  höheren  Oxydation 
die  kräftigen  Oxydationsmittel,  z.  B.  Salpetersäure  und  Salpeter,  Chlorsäure, 
onterchlorige  Säure,  Wasserstoffsuperoxyd,  auch  Chlor,  das  bekanntlich  in 
Folge  Ton  Wasserzersetzung  oxydirend  wirkt.     Eine  saure  Lösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure,  durch 
Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali,  so   wie  durch  Einleiten  von  Chlorgae   zu 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd.   Die  Lösungen  der  Salze  von 
Mangan oxj'dul,  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  geben,  nachdem  Chlorgas  durch 
dieselben  geleitet  worden;  mit  Alkalien  Niederschläge  von  Oxyden  oder  Su- ' 
pOToxyden.    Chromsäure  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  Ueberchrom- 
sanre   verwandelt.     Basische  oder  indifferente  Oxyde  derjenigen  Metalle, 
wel^e  auch  MetaUsäuren  bilden,  geben,  wenn  man  sie  mit  alkalischen  Ba- 
sen glüht ,  Salze  der  Säuren.     Ein  Zusatz  von  Salpeter  oder  chlorsaurem 
Kali  befordert  die  höhere  Oxydation.     Manganoxyde  mit  Alkalien  geglüht, 
geben  Mangansfturesalz;  Chrom  oxyd  giebt  Chromsäuresalz.    Das  prädispo- 
nirende  Vereinigungsstreben  der  Base  veranlasst  die  Entstehung  der  Säu- 
ren auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft ,  des  Salpeters  und  chlorsauren 
Kalla.  —  Bisweilen  zerfallen  Metallsäuren,  wenn  man  sie  durch  andere  Säu- 
ren aus  ihren  Salzen  abscheiden  will,  in  sauerstofreichere  Säuren  und  in 
Oxyde;   Mangansfiure  z.  B.  in  Uebermangansäure  und  Superoxyd  (SMnOs 
geben  Mn^O?  und  MnO«). 

Die  Zurückführung  der  höheren  Oxydationsstufen  in 
n  i  e  d  e  re  kann,  im  Gegensatz  hiervon,  durch  sogenannte  desoxydirende  Sub- 
fftanzen  bewirkt  werden.  Erhitzt  man  z.  B.  eine  Flüssigkeit,  welche  Arsen- 
wore  enthält,  mit  schwefliger  Säure,  so  entsteht  arsenige  Säure;  auf  gleiche 
Weise  werden  viele  andere  Metallsäuren  und  sauerstofireiche^e  Oxyde  in 
niedxigere  Oxydationsstufen  umgewandelt,  so  die  Mangansäure ,  die  Chrom- 
«aore,  das  Eisenoxyd  und  andere.  Auch  Schwefelwasserstoff  bewirkt  öfters 
eine  solche  Desoxydation.  Leitet  man  z.  B.  durch  die  Lösung  eines  Eisen- 
oxydsalzee  Schwefelwasserstoffgas,  so  entsteht,  unter  Ausscheidung  von 
Schwefel,  eine  Lösung  von  Eisenoxydulsalz:  Fe^Os  und  HS  geben:  HO  und 
S  und  2FeO.  Wasserstoff  und  Kohle  entziehen  in  höherer  Temperatur 
den  ssiierBtoffi-eicheren  Oxyden  ebenfalls  sehr  oft  einen  Theil  ihres  Sauer- 
stofis,  and  wirken  so  desoxydirend.  Die  sauerstoffreicheren  Oxyde  des 
Mangans  z.  B.  werden  in  Manganoxydul  verwandelt,  wenn  man  sie,  in  einer 
GlacrÖfare,  in  einem  Strome  Wassertoffgas  erhitzt.  Von  der  gänzlichen  Ent- 
ziehnng  des  Sauerstofie,  der  Reduction  der  Metalle  aus  den  Metalloxyden, 
wird  sogleich  die  Rede  sein« 

Die  Möglichkeit,  ans  sauerstoffireicheren  Oxyden  durch  desoxydirende 
Sabetaazen  saaerstofflbrmere  darzustellen,  beruht,  wie  leicht  einzusehen,  auf 
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dem  umstände,  daes  in  den  sanerstoffireicheren  Oxyden  nicht  aller  Sauer- 
stoff mit  gleicher  Festigkeit  gebnnden  ist.  Daher  entlassen  auch  die  sauer^ 
stoffreicheren  Oxyde  in  hoher  Temperatur  meistens  einen  Theil  ihres  Sauer- 
stoffs, so  Mangansuperoxyd  (Braunstein),  Bleisuperoxyd,  und  es  bleiben  die 
in  der  hohen  Temperatur  beständigsten  Oxyde,  sehr  gewöhnlich  salinische 
Oxyde  zurück,  und  aus  demselben  Grunde  bilden  sich  niedrigere  Oxydations- 
stufen,  wenn  man  die  sauerstoffreichereu  Oxyde  mit  den  Metallen  erhitzt. 

Reduction  der  Metalle.  —  Die  Abscheidung  der  Metalle  aus  den 
Oxyden,  die  Zurückfilhrung  der  Metalle  aus  dem  oxydirten  in  den  metalli- 
schen Zustand,  wird  die  Reduction  genannt.  Sie  lässt  sich  auf  mehr- 
fache Weise  bewerkstelligen. 

Einige  Metalloxyde,  z.  B.  Goldoxyd,  Platinoxyd,  Silberoxyd,  geben 
schon  beim  Erhitzen  den  Sauerstoff  vollständig  ab,  indem  das  geringe  Ver- 
einigungsstreben dieser  Metalle  zum  Sauerstoff  durch  das  Vergasungsstreben 
des  Sauerstoffs  überwunden  wird.  Daher  eben  behalten  diese  Metalle  im 
Feuer  völlig  ihren  Glanz,  denn  weil  ihre  Oxyde  bei  der  hohen  Temperatur 
nicht  bestehen  können,  so  können  sie  natürlich  auch  nicht  entstehen,  Queck* 
silberoxyd  und  Palladiumoxyd  entlassen  ebenfallB  in  hoher  Temperatur  den 
Sauerstoff,  während  ihre  Metalle  bei  etwas  weniger  hoher  Temperatur  sich 
oxydiren. 

Aus  den  Metalloxyden>  aus  welchen  durch  Hitze  allein  die  Metalle 
nicht  reducirt  werden,  werden  sie  meistentheils  in  hinreichend  hoher  Tem- 
peratur durch  Wasserstoffgas,  Kohle  und  Eohlenoxydgas  reducirt. 

Die  Kohle  hat  in  hoher  Temperatur  das  grösste  Veräinigungsstreben 
zu  Sauerstoff,  sie  entzieht  den  Oxyden  den  Sauerstoff,  indem  sie  damit 
Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  bildet,  je  nachdem  die  Metalle  leichter  oder 
schwieriger  reducirbar  sind,  das  heisst  zur  Reduction  weniger  hohe  oder 
höhere  Teinperatur  erfordern.  Wie  die  Reduction  durch  Kohle  ausgeführt 
wird,  richtet  sich  zunächst  danach,  ob  das  Metall,  welches  reducirt  werden 
soll,  bei  der  Reduetionstemperatur  verdampft  oder  dabei  feuerbeständig  ist. 
In  letzterem  Falle  mengt  man  das  Oxyd  entweder  innig  mit  Rohlenpulver 
und  erhitzt  das  Gemenge  im  Schmelztiegel,  oder  man  legt  das  Oxyd  in 
einen  mit  Kohlenmasse  ausgefütterten  Tiegel.  Ist  das  Metall  nicht  schwie- 
rig schmelzbar,  so  vereinigen  sich  die  reducirten  Theilchen  desselben  zu 
einer  grösseren  Masse,  einem  Regulus  (Blei,  Wismuth,  Antimon);  ist  es 
strengflüssig,  so  muss  man  einen  Fluss  zusetzen,  einen  Körper,  der  zu 
einem  Glase,  einer  Schlacke,  schmilzt  und  nicht  auf  das  Metall  wirkt.  In 
dieser  Schlacke  sinken  dann  die  reducirten  Theilchen  zu  Boden  und  ver- 
einigen sich  zu  einem  Regulus;  zugleich  schützt  die  Schlacke  die  re- 
ducirten Theilchen  vor  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft,  indem  es  die- 
selben einhüllt  und  bedeckt.  Borax  oder  leicht  schmelzbares  gewöhnlickes 
Glas,  auch  wohl  unter  Zusatz  von  Flussspath,  können  als  Fluss  angewandt 
werden.  Diejenigen  Metalle,  welche  die  Fähigkeit  haben,  sich  mit  Kohlen- 
stoff zu  verbinden,  liefern,  wenn  man  sie  auf  diese  Weise  mit  Kohle  redu- 
cirt, oft  ein  kohlenstoffhaltiges  Metall. 

Die  Reduction  von  Metallen,  welche  bei  der  Reductionstemperatur  ver^ 
dampfen,  z.  B.  Zink,  Kalium,  Natrium,  erfordert  Reductions-Apparate,  welche 
die  Verdichtung  der  auftretenden  Metalldämpfe  ermöglichen. 

Auf  der  Reduction   der  Metalle  durch  Kohle,  besonders  aber  durch 
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EcbltDosT^dgfta,  bornlit  das  Aasbringeii  derUetdle  aas  den  Eraen,  wei- 
de Oxyde  der  MeUll«  nnd ,  oder  wdahe  mui  in  O^de  verwEmdelt  hat. 
DaRcdoctioiuproeess  wird  dasD  gewöhnlich  ia  Schachtöfeo  auBgefUhrt, 
Fig.  10.  "•   denen  er,  wie  sich  unten  ergeben 

wird,  unanterbrochen  fortgeht.  Fig.  10 
nnd  11  zeigen  eine  von  deii  manch- 
bltigen  Formen  dieser  Oefen;  Fig.  10 
stellt  den  senkrechten  Durchschnitt, 
Fig.  11  den  horizontalen  Durchschnitt 
(durch  C.  B.  o  der  Fig.  10)  des  Ofens 
dar,  welcher  zum  Ausbringen  des  Zinns 
aas  Zinnerz  dient  A  ist  der  Schacht 
mit  der  Form  o,  d.  h.  mit  der  Oeff- 
Qung  für  die  Düse  des  Gebläses.  B  ist 
eine  kesselformige  Vertiefung  (Tiegel, 
Vortiegel,  Heerd)  zur  Aufnahme  dn- 
auB  dem  Schachte  äiessenden  flüssigen 
Prodncte ;  C  eine  ähnliche  Vertiefung 
(Stichheerd,  Stichkessel) ,  in  welcher 
Fig.  11.  aus   B    durch    einen    Ganal    das    Zinn 

abgelassen  werden  kann. 

Der   Schacht   wird    mit    Kohlen, 
Erz   und  Fluss    oder  Flusemittel  (Zu- 
schlag)  beschickt.      Es     moss  nämlich 
auch    hier    eine    Schlacke     vorhanden 
sein ,  welche  die  reducirten  Metalltheil- 
chen  einhüllt  und  sie  so  beim  Nieder- 
gehen gegen  die  Wirkung  der ,  durch 
das  Gebläse  eingetnebeneD  Luft  schützt. 
Die  Erse,   wie    sie  verschmolzen  wer- 
den, sind  fast  nie  die  reinen  Metalloxjde, 
kiodem  «•  hingt  ihnen  Gestein  (Bergart,  Gangart)  an  nnd  oft  sind  sie  mit 
T^ig«!!  Sobatanaen  innig  gemengt.    Soll  nun  der  Reductionsprocess  in  dem 
'Aa  iHwntorbrochen  und  geregelt  vorgehen,  so  ist  es  durchaus  erforder- 
3rk  indi  die  Bergart  nnd  die  erdigen  Beimengungen  in  den  flüssigeii  Zu- 
oud  abeiznfahren;   deshalb   setxt  mau  Substanzen   zu,  welche  mit    der 
Wnrt  D.  s.  w.  zu  einer  Schlacke  schmelzen;  es  sind  dies  eben  die  Fluss- 
vraA  oder  Zaachlig&    Die  Kohle  der  Beschickung  wird  im  unteren  Theile 
°a  OfsB«,    durch  die   eingeblasene  Luft  lebhaft  verbrannt   und  die  da- 
^crdi  eneogte  Hitze  bringt  auch  noch  die  Beschickung  über  diesem  Theile 
na  itarken  GIflhan.     Hier  verwandelt  sich  nun  die  vor  dem  Gebläse  ent- 
KudoM  Kohlensäurs,  durch  das  Znsammentreffen  mit  glühender  Kohle,  in 
(ciilmnyd  (CO;  und  C  geben  2C0),  welches  kräftig  reducirend  auf  das 
i^-ihandaw  Hetalloxyd  wirkt,  diesem  den  SanerstofT  entzieht  nnd  dadurch 
■«der  an  Kohlenaänre  wird.     Begreiflich  ist  dadurch  nicht  ausgeschlossen, 
A«i  theüweia  die  Rednction  des  O^ds  durch  die  unmittelbare  Berührung 
Kt  der   Kohle  erfolge.      Vor    dem  GeblAae   schmilzt  nun    der  Zuschlag 
CE  d«  Bergart  zur  Schlacke    und  schmilst  auch  das  reducirte  Uetall, 
v»  a  nicht  schon  flrOher  geaehmolzen  ist.     Es  fliessen^ans    dem  Ofen 
^cr  tweromhi  ndi  in  denuelben  swei  flOssige  Producte :  Schlacke  und  Ue- 
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tall,  die  sich,  wegen  des  Terscfaiedenen  specifischen  Grewichts  von  einander 
trennen.  Das  Schmelzen  der  Beschickung  vor  dem  Gebläse  hat  begreiflich 
ein  Nachsinken  der  Beschickung  zur  Folge,  die  im  untern  Theile  des  Ofens 
in  gleicher  Weise  geschmolzen  wird,  und  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit 
neue  Beschickung  in  den  Ofen  giebt,  geht  der  Reductionsprocess  so  lange 
fort,  als  es  der  Ofen  aushält.  Hat  sich  in  dem  oben  abgebildeten  Ofen  der 
Tiegel  B  mit  Schlacke  und  Metall  gefüllt,  so  zieht  man  die  erstere  ab,  wenn 
man  sie  nicht  freiwillig  abfliessen  lässt,  und  ist  der  Tiegel  mit  Metall  ge- 
fällt, so  lässt  man  dies  durch  den  Canal,  der  bis  dahin  verstopft  gehalten 
wird,  nach  C  ab,  wo  es  erstarrt. 

Sind  die  Metalle  sehr  schwer  reducirbar,  ist  also  zur  Reduction  eine 
sehr  hohe  Temperatur  erforderlich,  so  verbinden  sie  sich  auch  hier  mit 
Kohlenstoff  und  sie  nehmen  dann  zugleich  wohl  Kiesel  und  andere  reducirte 
Elemente  aus  der  Bergart  und  dem  Zuschlage  auf  (siehe  bei  Eisen). 

Der  Wasserstoff  ist  ein  äusserst  kräftiges  Reductionsmittel,  oft 
schon  bei  sehr  wenig  erhöhter  Temperatur;  er  entzieht  den  Oxyden  den 
Sauerstoff,  indem  er  mit  diesem  Wasser  bildet,  das  dampfförmig  weggeht. 

Die  Reduction  durch  Wasserstoffgas  liefert  ein  völlig  reines  Metall, 
wenn  das  Metalloxyd  rein  war,  weil  sich  der  Wasserstoff  nicht  mit  dem 
reducirten  Metalle  verbindet;  die  Chemiker  bedienen  sich  daher  dieses 
Reductionsmittels,  wenn  es  irgend  angeht,  zur  Darstellung  von  völlig  rei- 
nen Metallen.  Man  erhitzt  die  Oxyde  in  einer  Röhre  von  strengflüssigem 
Glase  oder  Porzellan  bis  auf  die  erforderliche  Temperatur,  indem  man  einen 
Strom  Wasserstoffgas  darüber  leitet.  Erfolgt  die  Reduction  bei  nicht  hoher 
Temperatur,  so  bleiben  die  Metalle  häufig  als  lockere,  poröse  Massen  zu- 
rück, und  sind  dann  Pyrophore,  das  heisst,  sie  verglimmen,  so  wie  sie  an 
die  Luft  kommen,  zu  Oxyden.  Wird  die  Reduction  bei  höherer  Tempera- 
tur ausgeführt,  so  schmelzen  oder  sintern  doch  die  Theilchen  des  Metalls 
zusammen,  das  Metall  ist  dann  nicht  pyrophorisch.  Verdampft  das  Metall 
bei  der  Reductionstemperatur,  so  setzt  es  sich  in  dem  kälteren  Theile  der 
Röhre  ab.  Für  die  technische  Gewinnung  der  Metalle  ist  das  Wasserstoff- 
gas zu  theuer,  auch  aus  anderen  Gründen  gewöhnlich  nicht  anwendbar. 

Es  verdient  bemerkt  zu  tirerden,  dass  die  Oxyde  fast  aUer  deijenigen 
Metalle,  welche  den  Wasserdampf  zerlegen  (Seite  33),  welche  also  bei  einer 
höheren  Temperatur  im  Stande  sind,  den  Wasserstoff  vom  Sauerstoff  zu 
trennen,  doch  sehr  leicht  wiederum  durch  Wasserstoffgas  reducirt  werden, 
und  zwar  bei  derselben  Temperatur,  z.  B. : 

Wasserdampf  und  Eisen  geben:  Wasserstoff  und  Eisenoxydoxydul, 
Wasserstoff  und  Eisenoxydoxydul  geben:  Wasserdampf  und  Eisen. 

Nach  der  Zersetzung  des  Wasserdampfs  durch  Eisen  zu  schliessen,  ist 
das  Vereinigungssti'eben  des  Eisens  zu  Sauerstoff  stärker  als  das  des  Was- 
serstoffs zu  Sauerstoff;  diesen  Schluss  widerlegt  aber  die  Zersetzung  des 
Eisenoxydoxyduls  durch  Wasserstoff,  nach  welcher  das  Yereinigungsstreben 
des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff  grösser  erscheint,  als  das  des  Eisens  zum 
Sauerstoff.  Man  erkennt  hieraus,  dass  das  Yereinigungsstreben  durch  Um- 
stände abgeändert  werden  kann.  In  unserem  Falle  zeigt  sich  der  Einfluss 
der  Atmosphäre,  in  welcher  chemische  Processe  vorgehen,  auf  die  Processe, 
oder  der  Einfluss  der  grösseren  Masse.  In  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
dampf kann  Wasserstoff  das  Eisenoxydoxydul  nicht  zersetzen,  in  einer  At- 


Metalle  und  Schwefel.  41 

nx^fkire  tod,  WassentoflPgas  vermag  Eisen  den  WasserdRmpf  nicht  zu  zer- 
yitMB,  Es  leachtet  ein,  dass  es  ein  gewisses  Yerhältniss  voo  Wasserdampf 
zfii  Waaeerstoi^gas  gehen  muss,  hei  welchem  weder  dos  Eisen  oxydirt,  noch 
dis  Eiaenoxydoxydol  reducirt  wird.  Dies  Yerhältniss  ist  wahrscheinlich 
rar  TerEcfaiedone  Temperaturen  verschieden. 

Ans  der  Vereinigung  der  hasischen  Oxyde  der  Metalle  mit  den  ver- 
adöedenen  Saaerstoffsauren  entstehen  die  Sauer  st  off  salze.  Es  wird 
▼ofi  dioiselbeD  ausführlich  später  geredet  werden,  wo  von  den  Salzen  im 
ALfemeinep  die  Rede  ist. 

Metalle  und  Schwefel  und  Selen.  —  Alle  Metalle  lassen  sich 
1:1t  Sciiwefel  verbinden.  Man  nennt  die  Verbindungen  im  Allgemeinen 
^chwefelmetalle  und  theilt  sie,  nach  Berzelius,  in  Sulfobasen 
•^alfurete,  positive  Schwefelmetalle),  und  Sulfosäuren  (Sulfäre,  Sulfide, 
Bcgative  Scbwefelmetalle),  und  in  indifferente  Schwefelmetalle. 

MeisteDs  giebt  es  für  jede  Sauerstoffverbinduug  eines  Metalls  eine 
«^tsfoeebende ,  das  heisst  analog  zusammengesetzte  Schwefelverbindung, 
•<-  dass  man  also  aus  der  Zusammensetzung  der  Sauerstoffverbindungen 
t-ia^n  Sehhiss  machen  kann  auf  die  Zusammensetzung  der  Schwefelverbin- 
i::sgeiL  Bisweilen  vereinigt  sich  aber  ein  Metall  mit  Schwefel  in  mehreren 
Vfrhaltniseen  als  mit  Sauerstoff.  Eisen  und  Arsen  z.  B.  bilden  jedes  eine 
^^kveü^vorbindung,  för  welche  es  keine  entsprechende  Sauerstofifverbindung 
z^bc,  nämlich  den  Schwefelkies  imd  das  Realgar,  deren  Formeln:  FeS^ 
z^i  AsS}  sind ,  und  die  Metalle  der  Ealiumgruppe  verbinden  sich  mit  2, 
4.  5  Aequivalenten  Schwefel,  ohne  dass  sie  sich  mit  Sauerstoff  in  diesen 
^^hältoiasen  vereinigen.  Auf  der  andei-en  Seite  bilden  mehrere  Metalle, 
z.  6.  Maogan  und  Chrom ,  mit  Sauerstoff  Säuren ,  für  welche  es  keine 
:TTe»pondirende  Schwefelverbindung  giebt.  Der  Umstand,  dass  die  ge- 
r^inoten  Säuren  mit  der  Schwefelsäure  isomorph  sind,  scheint  einen  hin- 
mchenden  Grund  abzugeben,  weshalb  keine  entsprechenden  Sulfosäuren 
'JÄtiren*). 

Die  Kamen  der  verschiedenen  Schwefelungsstufen  eines  Metalles  wer- 
ixa  mittelst  der  Worte:  Einfach,  Zweifach,  Dreifach  u.  s.  w.  gebildet, 
Ixfacb-Schwefelkalium:  EaS,  Zweifach-Schwefelkalium :  KaS:2,  eder  man 
aeait  die  Einfach -Schwefelmetalle  schlechthin  Sulfurete  und  unterscheidet 
iK  XdirCach-Sehwefelmetalle  durch  Hinzufügen  der  Worte:  Bis,  Ter,  Qua- 
-r  IL  8.  w.  oder  Di,  Tri,  Tetra  u.  s.  w.  (Kaliumsulfuret:  EaS,  Ealium- 
£-%5«]fiunet:  KaS',  Kaliumquinquiessulfuret:  KaSs  oder  Ealiumdisulfuret: 
KaS«,  Katiompentasulfuret :  EaSs).  So  auch  Antimontersulfid  oder  Anti- 
rcxitxisolfid:  SbSj  u.  s.  w.  Die  Namen  der  Sulfosäuren  macht  man  wohl 
Sit  Hälfe  des  Wortes  sulfo,  z.  B.  sulfantimonige  Säure:  SbSg,  Sulfantimon- 
«3re:  SbS;».  Man  will  durch  den  Namen  anzeigen,  dass  es  Schwefelver- 
Aiasgen  des  Antimons  sind,  welche  der  antimonigen  Säure  und  Antimon- 
-«ire  entsprechen;  oft  nennt  man  aber  auch  die  den  Sauerstoffsäuren 
.r>poitio]ialen  Sulfide:  Supersulfüre  und  Supersulfide;  z.  B;  Antimonsuper- 
•JSd:  SbSj. 


E«  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  in  vielen  Fällen  die  entsprechenden 
^■■«itolT-  oder  Schwefel-Verbindungen  existiren  mögen,  dass  sie  aber  noch  nicht 
crfaaltCB  werden  kOonen. 
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Die  Löslichkeit  der  Sohwefelmetalle  entspricht  der  Löslieh- 
keitderOzyde,  das  heisst,  diejenigen  Metalle,  welche  lösliche  Oxyde  geben, 
geben  auch  lösliche  Sohwefelmetalle.  Löslich  sind  daher  die  Schwefel- 
▼erbindnngen  der  Alkalimetalle  und  der  Erdalkalimetalle,  und  zwar  die 
ersteren  sehr  löslich,  die  lezteren  weniger  löslich ;  unlöslich  sind  die  Schwe- 
felverbindungen  der  übrigen  Metalle,  wobei  zu  bemerken,  dass  man  die  der 
Erdmetalle  wenig  kennt.  Die  löslichen  Schwefelmetalle  reagiren  alkalisch, 
wie  die  löslichen  Oxyde,  und  sind  sämmtlich  Solfurete,  Sulfobasen.  Diejenigen 
dieser  Schwefelmetalle,  welche  nach  der  Formel  RS  zusammengesetzt  sind, 
sind  farblos,  die  schwefelreicheren  sind  gelb  oder  rothgelb.  —  Den  Hydra- 
ten der  Alkali  enundalka  li  sehen  Er  den  entsprechen  dieSulfhy- 
drate,  das  heisst  die  Verbindungen  der  Sulfiirete  mit  Schwefelwasserstoflf.  So 
ist  Kalihydrat:  KaO,JÜ[0,  Kaliumsulfhydrat:  KaS,HS.  Die  Sulfhydrate  sind 
ebenfalls  löslich  und  ihre  Lösungen  reagiren  auch  alkalisch.  —  Die  Schwe- 
felverbindungen der  Erzmetalle  sind  meistens  gefärbt,  und  unter  ihnen 
finden  sich  auch  Sulfosäuren,  von  denen  aber  keine  einzige  in  Wasser 
löslich  ist.  Deshalb  haben  die  Sulfosäuren  nicht  die  mindeste  Aehnlich- 
keit  mit  den  bekannten  lößlichen  Sauerstoffsäuren,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure u.  s.  w.  oder  mit  den  löslichen  Metallsäuren,  wie  Ohromsäure;  sie 
gleichen  den  unlöslichen  Metallsäuren,  z.  B.  der  Wolframsäure,  Tantal- 
säore. 

Die  Vereinigung  der  Metalle  mit  Schwefel  erfolgt  auf  manchfach  ver- 
schiedene Weise.  VieleMetalle  verl^inden  si  ch  direct  mit  Schwe- 
fel, wenn  man  sie  in  höchst  fein  zertheiltem  Zustande  mit  gepulvertem 
Schwefel  verreibt,  oder  wenn  man  sie,  mit  Schwefel  gemengt,  bis  über  den 
Schmelzpunkt  des  lezteren  erhitzt,  oder  wenn  man  sie,  erhitzt,  in  Schwefel- 
dampf bringt  Verreibt  man  z.  B.  Quecksilber  mit  Schwefel ,  so  entsteht 
schwarzes  QuecksilberBulfiiret ;  erhitzt  man  ein  Gemenge  aus  3  Thln.  Eisen- 
feilspähnen  und  2  Thln.  Schwefel  in  einem  Glaskölbchen,  so  durchzieht  eine 
Feuererscheinung  die  Masse,  indem  sich  Eisensulfuret  bildet,  und  bringt  man 
einen  erhitzten  spitzen  Kupferdraht  in  Schwefeldampf,  so  entsteht,  unter 
Erglühen,  eine  Rinde  von  Knpfersulfuret  auf  dem  Drahte,  welche  sich 
leicht  von  dem  Metalle  abziehen  lässt.  Dünn  ausgewalztes  Kupfer  vor* 
brennt  unter  diesen  Umständen  vollständig  zu  Sulfuret. 

Die  Oxyde  der  Erzmetalle  geben  häufig  Sulfurete,  wenn 
sie  mit  Schwefel  erhitzt  werden,  indem  gleichzeitig  schweflige  S&ure 
entweicht.  So  erhält  man  Kupfersulfuret  und  Mangansnlfuret  beim  Er- 
hitzen von  Kupferoxyd  und  Mangansuperoxyd  mit  Schwefel.  Die  alkaUschen 
Oxyde  und  die  Kohlensäure-Salze  der  Alkalien  liefern,  wenn  man  sie  mit 
Schwefel  erhitzt,  ebenfalls  Schwefelmetalle,  aber  gemengt  mit  Untersohwef- 
ligsäure-Salz  (man  nennt  diese  Gremenge  Schwefellebern)  und  dasselbe  Ge- 
menge resultirt  auch,  wenn  man  die  Lösung  dieser  Oxyde'  mit  Schwefel 
kocht. 

Die  höheren  Schweflungsstufen  der  Alkalimetalle  und  die 
Schwefellebern  verwandeln  sehr  leichtMetalloxyde  in  Sohwe- 
felmetalle, wenn  sie  mit  denselben  erhitzt  oder  geglüht  werden,  indem 
gleichzeitig  schwefelsaures  Alkali  entsteht.  Auf  diese  Weise  gelinget  es 
bisweilen,  Schwefelmetalle  darzustellen,  welche  auf  andere  Weise  nicht  zu 
erhalten  sind.  Chromoxyd  z.  B.  mit  kohlensaurem  Alkali  und  Schwefel 
geglüht,  wird  in  Schwefelchrom  verwandelt. 
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Wie  mehrere  Metalle  den  Wasserdampf  zersetzen  und  durch  den 
Sanentoff  dessalhen  ozydirt  werden,  so  zersetzen  einige  Metalle 
J«i  Schwefelwaser  Stoff  gas,  indem  sie  durch  den  Schwefel  desselhen  in 
ybvefeimetalle  verwandelt  werden.  So  läuft  glänzendes  metallisches  Silher 
•kidk  fichwefelwasserstoffhaltige  Ausdünstangen  an,  in  Folge  der  Bildung 
rct  fcliwsneoi  Schwefelsilber ,  und  feinzertheiltes  Kupfer  verwandelt  sich 
Sdm  Eriiitzen  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoffgas  gänzlich  in 
ScivefiBiknpfer.    Der  Wasserstoff  wird  natürlich  dabei  frei. 

Wdt  häufiger  als  die  Metalle  werden  Metalloxyde  durch  Er- 
hitzen in  Schwefelwasserstoffgas  in  Schwefelmetalle  umge- 
Tifidelt,  weil  in  diesem  Falle  das  Yereinigungsstreben  des  Metalles  zu 
i^  Schwefel  unterstützt  wird  durch  das  Yereinigungsstreben  des  Sauer- 
nt&  m  dem  Wasserstoff,  welche  beide  sich  zu  Wasser  vereinigen.  Es 
cststehen  hierbei  im  Allgemeinen,  wie  leicht  zu  erachten,  den  Oxyden  pro- 
p0:tioii«le  ^hwefelmetalle,  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  nicht  bis 
S7  Zersetsang  der  höheren  Schweflungsstufen ,  in  niedere  und  Schwefel, 
^«steigert  wird.  Denn  wie  die  höheren  OxydationsBtafen  beim  Erhitzen 
.ifi&g  tfadlweifi  ihren  Sauerstoff  entlassen,  so  entlassen  auch  dabei  die  bo- 
hren Schweflungsstufen  der  Erzmetalle  gewöhnlich  einen  Theil  des  Schwe- 
■ek  —  Sind  die  Oxyde  in  Wasser  löslich,  so  werden  Schwefelverbindun- 
>^  «Ol  denselben  gebildet,  wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  durch  ihre 
LSnaga  leitet.  Kalilauge  wird  durch. eine  gewisse  Menge  von  Schwefel- 
*»?9Sftofl^^  in  eine  Lösung  von  Schwefelkalium  verwandelt  (KaO  und 
HS  fiebeo  KaS  und  HO);  eine  Lösung  von  arseniger  Säure:  AsO^  giebt 
^«  Schwefelwasserstoffgas  einen  Niederschlag  von  Schwefelarsen:  AsSg 
AiO|ond3HS  geben  AsSs  Und  3H0).  Eine  Lösung  von  Arsensäure:  ASO5 
i»bc nicht  das  entsprechende:  ASS5,  sondern  ein  Gemenge  von  AsSs  u.  89, 
▼eü  die  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  zu  arseniger  Säure  desoxydirt 
'^    Nidit  immer  entstehen  also  die  proportionalen  Verbindungen. 

Manche  Metalloxyde ,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  auf  trockenem 
Wirre  nicht  in  SchwefelmetaDe  verwandelt  werden  können,  z.  B.  die  Oxyde 
"9  rhrom,  Uran,  Cer,  Tantal,  Titan  und  andere,  verwandeln  sich  in  solche, 
veaanianBie  im  Schwefelkohlenstoffdampfe  glüht,  wobei  dann 
.-»«Jhniich  Kohlensäuregas  weggeht  (Berzelius). 

Diejenigen  Schwefelmetalle,  welche  durch  verdünnte  stärkere  Säuren 
>it  lenetzt  werden,  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  dadurch  erhalten,  dass 
-acdie  Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze  mit  Schwe- 
•'ivtseerstoffgas  behandelt.  Dies  ist  in  der  That  ein  zur  Darstel- 
M  von  Sehwefelmetallen  sehr  häufig  befolgter  Weg.  Leitet  man  z.  B. 
^  eine  Löenng  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  Schwefelwasserstoff- 
•^^  eo  fiült  Schwefelcadmium  nieder  und  die  Säure  des  Salzes  wird  frei 
*-^0iOj  und  HS  geben  HO.SO,  und  CdS).  War  das  Salz  ein  Chlorid 
'^  &•  v^  ao  wird  natürlich  Chlorwasserstoffsäure  u.  s.  w.  gebildet  (GdCl  und 
^  g^ben  HCl  und  GdS).  Dass  unter  diesen  Umständen  im  Allgemeinen 
-  '^OxydationsBtofe  proportionale  Schwefiungsstufe  entstehen  wird,  liegt 
*f  d€r  Hand.  —  Diejenigen  Schwefelmetalle,  welche  durch  verdünnte 
'^vkvt  Sioren  zerlegt  werden,  z.  B.  Schwefelzink  und  Schwefeleisen,  wer- 
'^nfihnliche  Weise  gebildet,  wenn  man  die  stärkeren  Säuren  durch 
'^«ichere  ersetzt,  z.  B.  durch  Essigsäure,  oder  wenn  man  alkalisch 
''QAcbte  Lösungen  der  betreffenden  Metall  salze  mit  Schwe- 
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felwaBserstoffgas  behandelt  oder  'anstatt  des  Schwefelwasserstoffs 
lösliche  Sulfurete  der  Alkalimetalle  oder  Erdalkalimetalle, 
z.  B.  Schwefelammonium,  Schwefelkalium  oder  Schwefelbarium  anwendet. 

Pie  Schwefelsäure-Salze  mancher  Metalloxyde,  namentlich 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  geben  Schwefelmetalle,  wenn 
man  sie  mit  Kohle  glüht.  Der  Kohlenstoff  verbindet  sich  nämlich 
mit  dem  Sauerstoffe  sowohl  des  Oxyds  als  der  Säure,  zu  Kohlenoxyd  oder 
Kohlensäure,  welche  entweichen.  Schwefelsaures  Natron  mit  Kohle  geglüht, 
giebt  Schwefelnatrium  (NaO,S03  und  4C  geben  NaS  und  4 CO);  schwefel- 
saurer Baryt  giebt  Schwefolbarium.  Ein  zur  Darstellung  dieser  Schwefel- 
metalle sehr  gewöhnlich  befolgter  Weg.  Auch  durch  Wasserstoffgas  werden, 
bei  Glühhitze,  manche  Schwefelsäure-Salze  in  Schwefelmetalle  verwandelt. 

Die  Reduction  der  Metalle  aus  den  Schwefelmetallen  ge- 
lingt im  Allgemeinen  nicht  so  leicht,  wie  die  Reduction  der  Metalle  aus 
den  Oxyden.  Einige  Schwefelmetalle  entlassen  schon  beim  Er- 
hitzen für  sich  den  Schwefel  vollständig,  wie  einige  Metalloxyde 
in  hoher  Temperatur  den  Sauerstoff  vollständig  abgeben.  Schwefelgold 
z.  B.  zerfällt  beim  Glühen  in  Schwefel  und  Gold.  Man  darf  indess  nicht 
glauben,  dass  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Oxyds  eines  Metalles,  auch 
stets  die  leichte  Zersetzbarkeit  seiner  Schwefelverbindung  entspricht.  Sil- 
beroxyd wird  in  hoher  Temperatur  sehr  leicht  zu  Metall  reducirt,  während 
Schwefelsilber  beim  Glühen  den  Schwefel  nicht  abgiebt. 

Auf  gleiche  Weise  wie  viele  Oxyde  beim  Erhitzen  in  einem  Strome 
Wasserstoffgas  reducirt  werden,  werden  auch  manche  Schwefel- 
metalle durch  Wasserstoffgas  reducirt.  Schwefelantimon  z.  B. 
hinterlässt  beim  Glühen  in  Wasserstoffgas  metallisches  Antimon,  indem 
Schwefelwasserstoffgas  entsteht  (SbS;)  und  3  H  geben  3  HS  und  Sb).  Hier- 
bei zeigt  sich  ebenfalls  bisweilen  das  S.  40  bei  der  Reduction  der  Oxyde 
angeführte  anomale  Verhalten.  Silber  wird  z.  B.  im  fein  zertheilten  Za- 
stande,  bei  massig  hoher  Temperatur,  durch  Schwefelwasserstoffgas  voll- 
ständig in  Schwefelsilber  verwandelt,  aber  das  Schwefebilber  verwandelt 
sich,  wenn  es  in  Wasserstoffgas  erhitzt  wird,  wieder  in  metallisches  Silber. 
Die  Reducirbarkeit  der  Schwefelverbindungen  eines  Metalles  durch  Was- 
serstoffgas entspricht  keineswegs  der  Reducirbarkeit  seiner  Oxyde  durch 
Wasserstoffgas,  jene  ist  vielmehr  weit  beschränkter.  So  wird  Schwefelku- 
pfer in  Wasserstoffgas  nicht  reducirt,  während  die  Reduction  des  Kupfer- 
oxyds durch  Wasserstoffgas  sehr  leicht  erfolgt. 

Die  bei  der  Reduction  der  Oxyde  so  häufig  in  Anwendung  kommende 
Kohle  ist  nicht  anwendbar  zur  Reduction  der  Schwefelme- 
talle, ein  Beweis,  dass  das  Yereinigungsstreben  der  Metalle  zum  Schwe- 
fel weit  grösser  ist,  als  das  des  Kohlenstoffs  zum  Schwefel. 

Manche  Metalle,  welche  ein  grosses  Yereinigungsstreben 
zu  Schwefel  haben,  entziehen  den  9<^l^v^^®l^^i*l>ii^<^u^Sen 
derjenigen  Metalle,  deren  Yereinigungsstreben  zum  Schwe- 
fel geringer  ist,  den  Schwefel,  wenn  sie  damit  geglüht  werden. 
Schmilzt  man  z.  B.  ^Schwefelantimon  oder  Schwefelblei  mit  Eisen,  so 
werden  resp.  Antimon  und  Blei  reducirt,  indem  Schwefeleisen  entsteht. 
Auf  diesem  Wege  wird  bisweilen  die  Reduction  mancher  Metalle  aus  ihren 
natürlich  vorkommenden  Schwefelverbindungen,  welche  man  Kiese, 
Blenden  oder  Glänze  nennt,  durch  das  wohlfeilere  Eisen  bewerkstelligt; 
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'j  kdast  dann  im  Speciellen  die  Nie  d  er  seh  1  a g a  rbeit.  Es  zeigt  sich 
:<3bd  ndit  dentlich,  wie  wichtig  die  Grösse  des  Aeqaivalents  eines  Kör- 
vn  fiir  dessen  chemisch  technische  Verwendung  ist.  Das  Aequivalent  des 
tfsr^  ist  104,  das  Aequivalent  des  Eisens  28,  es  können  also  bei  der  Nie- 
jr^Uagarbeit  104  Otr.  Blei  durch  28  Ctr.  Eisen  abgeschieden  werden. 

Häufiger  befolgt  man  einen  indirecten  Weg  zur  Gewin- 
-iDg  der  Metalle  aus  den  natürlichen  Schwefelmetallen. 
JÜ£  erhitzt  dieselben  nämlich  an  der  Luft,  wodurch  der  Schwefel  zu  schwef- 
^Siore  und  das  Metall  zu  Oxyd  oxydirt  werden.  Die  erstere  entweicht, 
ür  letztere  bleibt  zurück,  gemengt  meistens  mit  etwas  Schwefelsäure-Salz, 
ad  vird  dann  auf  früher  erörterte  Weise  durch  Kohle  reducirt.  Diese  Oxy- 
Icos  der  Schwefelmetalle  wird  das  Abschwefeln  oder  Rösten  genannt. 
Xia  kann  dieselbe  im  Kleinen  sehr  leicht  am  Schwefelkies  (Schwefeleisen) 
.«^achten.  Erhitzt  man  nämlich  fein  gepulverten  Schwefelkies  in  einem 
'"^Äg  Hegenden  Platintiegel  über  der  Spirituslampe,  so  erhält  man  als 
^^Btkstand  reines  rothes  Eisenoxyd,  indem  aller  Schwefel  zu  schwefliger 
^j^  vffbrennt.  Das  Rösten  wird  ungemein  befordert,  wenn  man  gleich- 
v6%  Waaserdampf  mit  der  Luft  über  die  erhitzten  Schwefelmetalle  gehen 
-ist.  Sdiwefelantimon  verwandelt  sich  dann  z.  B.  mit  grosser  Leichtigkeit 
*>j^iodig  in  weiases  Antimonoxyd. 

Am  der  Vereinigung  der  Sulfobasen  mit  den  Sulfosäuren  entstehen 
^«  Snlfosalze  (Schwefel salze),  es  wird  von  denselben  bei  den  Salzen 
iwdet  werden. 

D»  Terhalten  der  Metalle  gegen  Selen  gleicht  im  Wesentlichen  dem 
^'tbheD  derselben  gegen  Schwefel;  zu  den  Selenmetallen  (Seienieten  und 
"^iden)  kommt  man  daher  auf  denselben  Wegen,  welche  zu  Schwefel- 
s^teBa  lohren. 

Metalle  und  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor.  —  Alle  Me- 
'^'e  hgBeQ  sich  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  verbinden.  Im  Allgemeinen 
"stfpmiiai  die  Yerbindungen  den  SauerstofiTverbindungen,  sowohl  der  Zahl 
'^i  als  BQch  der  Zusammensetzung  nach ;  in  einigen  FäUen  sind  sie  we- 
'-^  aUreich,  niemals  aber  wohl  zahlreicher  tils  die  Oxyde  desselben 
M«tilk«. 

G«lit  ein  Metall  mit  Chlor ,  Brom ,  Jod  u.  s.  w.  nur  eine  Verbindung 
-^  so  p6egt  diese :  Chlormetall ,  Brommetall  u.  s.  w.  genannt  zu  werden, 
1  ß.  Chloiislinm,  Chlorzink,  Chlorblei,  jedoch  sagt  man  auch  hier  Kalium- 
^•nd,  Zinkchlorid  u.  s.  w.  Die  einem  Oxydule  entsprechende  Verbin- 
iiig  vird  Chlorür,  Bromür,  Jodür,  Fluorür,  die  dem  Oxyde  entsprechende 
'  Uorid,  Bromid  u.  s.  w.  genannt  (Eisenoxydul:  FeO,  Eisenchlorür :  FeCl, 
-i-^oxyd:  FcjOa,  Eisenchlorid:  Fe2Cl3).  Die  den  Säuren  entsprechenden 
'-fbindungen  heissen  Superchlortbre  und  Superchloride,  weil  diese  Namen 
-^  fo  die  den  Superoxyden  proportionalen  Verbindungen  gebraucht 
**?d€n,  mdem  diese,  wegen  grosser  Unbeständigkeit,  kaum  gekannt  sind, 
^^««ige  Sinre:  AsO^,  Arsensuperchlorür :  AsCla,  Wolframsäure:  WO3, . 
^'^•framsaperchlorid:  WCla).  Oft  genug  wird  abgewichen.  Man  redet 
*^  woU  von  Bischloriden,  Terchloriden  u.  s.  w. 

IHe  Yerbindungen  der  Metalle  mit  Chlor  sind  fast  sämmtlich  löslich 
^Wasier;  unlöslich  sind  Chlorsilber:  AgCl,  Quecksilberchlorür :  HgaCl, 
^^ipWdorto:  Cu,Cl;  schwerlösUoh  ist  Chlorblei:   PbCl.     Auch  die  Ver- 
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bindangen  mit  Brom  sind  meistens  löslich,  aber  von  den  Verbindungen  der 
Metalle  mit  Jod  ist  eine  grosse  Zahl  unlöslich.  Quecksilberchlorid  und 
Quecksilberbromid  sind  z.  B.  löslich,  während  Quecksilber  Jodid  unlöslich 
ist.  Allgemein  G-üItiges  über  die  Löslichkeit  und  Unlöslichkeit  läset  sich 
hier  nicht  sagen,  es  wäre  denn  etwa,  dass  in  allen  Fällen  wo  die  Chlorverbin- 
dung unlöslich  ist,  auch  die  entsprechenden  Brom-  und  Jodverbindungen 
unlöslich  sind.  Die  Verbindungen  mit  Fluor  schliessen  sich  hinsichtlich 
der  Löslichkeit  nicht  so  bestimmt  an;  denn  während  z.  B.  Chlorcalcium, 
Bromcalcium  und  Jodcalcium  sehr  löslich  sind,  ist  Fluorcalcium  unlöslich, 
und  während  Ghlorsilber,  Bromsilber  und  Jodsilber  unlöslich  sind,  ist 
Fluorsilber  löslich. 

Unter  günstigen  Umständen  vereinigen  sich  wohl  alle 
Metalle  direct  mit  Chlor,  Brom  und  Jod,  und  wenn  die  Vereini- 
gung hinreichend  schnell  erfolgt,  wie  bei  grosser  Zertheilung  der  Metalle, 
oder  wenn,  wegen  Flüchtigkeit  der  entstehenden  Verbindung,  immer  neue 
Flächen  des  Metalls  der  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod,  besonders 
von  Chlor,  dargeboten  werden,  so  zeigt  sich  dabei  Entwickelung  von 
Wärme  und  Licht,' findet  Verbrennung  statt.  So  verbrennen  Antimon  und 
Wismuth  zu  Chloriden,  wenn  sie  gepulvert  und  etwas  erwärmt  in  Chlorgas 
gebracht  werden;  so  verbrennen  Eisen  und  Quecksilber  zu  Chloriden  beim 
Erwärmen  in  Chlorgas.  Eine  Silberplatte,  welche  der  Einwirkung  von 
Joddämpfen  ausgesetzt  wird,  überzieht  sich  sogleich  mit  einer  Schicht  Jod- 
silber (Dag  uerr  ersehe  Bilder)  und  bringt  man  Eisenfeilspähne  mit  Jod  und 
Wasser  zusammen,  so  entsteht  eine  Lösung  von  Eisenjodür.  Bisweilen 
wird  dieser  directe  Weg  zur  Darstellung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Metalle 
eingeschlagen. 

Der  Sauerstoff  der  Metalloxyde  wird  in  einigen  Fällen 
in  höherer  Temperatur  durch  Chlor  deplacirt  und  so  Chlorme- 
tall gebildet  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff.  Kali  (Kaliumoxyd)  in  Chlor- 
gas erhitzt  giebt  z.  B.  Chlorkalium.  In  anderen  Fällen  muss  das 
Vereinigongsstreben  des  Chlors  zu  den  Metallen  durch  das 
Vereinigungsstreben  des  Kohlenstoffs  ^  Sauerstoff  unter- 
stützt werden.  Thonerde  bleibt  beim  Erhitzf  '^lorgas  unverändert, 
aber  ein  inniges  Gremenge  aus  Thonerde  und  K  Ohloraluminiam, 
indem  gleichzeitig  Kohlenoxyd  entsteht  (Al^C  ^^  geben  AI3CI3 
und  dCO).  Ebenso  geben  Chromoxyd  und  T  ''«^mit  Kohle 
gemengt  der  Einwirkung  von  Chlorgas  in  höi.  Hingesetzt 
werden,  Chromchlorid  und  Titansuperchlorid.  —  '"-^S^ 
auf  wässerige  Lösungen  von  Oxyden  (alkalischen  Bas«.  '^^ 
metalle  und  gleichzeitig  werden  Chlorsäure-  oder  Unt 
gebildet. 

Auch  der  Schwefel  der  Schwefelmetalle  wird  l 
Chlor  in   höherer  Temperatur  deplacirt,    indem  zug. 
Schwefel  entsteht;  Schwefeltantal  giebt  z.  B.  Chlortantal ;  SchweK  ii 

giebt  Chlorantimon.  Man  benutzt  diese  Zersetzung  der  Schwefelmeu  ^e  in 
'einigen  Fällen  mit  Vortheil  zur  Analyse  derselben. 

Ein  zur  Darstellung  der  Chlormetalle,  Brommetalle  u.  s.  w.  häufig  be- 
folgter Weg  ist  die  Behandlung  der  Metalle,  der  Metalloxyde 
und  der  Kohlensäure-Salze  oder  Schwefelmetalle  mit  den  be- 
treffenden Wassers  toffsäuren.  Zink,  Eisen  und  Zinn  z.B.  lösen  sich 
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n  CUorvaaMnto&ftiire  resp.  zu  Chlorzink,  Eisenchlor&r  imd  Zinnchlorür 
Zl  Qsd  HCl  geben  H  und  ZnCl);  Eisenoxyd  löst  sich  darin  zn  Eisenchlorid 

Fe.0]  and  SHCl  geben  FegCls  und  dHO);  Schwefelantimon  zu  Antimon- 
'tkiid  (SbSs  nnd  3HG1  geben  SbCl;^  nnd  3HS);  KoUensaurer  Kalk  giebt  mit 
«üBoiger  Jodwassentoffs&ore:  Jodcalcium,  indem  Kohlensäure  entweicht. 
Die  unlöslichen  Chlormetalle,  JodmetaUe,  Fluormetalle  u.  s.  w.  lassen 
'.tk  sehr  bequem  durch  wechselseitige  Zersetzung  aus  löslichen  Chlorme- 
'aJa,  Jodmetallen  u.  s.  w.  und  löslichen  Verbindungen  der  betreffenden 
MecaQe  dantellen.  Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt  z.  B.  mit  einer  Lö- 
<wBg  Ton  Que^süberchlorid  einen  Niederschlag  von  Quecksilbeijodid  (KaJ 
^  HgCl  =  EaCl  und  HgJ),  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 

ird  einen  Xiederschlag  von  Jodblei  (KaJ  und  PbO  -^  Essigsäure  =  PbJ 
i3d  KaO  4-  Essigsäure).  Eine  Lösung  von  Cyankalium  (das  Cyan :  C3N, 
.<  beksnnilich  das  chemische  Analogon  von  Chlor,  Brom,  Jod)  giebt  mit 
OS  iJmtmg  Ton  schwefelsaurem  Zinkoxyd  einen  Niederschlag  von 
*  Tiuank. 

üeber  die  Abscheidung  der  Metalle  aus  den  Chlormetal- 
<■&,  Jodmetallen  u.  s.  w.  kann  etwa  das  folgende  Allgemeine  gesagt 
vtrdeiL    Einige  Chlormetalle  entlassen  schon  in  höherer  Temperatur  das 

W  Tollstindig,  z.  B.  Goldchlorid  und  Platinchlorid.  Andere  werden  durch 
L'^tsen  unter  Waaeerstoffgas  reducirt.  So  giebt  Eisenchlorür,  in  einem 
^tnae  Wasaerstofl^as  erhitzt,  metallisches  Eisen,  unter  Entweichen  von 
Cziiora  wmn  slul^gaB ,  was  wiederum  den  Einfluss  der  Gasatmosphäre  oder 
is  Xaaae  bei  cfaemiachen  PltMsessen  dartbut  (Seite  40).  Anstatt  des  Was- 
«Ko^gaaei  läaat  sich  bisweilen  mit  gleichem  Yortbeil  das  Ammoniakgas 
S7  Bedoetion  benutseo.  Man  sättigt  dann  am  besten  das  Chlormetall  mit 
AKBoniakgaa  nnd  erhitzt  die  entstandene  Verbindung  in  einem  Strome 
-^JnioBtakgaa.  Yanadauperchlorid  giebt  z.  R  auf  diese  Weise  metallisches 
*«aid;  Tiftansiiperchlorid  giebt  metallisches  Titan.  Bisweilen  entstehen  aber 
^-sdrtoffiBetalle.  Da  sich  die  Chlorverbindungen  der  Metalle  in  der  Regel 
-<iiter  rein  erbalten  lassen  als  die  Oxyde,  so  ist  die  Beduction  jener 
:3cli  Waaaeratofl^aa  oder  Ammoniakgas,  der  Reduction  dieser  durch  Was- 
'«to^sa,  far  die  Erzielnng  eines  vöUig  reinen  Metalles  vorzuziehen. 

Diejenigen  Metalle,  deren  Vereinigungsstreben  zu  Chlor 
'?:ir  gross  ist«  reduciren  andere  Metalle,  deren  Vereinigungs- 

Ttiben  geringer  ist,  aus  den  Chlorverbindungen.  So  entzieht 
^^^^  und  Natrium  den  meisten  Chlormetallen  das  Chlor,  was  einen  häu- 
';  betretenen  Weg  zur  Reduction  abgiebt;  Chloraluminium  mit  Natrium 
'-fchaolsen  giebt  metallisches  Aluminium  und  Chlomatrium.  Chlorsilber 
M  Jodnlber  werden  unter  angesäuertem  Wasser  durch  metallisches  Eisen 

>2  TJsk  vdlständig  reducirt,  indem  lösliche  Chlorüre  oder  Jodüre  der 
.-7.^«Da&nten  Metalle  entstehen. 

Wie  esBerselius  empfohlen,  werden  noch  jetzt  gewöhnlich  die  Ver- 

klangen  der  Metalle  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor ,  Salze  genannt ,  näm- 

•^Hsloidsalze  (siehe  Salze). 

Leber  die  Verbindungen  der  Metalle  mit  den  übrigen  Nichtmetallen 
*•  ^ickt  Tiel  zu  aagen^  da  sie  im  Allgemeinen  wenig  gekannt  sind.  Einige 
*f^  Verbindnngen  nehmen  wegen  bemerkenswerther  Eigenschaften  das 
^tevae  in  Anapraeh,  aber  lie  erleiden,  mit  seltenen  Ausnahmen,  keine 
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Anwendung,  und  fernere  Verbindungen  gehen  sie,  einige   Stickstoffmetalle 
ausgenommen,  nicht  ein. 

Metalle  und  Phosphor.  —  Das  Verhalten  der  Metalle  gegen 
Phosphor  hat  Aehnlichkeit  mit  ihrem  Verhalten  gegen  Schwefel.  Es  bil- 
den sich  nämlich  Phosphormetalle  (Phosphorete) ,  wenn  man  Metalle  mit 
Phosphor  in  hoher  Temperatur  zusammenbringt,  z.  B.  wenn  man  Phosphor- 
dampf über  erhitzte,  fein  zertheilte,  oder  zu  dünnem  Blech  geschlagene  Me- 
talle gehen  lässt.  —  Sie  entstehen  auch,  wenn  man  Phosphorwasserstoffgas 
über  erhitzte  Metalloxyde  oder  durch  Lösungen  von  Metallsalzen  leitet.  — 
Schmilzt  man  phosphorsaure  Metalloxyde  mit  Kohle,  so  dass  gleichzei- 
tig Metall  und  Phosphor  reducirt  werden,  so  können  ebenfalls  Phosphorme- 
talle entstehen,  meistens  aber  werden  nur  phosphorhaltige  Metalle,  das 
heisst  metallgleiche  Gemenge  von  Phosphormetallen  und  Metallen  erhalten, 
denn  die  Phosphormetalle  lassen  sich  mit  Metallen  zusammenschmelzen.  — 
Wirkt  Phosphor  in  hoher  Temperatur  auf  Metalloxyde  ein,  so  resoltiren 
Gemische  von  Phosphormetallen  und  Phosphorsäure-Salzen,  so  bei  Kalk 
und  Baryt. 

Die  Phosphorverbindungen  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle 
werden  durch  Wasser  zerlegt;  sie  geben  damit  Phosphorwasserstoffgas, 
indem  gleichzeitig  Unterphosphorigsänre  -  Salz  entsteht.  Viele  der  übrigen 
Phosphormetalle  werden  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  un- 
ter Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffgas  zersetzt. 

Metalle  und  Bor,  Kiesel  und  Kohlenstoff.  —  Bor,  Kiesel 
und  Kohlenstoff  zeigen  sich  in  ihrem  Verhalten  gegen  Metalle  als  wirkliche 
Metalloide,  als  metallähnliche  Elemente,  welche  sich  nicht  leicht  mit  Me- 
tallen zu  bestimmten  Verbindungen  vereinigen.  Wir  wissen  bis  jetzt  von 
den  Bor-,  Kiesel-,  Kohlenstoffmetallen  nur  wenig.  Sie  schmelzen  mit  den 
Metallen  in  jedem  Verhältnisse  zusammen  und  die  entstehenden,  borhalti- 
gen,  kieselhaltigen,  kohlenstoffhaltigen  Metalle  unterscheiden  sich  oft  nur 
wenig  von  den  Metallen  selbst.  Am  wenigsten  sind  die  Bormetalle  ge- 
kannt. —  Kieselmetalle  oder  kieselhaltige  Metalle  werden  erhalten,  wenn 
man  Metalle  mit  den  Materialien  schmilzt,  welche  Kiesel  liefern,  z.  B.  mit 
Kieselfluorkalium  und  Natrium.  Das  Natrium  scheidet  Kiesel  aus  dem  Kie- 
selfluorkalium ab  und  dieses  geht  in  das  Metall  ein.  Anstatt  des  Metalls 
kann  man  auch  Metallverbindungen  nehmen ,  aus  denen  das  Metall  durch 
Natrium  reducirt  wird.  —  Auf  gleiche  Weise  werden  sich  Bormetalle  er- 
halten lassen.  —  Dass  die  Metalle  bei  der  Reduction  aus  den  Oxyden 
durch  Kohle,  häuflg  kohlenstoflhaltig  resultiren,  wurde  schon  oben  (S.  38) 
angefahrt.  Das  Gusseisen,  das,  wie  schon  sein  Name  sagt,  als  Eisen  be- 
trachtet wird,  ist  keineswegs  reines  Eisen,  sondern  kohlenstoflhaltig'es 
Eisen,  worin  sich  oft  auch  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Kiesel  finden. 
Auch  der  Stahl  ist  kohlenstoffhaltiges  Eisen. 

Metalle  und  Stickstoff.  —  Stickstoffgas  wirkt  bei  keiner  Tem- 
peratur auf  die  Metalle,  die  Metalle  können  nicht  direct  mit  Stickstoff 
verbunden  werden.  Es  entstehen  die  Stickstoffverbindungen  mancher  Me- 
talle (Nitrete),  wenn  nian  auf  die  Oxyde  oder  Chloride  derselben  in  er- 
höhter Temperatur  Ammoniak  wirken  lässt.  Aus  den  Verbindungen  — 
denen  man  erst  in  neuerer  Zeit  mehr  Aufmerksamkeit  geschenkt  hat  — 
wird  man  über  den  Charakter  des  Stickstoffis,  den  Metallen  gegenüber, 
nicht  klar.     Während  einige  Stickstoffmetalle  Eigenschafben  haben,  wel- 
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:-  dm  Verbindungen  der  Metalle  mit  Metalloiden  zukommen ,  Metall- 
..uizxeigen,  die  Elektricität  gnt  leiten,  eine  hohe  Temperatur  ertragen 
""tickstoffirolfram,  Stickstoffmolybdän,  StickstoflFtantal),  zeichnen  sich  andere 
^:i^kstcfiffletalle  durch  Eigenschaften  aus,  die  darauf  schliessen  lassen,  dass 
-r  Stickfitoff  einen  entschiedenen  Gegensatz  zu  den  Metallen  bildet.  So 
•:  Sdckstoffqnecksilber  eine  sehr  lose  Verbindung,  welche  in  höherer 
.'  ipa^tur  und  bei  Erschütterung  explodirt.  *) 

Meulle  und  Wasserstoff.  —  Wasserstoffgas  wirkt  bei  keiner 
l-cpermtor  auf  die  Metalle ;  die  Metalle  lussen  sich  nicht  direct  mit  Was- 
-«uff  verbinden.  Auch  auf  indirectem  Wege  sind  bis  jetzt  nur  wenige 
).?$erstofiiDetalle  erhalten  worden.  Diejenigen  Metalle,  welche  den  Nicht- 
:.<ailen  sehr  nahe  stehen,  nämlich  Tellur,  Arsen  und  Antimon,  vereini- 
M  tich  anter  denselben  Umständen  mit  Wasserstoff,  unter  denen  sich 

*  J^wefel  und  Phosphor  damit  verbinden  lassen ,  zu  gasförmigen  Wasser- 
■  fxetallen  (Tellurwasserstoff,  Arsenwasserstoff,  AntimonwasserstoflF) ;  Me- 
aJ  >ovohl  als  Wasserstoff  müssen  sich  im  statu  nascendi  befinden.  Von 
-^  übrigen  Metallen  hat  bis  jetzt  nur  das  Kupfer  mit  Wasserstoff  ver- 
'.^im  werden  können. 

Die  Salze. 

Es  ist  noch  immer  sehr  üblich,  zwei  Hauptclassen  von  Salzen  zu  unter- 
-irjdeo,  die  Amphidsalze  und  Haloidsalze.  Die  Amphidsalze  sind  die 
^sTbiadongen,  welche  maa  aus  Basen  und  Säuren  bestehend  betrachtet,  die 
iuiidsabe  sind  die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor 
>  A  den  analogen  zusammengesetzten  Radicalen,  wie  Cjran,  Bhodan. 

Xacb  der  Natur  der  Basen  und  Säuren  in  den  Amphidsalzen  theilen 
.«ii  diese  Salze  in  Saaerstofisalze,  Sulfosalze  (Schwefelsalze)  Selenosalze  und 
-•ilarosilze.  Die  Saaerstofisalze  bestehen,  so  sagt  man,  aus  Sauerstoff basen 
u-i  Staento&äuren,  die  Sulfosalze  aus  Sulfobaseh  und  Sulfosäuren  u.  s.  w. 

*  a  SQ£5  bemerkt  werden,  dass  bislang  noch  kein  einziges  TeUurosalz  erhalten 
«rdeo  konnte,  und  dass  es  mit  den  Selenosalzen  nicht  viel  besser  steht. 

*  a  Jen  Imphidsalzen  Berzelius^  haben  daher  nur  die  Sauerstoffsalze  und 
^"^cäalzeBeideutmig,  und  von  diesen  beiden  Arten  von  Salzen  sind  wieder- 
-2  dieSaaerstoffsalze  bei  weitem  die  wichtigeren.  Berzelius  stellte  Selen 
'^<  Tellor  in  die  Gruppe  der  Amphigene,  der  Basen-  und  Säurebilder, 
^^a  der  Aehnlichkeit  mit  Schwefel,  welche  beide  Elemente  in  vieler  Hin- 
-^  zeigeiL  Die  Haloidsalze  können  nach  der  Natur  des  Halogens,  des 
^^bilders,  in  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Fluor-Salze  u.  s.  w.  getheilt  werden;  es 
*>i  die  Chloride,  Bromide  u.  s.  w.  der  Metalle. 

Sauer  st  off  salze.  —  Die  Namen  der  Sauerstoffsalze  werden  bekannt- 
^  gebildet,  indem  man  aus  dem  Namen   der  Säure  ein  Beiwort  macht 

y-i  difs  dem  Namen  der  Base  vorsetzt,  z.   B.  schwefelsaures  Kupferoxyd. 

-'^  Beneunungsweise  weicht  ganz  ab  von  der  franzözischen  und  engli- 
-st.    Sagt   man  für  schwefelsaures   Kupferozyd    Eupferoxydsulfat ,  für 

^  unsaares  Kali  EaHcarbonat,  für  antimonsaures  Natron  Natronantimoniat 

-  ^  V..  80  macht  man  die  Namen  den  Franzosen  und  Engländern  leichter 


.  Seit  dem  Drucke   des   vorigeD  Bogens   sind   von  Geuther    nnd  Briegleb   in- 
"^«^U«  StickfitoffmeUUe,    x.  B.  Stickatoffmagnesium,    auf  directem    Wege    darge«tellt 
lAiiB.  d.  Chem.  n.  Phaim.  Bd.  CXXIII,  S.  22B.) 

'Uhaa-Otto'i  CfacBle.   Bd.  II,  AbthelL  3.  4 
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verständlich  und  bringt  die  Benennung  der  Sauerstoffsalze  in  Einklang  mit 
der  üblichen  Benennung  der  Sulfosalze. 

Bei  einem  gewissen  Verhältnisse  zwischen  Base  und  Säure  nennt  man 
ein  Salz  neutrales  Salz;  enthält  ein  Salz  zweimal,  dreimal  .  .  .  mehr 
Säure,  als  das  neutrale,  so  wird  es  saures  Salz  genannt  (zweifach,  drei- 
fach .  .  .  saures);  enthält  es  zweimal,  dreimal  .  .  .  soviel  Base,  als  das  neu- 
trale, so  heisst  es  basisches  Salz  (zweifach  basisches  oder  halbsaures, 
dreifach  basisches  oder  drittelsaures  .  .  .).  Es  wird  weiter  unten  davon 
ausführlicher  die  Rede  sein.     Viele  Salze  enthalten  Krystallwasser. 

Der  Weg  zur  Barstellung  eines  Salzes  ist  vorzugsweise  abhängig  von 
der  Löslichkeit  und  Uulöslichkeit  des  Salzes.  Ueber  die  Löslichkeit  und  Un- 
löslichkeit der  Sauerstoffsalze  lässt  sich  etwa  das  folgende  Allgemeine  sagen. 

Löslich  sind  im  Allgemeinen  alle  Alkalisalze,  das  heisst,  die  Alkali- 
salze  aller  Säuren,  namentlich  aber  der  Kohlensäure  ,  Phosphorsäure ,  Bor- 
säure, Kieselsäure  und  der  Arsensäuren.  Einige  dieser  Salze  sind  etwas 
schwerlöslich,  so  überohlorsaures  und  zweifach  weinsaures  Kali;  unlöslich 
sind  die  Salze  mancher  Metallsäuren,  so  das  antimonsaure  Natron  und  die 
Metaphosphorsäure-Salze  in  der  einen  Modification.  Wegen  der  über- 
wiegenden Löslichkeit  der  Alkalisalze  lassen  sich  die  Alka- 
lien am  besten  oder  allein  zur  Abscheidung  anderer  Basen  aus 
Salzen  anwenden,  indem  die  dabei  entstehenden  Alkalisalze  in  der  Flüs- 
sigkeit bleiben.  Giebt  man  z.  B.  zu  einer  heissen  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  Kalilauge,  so  scheidet  sich  Knpferoxyd  aus  und  in  Lö- 
sung bleiben  schwefelsaures  Kali  und  der  Ueberschuss  an  Kali. 

Löslich  sind  im  Allgemeinen  alle  neutralen  Salpetersäure-Salze;  etwas 
schwerlöslich  sind  salpetersaurer  Baryt  und  salpetersaures  Bleioxyd;  unlös- 
lich sind  einige  basische  Salze,  so  basisches  salpetersaures  Wismuthoxyd  und 
Bleioxyd. 

Löslich  sind  die  meisten  Schwefelsäure-Salze;  sehr  schwerlöslich  ist 
schwefelsaurer  Kalk,  unlöslich  oder  fast  unlöslich  sind  schwefelsaurer  Baryt, 
schwefelsaurer  Strontian  und  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Löslich  sind  fast  alle  neutralen  Essigsäure-Salze;  schwerlöslich  essig- 
saures Silberoxyd  und  Quecksilber oxydul. 

Löslich  sind  im  Allgemeinen  die  ünterschwefelsäure-,  ünt^rschweflig- 
säure-,  Ueberchlorsäure-,  Chlorsäure-  und  Unterchlorigsäure-Salze. 

Löslich  sind  die  sogenannten  sauren  Phosphorsäure-Salze  und  die  sau- 
ren Kohlensäure-Salze. 

Unlöslich  oder  doch  schwerlöslich  sind  die  neutralen  und  basischen 
Kohlensäure-  und  Phosphorsäure-Salze,  so  wie  die  Borsäure  -  Kieselsäure- 
Arsensäure-Salze  aUer  Basen,  mit  Ausnahme  der  Alkalien. 

Mit  Hülfe  dieser  Uebersicht  wird  man  im  Allgemeinen  im  Stande  sein^ 
anzugeben,  ob  die  eine  oder  andere  Base  mit  dieser  oder  jener  Säure  ein 
lösliches  oder  unlösliches  Salz  bildet. 

Sind  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  und  neutrales  essigsaures  Blei- 
oxyd löslich?  Ja;  denn  die  Schwefelsäure  bildet  nur  mit  Kalk,  Baryt, 
Strontian  und  Bleioxyd  unlösliche  oder  fast  unlösliche  Salze  und  die  neu- 
tralen Essigsäure-Salze  sind  sämmtlich  löslich. 

Ist  kohlensaures  Zinkoxyd  löslich?  Nein;  die  Kohlensäure  bildet  mit 
allen  Basen,  die  Alkalien  aUein  ausgenommen,  unlösliche  neutrale  resp.  ba- 
sische Salze. 
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Ist  Bogenaimter  neatraler  und  basischer  phosphorsaurer  Kalk  löslich  ? 
>Mii;  die  Phosphorsäare  giebt  nur  mit  den  Alkalien  lösliche  neutrale  und 
biibcbe  Phosphorsäiire-Salze. 

Zur  Darstellung  der  löslichen  Salze  können  die  Base  und 
iieSaare  auf  geeignete  Weise  direct  zusammengebracht  wer- 
ien.  Sind  sowohl  die  Base,  als  auch  die  Säure  löslich,  so  wendet  man 
v.ie  in  Lösungen  an  (als  Hydrate),  und  krystallisirt  das  Salz,  so  dampft 
LQ  die  Lösung  zur  KrystaÜisation  ein.  Ist  die  Base  unlöslich,  die  Säure 
>licfa,  80  l&sst  man  die  Lösung  der  Säure  auf  die  Base  oder  deren  Hy- 
tint  virken,  meistens  bei  erhöhter  Temperatur,  so  lange  noch  von  letzteren 
idgenommen  wird ;  dann  dampft  man  die  Lösung  ebenfalls  ein.  Ist  die  Base 
such«  die  Saure  unlöslieh,  so  verfahrt  man  auf  umgekehrte  Weise. 

Anstatt  der  reinen  Base  oder  deren  Hydrat  kann  man 
:i4  Kohlensäure-Salz  der  Base  anwenden,  weil  die  Kohlensäure, 
zt  »eHeoen  Ausnahmen,  von  allen  Säuren  deplacirt  wird,  unter  Aufbrau- 
^  sich  entwickelt,  also  so  gut  wie  nicht  vorhanden  ist.  In  welchen  Fällen 
>Anvendung  der  Kohlensäure-Salze  vortheilhafter  ist,  ergiebt  sich  leicht; 
■zsier  dann,  wenn  das  Kohlensäure-Salz  bequemer,  biUiger  oder  reiner  be- 
^Jofft  werden  kann,  als  die  reine  Base. 

Wie  die  Kohlensäure-Salze  lassen  sich  auch  die  Salze  anderer 
^äaren  zur  Bereitung  von  löslichen  Salzen  der  sogenannten  stärkeren 
S^ren,  namentlich  der  Schwefelsäure,  anwenden.  Die  stärkere  Säure 
i'^Ucirt  die  schwächere  Säure.  Bei  der  Darstellung  der  letzteren  Säuren 
-ru^t  man  daher  Sabse  der  stärkeren  Säure  als  Nebenproduct,  so  schwefel- 
«isree  Natron  bei  der  Darstellung  der  Essigsäure  aus  essigsaurem  Natron 
'oi  Schv^elsäure. 

Die  Verbindangen  der  Metalle  mit  Chlor  oder  mit  Schwe- 
ll, welche  durch  Sauersto&äuren  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff 
•a-i  .Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden,  dienen  bisweilen  ebenfalls 
ztr  Darstellung  von   löslichen   Sauerstoffsalzen,  wobei   man 
1^:1  Gilorwasserstoff  oder  Schwefelwasserstoff  als  Nebenproduct  gewinnt, 
**^an  die  Zersetzung  nicht  etwa  behufs  der  Gewinnung  dieser  ausgeführt 
viri  wo  dann  das  Sauerstof&alz  das  Nebenproduct  ist.   Chlomatrium  und 
^vefelsanre  geben  Chlorwasserstoff  und  schwefelsaures  Natron  (NaCl  und 
ilO.SOj  geben  HCl  und  NaOjSOg),  SchwefeleiBen  und  verdünnte  Schwefel- 
.;ire  gehen  Schwefelwasserstoff  und  schwefelsaures  Eisenoxydul  (FeS  und 
H'»i50.  geben  HS  und  FeO,S03). 

Zor  Darstellung  der  löslichen  Salze  derjenigen  Metall- 

xyde,  deren  Metalle  im  metallischen  Zustande  Anwendung 

'  eideo,  z.  B.  der  Salze  des  Eisens,  Kupfers,  Nickels,  Zinks,  Silbers, 

«-cdet  man  die  Metalle  selbst  an,  wenn  die  Säuren,   deren  Salz 

•weitet  werden  soU,  das  Metall  auflöst  (S.  34  u.  f.).     Schwefelsaures  Zink- 

'lyd  z.  B.  wird  am  einfachsten  erhalten  durch  Behandeln  von  Zink  mit 

'-Tilüsiiter    Schwefelsäure    (Zn   und    H0,S03    geben   H    und    ZnO,S03); 

(«tenanres  Silberoxyd  durch  Behandeln  von  Silber  mit  Salpetersäure 

Ag  und  4NO5  geben  SlAgO.NOj]  und  NO^). 

Die  unlöslichen  und  schwerlöslichen  Salze  werden  fast 
3ne  AognAhme  aus  den  Lösungen  löslicher  Salze  durch  ein- 
gehe Zersetzung  oder  Wechselzersetzung  dargestellt. 
-^«U  man  k.  B.  zur  Lösung  eines  Barytsalzes  Schwefelsäure,  so  scheidet 

4» 
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sich  anlösHcher  schwefelsaurer  Baryt  aus.  Vermischt  man  die  Lösung  ei- 
nes Metallozydsalzes  mit  der  Lösung  eines-  phosphorsauren  Alkalis,  so  föllt 
phosphorsaures  Metalloxyd  nieder.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  Kohlen- 
säure-, Kieselsäure-,  Borsäure-Salze  u.  s.  w.  darstellen.  Die  Unlöslichkeit 
oder  Schwerlöslichkeit  der  Salze  veranlasst,  wenn  nicht  allein,  doch  mit  die 
Zersetzung  und  selbst  die  geringere  Löslichkeit  eines  Salzes  kann  eine 
Zersetzung  herbeiführen  oder  erleichtern  (siehe  später).  —  Auch  aus  un- 
löslichen Salzen  lassen  sich  andere  unlösliche  erhalten,  wenn  gleichzeitig 
eine  geringe  Menge  löslichen  Salzes  vorhanden  ist.  Kohlensaurer  Baryt 
wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Baryt  verwandelt, 
wenn  ein  wenig  Ghlorbarium  zugegeben  wird.  Die  aus  der  Schwefelsäure 
gebildete  Salzsäure  wirkt  nach  und  nach  lösend  auf  den  kohlensauren  Ba- 
ryt, verwandelt  ihn  in  Chlorbarium,  das  durch  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 

Dass  diejenigen  Salze  mancher  Säuren,  welche  den  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  dieser  Säuren  und  der  übrigen  Salze  derselben  bilden, 
öfters  auf  völlig  eigenthümliche  Weise  entstehen ,  und  dass  die  Salze  eini- 
ger Säuren  niemals  direct  aus  den  Säuren  bereitet  werden  können,  weil 
die  Säuren  (Säurehydrate)  nicht  darstellbar  sind,  davon  hat  die  erste  Ab- 
theilung dieses  Bandes  vielfache  Beweise  geliefert  (Unterschwefelsaurer  Ba- 
ryt, Chlorsaures  Kali,  Unterschwefligsäure-Salze). 

Es  ist  schon  oben  gesagt  worden,  dass  es  neutrale,  saure  und  basische 
Salze  gebe;  es  kann  sich  also  eine  Sauerstoflsäure  in  mehr  als  einem  Ver- 
hältnisse mit  einer  Sauerstoff base  vereinigen.  Bei  welchem  Verhältnisse 
der  Säure  zur  Base  das  Salz  für  das  neutrale  genommen  wird,  davon  hängt 
das  Aequivalent  der  Säure  resp.  der  Base  ab;  ist  nämlich  das  Aequivalent 
der  Base  gewiss,  so  wird  das  Aequivalent  der  Säure  hiernach  festgestellt, 
ist  man  über  das  Aequivalent  der  Säure  sicher,  so  wird  das  Aequivalent  der 
Base  hiemach  bestimmt. 

Im  Allgemeinen  giebt  man  den  neutralen  Salzen  die  Zusammensetzung: 
1  Aeq.  Base:  KaO  (Metalloxyd)  +  1  Aeq.  Säure,  und  hält  für  die  neutra- 
len Salze  die,  in  denen  die  Eigenschaften  der  Base  und  Säure  am  meisten 
ausgeghchen  sind.  In  der  Regel  ist  bei  dem  einen  oder  dem  andei*en  Salze 
einer  Base  oder  Säure  der  Neutralitätszustand  so  entschieden  ausgesprochen, 
dass  man  nicht  zweifelhaft  über  denselben  sein  kann;  diese  Salze  sind 
dann  leitend  bei  der  Beurtheilung  des  Neutralitätszustandes 
der  anderen  Salze,  bei  denen  man  Zweifel  hegen  könnte.  Einige  Bei- 
spiele werden  das  G-esagte  verdeutlichen. 

Löst  man  eine  gewogene  Menge  reines  Blei  in  Salpetersäure,  so  ent- 
steht eine  Lösung,  aus  welcher  beim  Verdampfen  ein  Salz,  salpetersaures 
Bleioxyd,  in  schönen  Krystallen  anschiesst. 

Dampft  man  die  Lösung  zur  völligen  Trockne  ein  und  wägt  man  den 
Rückstand, .so  erfahrt  man,  wie  viel  des  Bleisalzes  von  der  genommenen 
Menge  Blei  erhalten  worden  ist 

G-lüht  man  dann  den  Rückstand,  so  wird  die  Salpetersäure  zerlegt, 
und  es  bleibt  Bleioxyd  zurück. 

Zieht  man  das  Gewicht  des  Bleioxyds  von  dem  Gewichte  des  Bleisalzes 
ab,  so  ergiebt  sich  die  Menge  der  mit  dem  Oxyde  verbundenen  Salpetersäure. 

Zieht  man  das  Gewicht  des  angewandten  Bleies  von  dem  Gewicht«  des 
Bleioxyds  ab,  so  zeigt  die  Di£ferenz  die  Menge  des  mit  dem  Blei  verbun- 
denen Sauerstoflfs  an. 
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Kan  hat  keinen  Grand,  das  Bleioxyd  anders,  als  nach  der  Formel: 
F'MJzQsuiiJiiengesetzt  zu  denken;  die  mit  8  Gewichtstheilen  (1  Aeq.)  Sauer- 
^^Terbundene  Menge  Blei,  sie  beträgt  103,6,  ist  also  das  Aequivalent 
ift  Bleies,  das  Aeqnivalent  des  Bleioxyds  wird  daher:  103,6  +  8  =  111,6. 
iicT^hnet  man  nach  dem  mitgetheilten  Versuche  die  Menge  Salpetersaure, 
Tf>be  in  dem  Salpetersäuren  Bleioxyde  mit  111,6  Bleioxyd  verbunden  ist, 
*>.  ergiebt  sich,  dass  sie  54  beträgt.  Es  spricht  nichts  dafür,  anzunehmen, 
lA  in  dem  Salze  mit  1  Aeq.  Bleioxyd  mehr  oder  weniger  als  1  Aeq.  Sal- 
petersäure verbanden  sei,  es  spricht  vielmehr  alles  dafür,  dass  das  Salz  aus 
\  Aeq.  Bleioxyd  und  1  Aeq.  Salpetersäure  besteht.  Das  Aequivalent  der 
"'ilpetersiore  ist  dann  54.  Darin  sind  40  Sauerstoff  (5  Aeq.)  und  14  Stick- 
<of  entbalten,  welche  letztere  Menge  für  1  Aeq.  Stickstoff  gilt  (siehe  bei 
Vp^temnre).  Die  Formel  für  das  salpetersaure  Bleioxyd  ist  hiemach: 
:*>U.NO}.  Man  erkennt,  dass  in  dem  Salze  der  Sauerstoff  der  Salpeter- 
a^re  das  Fün&che  von  dem  Sauerstoffe  des  Bleioxyds  beträgt  —  weil  das 
F4^ioxjd  im  Aequivalente  1  Aeq.  Sauerstoff,  die  Salpetersäure  im  Aequiva- 
r£te  5  Aeq.  Saumtoff  enthält  —  und  so  nimmt  man  nun  alleSalpeter- 
>i3re-Sslze  für  die  neutralen,  in  denen  dasselbe  Yerhältniss 
i^^Stuerstoffs  der  Base  zum  Sauer  st  off  der  Säure  stattfindet. 
Giebt  man  zu  verdünnter  Salpetersäure  eine  Lösung  der  Base  Kali,  bis 
le  Fltoigkeit  weder  blaues  Lackmuspapier  röthet,  noch  gcröthetes  Lack- 
'^;spapier  bläut,  so  krystallisirt  beim  Eindampfen  derselben  der  bekannte 
^i^ter.  Bftlpetersaures  EaÜ.  Es  würde  höchst  gezwungen  erscheinen,  wenn 
jua  dies  Salz  nicht  für  ein  neutrales  halten  wollte,  da  es  alle  Eigenschaf« 
*«£  eioes  solchen  hat.  Der  Sauerstoff  der  Salpetersäure  beträgt  in  demsel- 
'■«  dae  Fön&che  dee  Sauerstoffs  des  Kalis,  und  das  Salz  bestätigt  so  dies 
»rhiltmss  für  die  neutralen  Salpetersäure-Salze.  Die  Formel  ist :  EaO,N05, 
-^  beifst,  die  mit  54  (1  Aeq.)  Salpetersäure  verbundene  Menge  Kali  wird 
'j  1  Aeq.  Kali  genommen. 

Bis  Wismuthoxyd,  welches  nach  der  Formel:  BiOd  zusammengesetzt 

•**«  ^ebt  mit  Salpetersäure  ein  sehr  gut  krystallisirendes ,  wasserhaltiges 

"ik  welches  der  Formel:  BiOg,  3NO5  +  9H0  entspricht.     Ungeachtet 

^^  Sali  auf  1  Aeq.  der  Base  nicht  1  Aeq.,  sondern  3  Aeq.  Säure  enthält, 

^i  ungeachtet  dasselbe  stark  sauer  reagirt,  ist  dasselbe  doch  ein  neutra- 

*»  Salz,  weil  der  Sauerstoff  der  Salpetersäure  das  Fünffache  vom  Sauer- 

*  ff  der  Base  beträgt  (3  :  15  =  1  :  5).     So  ist  es  in  allen  Fällen,  die 

^«0  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  im  Aequivalente  (Fe^Oa,  AI2O3,  CrgOg  u.  s.  w.) 

ü«D  mit  3  Aeq.  Säure  neutrale  Salze,  die  Basen  mit  2  Aeq.  Sauerstoff 

..  Aeqmvalente  (Sn02  u.  s.  w.)  bilden  mit  2  Aeq.  Säure  neutrale  Salze, 

nr  die  Basen,  welche  1  Aeq.  Sauerstoff  im  Aequivalente  enthalten,  welche 

'<*•  do  allgemeinen  Formel:  RO  entsprechen,  geben,  wie  schon  oben  ge- 

S*.  mit  1  Aeq.  Säure  neutrale  Salze.     Das  nach  der  Formel:   BiOs,  NO5 

-  HO  zusammengesetzte  Salz  ist  daher  ein  basisches  Salz  und  zwar 

--'Zveifach  basisches,  weil  es  auf  dieselbe  Menge  Säure  2  Aeq.  Base 

>^  enthält  als  das  neutrale,  oder  ein  drittelsaures  Salz,  weil  darin 

-^  €m  Drittel  so  viel  Säure  enthalten  ist,  als  in  dem  neutralen  Salze. 

lebergiesst  man  eine  gewogene  Menge  Bleioxyd  mit  Schwefelsäure  in 

-ORichender  Menge  und  dampft  man  ein,  so  bleibt  schwefelsaures  Bleioxyd 

•:-ck.  Die  Gewichtszunahme  ergiebt  die  Menge  der  Schwefelsäure,  welche 

a  mit  der  angewandten  Menge  Bleioxyd  verbunden  hat ;  sie  berechnet  sich 
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auf  111,6  Bleioxyd,  das  ist  auf  1  Aeq.  Bleioxyd  zu  40.  In  111,6  Bleioxyd 
sind  8  Sauerstoff,  in  40  Schwefelsäure  24  Sauerstoff  enthalten,  der  Sauer- 
stoff der  Säure  ist  also  in  dem  entstandenen  schwefelsauren  Bleioxyd  das 
Dreifache  vom  Sauerstoff  der  Base.  Man  hat  keinen  Grund,  das  Salz  nicht 
für  ein  neutrales  zu  halten,  man  nimmt  daher  auf  1  Aeq.  Bleioxyd  1  Aeq. 
Schwefelsäure  darin  an,  und  es  wird  deshalb  das  Aequivalent  der  Schwefel- 
säure 40  (siehe  bei  Schwefelsäure) ;  die  Formel  der  Säure  ist:  SO3,  die  For- 
mel des  Salzes:  PbO,  SO3. 

Giebt  man  zu  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  eine  Lösung  von 
Kali,  so  kann  eine  völlig  neutrale  Flüssigkeit  erhalten  werden.  Dampft 
man  diese  ein,  so  krystallisirt  daraus  ein  Salz,  schwefelsaures  Kali,  in  gut 
bestimmbaren  Krystallen.  Das  Salz  hat  völlig  den  Charakter  eines  neu- 
tralen Salzes,  und  in  der  That  beträgt  auch  wieder  der  Sauerstoff  der  Schwe- 
felsäure das  Dreifache  vom  Sauerstoff  des  Kalis.  Man  giebt  dem  Salze  da- 
her die  Formel:  KaOjSOa- 

Theilt  man  eine  beliebige  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  in  zwei 
gleiche  Theile,  neutralisirt  man  den  einen  Theil,  wie  eben  angegeben,  mit 
Kalilösung  (Kalilauge)  und  giesst  man  dann  den  anderen  Theil  zu  der  neu- 
tralen Flüssigkeit,  so  krystaUisirt  beim  Eindampfen  derselben  nicht  das  vo- 
rige Salz,  sondern  ein  anderes  Salz  aus.   Schon  der  stark  saure  Geschmack 
giebt  dies  Salz  als  ein  saures  zu  erkennen;  der  Sauerstoff  der  Schwefel- 
säure beträgt  darin  das  Sechsfache  des  Sauerstoffs  des  Kalis,  es  ist  also 
ein  zweifach  saures  oder  doppelt  saures,  weil  die  Säure  doppelt  so- 
viel Sauerstoff,  als  im  neutralen  Salze  enthält.     Die  Formel  für  cüüs  saure 
Salz  ist  indess  nicht:  KaO,  2S08,  sondern  sie  ist:  KaO,  2SO3  -]-  HO,  das 
Salz  enthält  1  Aequivalent  Wasser  und  dies  Wasser  ist  nicht  Krystalli- 
sationswasser,  es  lässt  sich  nicht  entfernen,  ohne  die  Constitution  des  Sal- 
zes zu  zerstören,  das  heisst  ohne  gleichzeitig  1  Aeq,  Schwefelsäure  auszu- 
treiben, oder  eine  Base  an  seine  Stelle  zu  bringen.     Die  rationelle  Formel 
für   das  Salz  ist  daher:    KaO, SO3 -f- HO,  SO3,  nach    welcher  es  als   eine 
Verbindung   von  neutralem  schwefelsauren  Kali  mit  Schwefelsäurehydrat 
erscheint,  also  gleichsam  als  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und 
schwefelsaurem  Wasser.     Man  muss  berücksichtigen,  dass  streng  genommen 
auch  die  Säurehydrate  Salze  sind,  nämlich  Salze,  in  denen  die  Base  Wasser 
(Wasserstoffoxyd)  ist.    In  gleicher  Weise  lassen  sich  auch  die  anderen  sau- 
ren Salze,  welche  Wasser  enthalten,  als  Verbindungen  von  neutralen  Salzen 
und  Säurehydraten  ansehen;  man  kann  sagen,  diese  sauren  Salze  entst^ßhen, 
wenn  das  basische  Wasser  eines  Säurehydrats  nur  theilweis  durch  ein  Me- 
talloxyd oder  eine  andere  Base  ersetzt  wird,  deplacirt  wird.  £s  giebt  aber 
auch  saure  Salze,  welche  kein  Wasser  enthalten,  so  z.  B.  das  zweifach  chrom- 
saure  Kali:  KaO,  2  Cr  O3.  —  Betrachtet  man  die  Oxydhydrate  ebenfalls  als 
Salze,  nämlich  als  Salze,  in  denen  Wasser  die  EoUe  einer  Säure  spielt ,    so 
werden  auch  die  basischen  Salze,  welche  Wasser  enthalten,  zu  Doppelsalzen 
von  neutralen  Salzen  und  Oxydhydraten. 

Die  Alkalien  Kali  und  Natron  bilden  jedes  mit  Kohlensäure  zwei 
Salze.  In  dem  einen  Salze  ist  der  Sauerstoff  der  Kohlensäure  das  Dop- 
pelte, in  dem  anderen  das  Vierfache  vom  Sauerstoff  des  Alkalis;  welches 
soll  für  das  neutrale  gehalten  werden?  welches  soll  man  sich  aus  1  Aeq. 
Alkali  und  1  Aeq.  Kohlensäure  bestehend  denken?  Die  Salze,  in  deneu 
der  Sauerstoff  der  Kohlensäure  das  Doppelte  vom  Sauerstoff  des  Alkalis  be- 
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"1^  reagiren  stark  alkalisch,  färben  Gurcumapapier  stai*k  braun  und  bläuen 
:-n'thfte8  Lackmnspapier,  erscheinen  hiemach  also  nicht  als  neutrale,  son- 
irTQ  als  basische  Salze ;  die  Salze,  in  denen  der  Sauerstoff  der  Kohlensäure 
ivFieHache  des  Sauerstoffs  des  Alkalis  beträgt,  reagiren  neutral  oder  doch 
u?i  neutral,  sie  stellen  sich  also  dadurch  als  neutrale  dar.  Aber  der  Um- 
•'22d.  da«  diese  letzteren  die  Hälfte  der  Kohlensäure  äusserst  locker  ge- 
^-xltn  enthalten,  und  dass  darin  stets  1  Aeq.  Wasser  vorkommt,  welches 
.  U  entfernt  werden  kann,  ohne  dass  zugleich  die  Hälfte  Kohlensäure 
T*tZTbt.  stellt  sie  in  die  Reihe  der  sauren  Salze.  Die  ersteren  werden 
iiLt  als  die  neutralen  betrachtet,  ungeachtet  der  stark  alkalischen  Reac- 
• -s:  sie  erhalten  die  Formeln:  KaO,  COj  und  NaO, CO2,  nach  denen  in 
•.3tQ  Aeqnivalente  Kohlensäure  2  Aeq.  Sauerstoff  enthalten  sind;  die  letz- 
*?:  c  Verden  zweifach  saure  Salze:  KaO, 2  CO2 -|- HO  und  NaO,  2CO2 
'  HO  oder  KaOjCOj  -!-  HO,COa  und  NaO,C02  +H0,C02. 

Wollte  man  die  Kohlensäure-Salze  der  Alkalien,  in  denen  der  Sauer- 
<j£  der  Kohlensaure  das  Vierfache  des  Sauerstofis  der  Alkalien  beträgt, 
V  lie  neutralen  gelten  lassen,  so  würden  die  Formeln  dieser  Salze,  abge- 
-k-n  Ton  dem  Wassergehalte :  resp.  Ka  0,  C2  O4  und  Na  0,  C.j  O4  oder  resp. 
KiO.COi  and  NaO,  CO4.  Die  Kohlensäure  würde  dann  die  Formel:  C2O4 
'  l^r  CO4  erhalten,  und  gäbe  man  ihr  die  letztere  Formel,  so  müsste  das 
A»}ai¥aleDt  des  Kohlenstoffs  verdoppelt,  das  heisst,  von  6  auf  12  erhöht 
»*iicn.  Die  Salze,  in  welchen  die  Kohlensäure  doppelt  soviel  Sauerstoff 
4?  du  Alkali  enthält,  würden  dann  halbsaure,  einbasische,  nämlich: 
-Ki0,CjO4  oder  2  KaO,C04  u.  s.  w. 

In  dem  kohlensauren  Kalke  und  kohlensaui*em  Eisenoxydul,  welche  in 
ff  Xator  sehr  schön  krystaUisirt  vorkommen  (Kalkspath,  Eisenspath),  und 
'-Ar  völlig  den  Charakter  neutraler  Verbindungen  haben,  beträgt  der 
^.u^rrtoff  der  Kohlensäure  das  Doppelte  des  Sauerstoffs  der  Base;  dies 
•^rdit  dafor,  dass  die  geltende  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  der 
k'''li!eijMiiren  Alkalien  die  richtigere  ist,  dass  alle  diejenigen  Kohlensäure- 
''vize  für  die  neutralen  zu  halten  sind,  in  denen  der  Sauerstoff  derKohlen- 
<ire  das  Zweifache  vom  Sauerstoffe  der  Base  beträgt. 

IHe  Säure,  welche  den  Namen  Pentathionsäure  erhalten  hat,  giebt  mit 

'j*ni  eine  völlig  neutrale  Lösung   eines  Salzes.     In  der  Lösung  kommen 

^l  Aeq,  Baryt  (BaO)  5  Aeq.  Schwefel  und  5  Aeq.  Sauerstoff,  derSaucr- 

•*'"3  der  Säure  beträgt  also  das  Fünffache  des  Sauerstoffs, der  Base.   Nimmt 

'^r.  das  in  Lösung  befindliche  Salz  für  ein  neutrales ,  und  es  liegt  kein 

'ncd  Tor,  es  nicht  dafür  zu  nehmen,  so  muss  das  Salz  aus  1  Aeq.  Baryt 

-i  1  Aeq.  Säure  bestehen ,  die  Säure  muss    also    die  Formel :  S5 O5  er- 

y>iL    Wollte    man  der  Säure   die    einfachere  Formel:    SO    gebep,  so 

firde  das  fragliche  Salz  ein  fünffach  saures  werden:  BaO,  5  SO,  es  müsste 

^  stark  sauer  reagiren,  einen  Theil  der  Säure  weniger  fest  als  den  an- 

)  ren  enthalten,  was  Alles  nicht  der  Fall  (siehe  bei  Pentathionsäure). 

DasB  es  in  einigen  Fällen  höchst  schwierig,  ja  unmöglich  ist  zu  unter- 
''->iden,  welche  Salze  einer  Säure  als  die  neutralen  zu  betrachten  sind,  er- 
'>^t  ach  aas  dem,  was  bei  der  Kieselsäure  gesagt  worden  ist. 

IHe  Kegel,  dass   die  neutralen  Salze  stets  auf  1   Aequivalent  Säure 

•  Aftqaivalcnt  einer  Base  von  der  Formel :  RO  enthalten,  hat  ihre  Ausnah- 

^   Hie  gilt  nämlich  nur  für  die  Classe  von  Säuren,  welche,  eben  wegen 

^erikiltnisses,  einbasische  Säuren  genannt  werden.  Es  giebt  aber 
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auch  Säuren,  welche  in  iliren  neutralen  Salzen  mehr  als  1  Aeq.  Base:  RO 
enthalten,  sie  heissen  mehrbasische  Säuren,  resp. zweibasische,  dreiba- 
sische  u.  s.  w. 

Die  gewöhnliche  Phosphprsäure,  die  ^Phosphorsäure,  ist  eine  dreiba- 
sische Säure;  ein  Aequivalent  derselben  CPOs)  giebt  nämlich  mit  3  Aeq. 
der  Basen  RO  Salze,  welche  man  für  neutrale  hält  (Verhältniss  des  Sauer- 
stoffs der  Base  zum  Sauerstoff  der  Säure  wie  3  :  5).  Die  Paraphosphor- 
säure,  die  tPhosphorsäure,  ist  eine  zweibasische  Säure;  1  Aeq.  derselben 
(bPOs)  bildet  mit  2  Aeq.  Base  RO  neutrale  Salze  (Verhältniss  des  Sauer- 
stoffs der  Base  zum  Sauerstoff  der  Säure  (2  :  5). 

Die  dreibasischen  Säuren  können  drei  verschiedene  Arten  von  neutra- 
len Salzen  geben;  die  3  Aeq.  Base  ihrer  neutralen  Salze  können  nämlich 
3  Aeq.  Metalloxyd,  oder'  2  Aeq.  Metalloxyd  und  1  Aeq.  basisches  Wasser, 
oder  endlich  1  Aeq.  Metalloxyd  und  2  Aeq.  basisches  Wasser  sein,  und  es 
entstehen  so  die  sogenannten  basischen,  neutralen  und  sauren  Salze  die- 
ser Säure.     Das  phosphorsaure  Natron :  3  NaO,  ^POs  ist,  nach  dem  Mitge- 

2  Na  0 1 
theilten  ein  neutrales  Salz,  und  so  sind  die  Salze:     „^    |,  ,.POo  oder,  was  das- 
selbe: (2NaO.HO)  .POö  und  ^^qL^O^ oder, was  gleich: (NaO.  2  HO), PO.. 

ebenfalls  neutrale  Salze,  weil  in  allen  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  der 
Base  zum  Sauerstoff  der  Säure  wie  3:5.  Aber  das  erstere  Salz  pflegt, 
zur  Unterscheidung,  basisches,  das  zweite  neutrales,  das  dritte  saures  ge- 
nannt zu  werden  (siehe  Phosphorsäure  und  unten). 

Die  Zusammensetzung  der  neutralen  Salze,  welche  die  .Phosphorsäure, 
überhaupt  eine  dreibasische  Säure,  mit  einer  Base  von  der  Formel:  R^O^ 
u,  s.  w.  bildet,  ergiebt  sich  hieraus  und  aus  Früherem  von  selbst.  Fej  O3,  ^P  0^ 
ist    neutrales    phosphorsaures    Eisenoxyd,     oder     sogenanntes    basisches. 

'■'  gg  ^'  j  •  P  O5  daa  ist :  ^3^5^»  {,  3  .POs     oder :     (2  Fe,  O3. 3  HO) ,  3  .PO^ 

wäre  hiernach  sogenanntes  neutrales  Salz. 

Die  neutralen  Salze  der  Basen:  RO  mit  zweibasischen  Säuren  werden, 

wie  leicht  ersichtlich,  zweifach  verschiedener  Art  sein,  sie  werden  entweder 

2  Aeq.  Metalloxyd  oder  1  Aeq.  Metalloxyd  und   1  Aeq.   basisches  Wasser 

enthalten.     Jene  heissen  dann  sogenannte  neutrale  Salze,  diese  sogenannte 

saure  Salze.     Das  paraphosphorsaure  Natron:  2  NaO,  ^,^0^  ist  also  neutra- 

NaOi 
les  Salz;  das  paraphosphorsaure  Natron:  „rv   (»bPOs  oder  (NaO.HO),»,P05 

ist  saures  Salz. 

Es  leuchtet  ein,  dass  jede  einbasische  Säure,  welche  ein  zweifach  sau- 
res Salz  zu  bilden  vermag,  ein  Salz,  in  welches  Säurehydrat  verbunden 
mit  neutralem  Salze  angenommen  werden  kann,  sich  auch  als  zweibasische 
Säure  denken  lässt.  Man  braucht  nur  das  Aequivalent  der  Säure  zu  ver- 
doppeln. Wird  die  Formel  für  das  oben  erwähnte  zweifach  schwefelsaui-e 
Kali:     KaO,S03  +  HO,  SO:^  oder  Ka 0, 2  SO.3  +  HO   auf    folgende    Weise 

geschrieben:    ttq  [»SjOe  oder,  was  dasselbe:    (KaO.HO),Sa06,   so  hat  es 

gleiche  Constitution  mit  dem  sogei^annten  sauren  paraphosphorsauren  Natron : 

nn  (»b^O;»;  das  neutrale  schwefelsaure    Kali   enthält  dann    die  Formel: 
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K  0\'^^^*  oder  2KaO,S2  0e;  es  entspricht  dem  neutralen  paraphosphor- 

NaO) 
sauren  Natron:  ^  ^L^Os  oder  2NaO,bP05.     Verdoppelt  man  das  Aequi- 

v&lent  des  Schwefels,  nach  dieser  Ansicht   von  der  Zusammensetzung  der 
Schwefelsäure-Salze,  so  wird  die  Formel  fiir  die  Schwefelsäure  SOg. 

Eben  so  lässt  sich  begreiflich  die  Kohlensäure  als  eine  zweibasische 
^iäure  betrachten.  Das  neutrale  Kalisalz  ist  dann:  2  Ka 0,02  04,  das  zwei- 
fach saure:  „^  (»Cj04  oder  (KaO.  HO),C204,  welche  Formeln,  durch  Ver- 
doppelang des  Aequivalents  der  Kohlenstoffe  zu  2KaO,C04  und  „^  ICO4 

werden.  Man  hat  nun  in  der  That  jetzt  viele  der  Säuren,  welche  man  frü- 
her allgemein  als  einbasische  betrachtete,  zu  mehrbasischen  gemacht,  weil 
sie  sogenannte  saure  Salze  bilden,  Salze  geben,  in  denen  verschiedene 
Basen  vorkommen,  und  aus  anderen  Gründen,  deren  Erörterung  in  die 
organische  Chemie  gehört. 

Obgleich  streng  genommen  alle  Salze  der  mehrbasischen  Säuren  neu- 
trale Salze  sind,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  als  Basen  bald  Metall- 
oxyde allein,  bald  auch  Wasser 'enthalten,  so  muss  man  doch,  wenn  man 
die  Hydrate  der  Säuren  nicht  auch  neutrale  Salze  nennen  will,  diejenigen 
Salze,  welche  theilweise  Wasser  als  Base  enthalten,  saure  Salze  nennen. 
So  ist  oben  das  Salz  2  NaOibPOs  neutrales  paraphosphorsaures  Natron, 
das  Salz  (Na  0,  HO),  bPO^  saures  Salz  genannt  worden.  Denn  wie  man  die 
sauren  Salze  der  einbasischen  Säuren  als  Verbindungen  von  neutralen  Sal- 
zen nnd  Säurehydraten  betrachten  kann,  so  lassen  sich  auch  diese  sauren 
Salze  der  mehrbasischen  Säuren  als  solche  Verbindungen  ansehen.  Die 
Formel:  (Na 0. HO), ^POs  wird  dann  durch  Verdoppelung  zu  der  Formel: 
2  NaOjbPOs +2  H0,kP06.  Deshalb  ist  es  auch  nicht  richtig  das  Salz: 
3NaO, ^PO)  sogenanntes  basisches  zu  nennen;  es  ist  das  neutrale  Salz; 
daa  Salz  (2  Na  0.  HO),  ^POs,  welches  gewöhnlich  neutrales  genannt  wird, 
ist  ein  einfach  saures  Salz,  das  Salz  (NaO.  2  HO),  «PO5,  gewöhnlich  saures 
genannt,  ist  zweifach  saures;  die  Formel  lässt  sich  schreiben:  3NaO. ^PO.^ 
4-2(3HO,,P05). 

Wie  sich  schon  aus  dem  Früheren  ergiebt,  kann  die  Reaction  der 
Salze  keineswegs  immer  als  Anhaltspunkt  dienen  bei  der  Beurtheilung  des 
Neatralitatfzustandes  derselben.  Die  weniger  starken  Basen  sind  nämlich 
nienuals  im  Stande,  die  saure  Reaction  der  stärkeren  Säuren  völlig  zu  ver- 
nichten, wenn  sie  sich  mit  denselben  zu  löslichen  Salzen  vereinigen,  welche, 
ihrer  Zusammensetzung  nach,  sicher  als  neutrale  betrachtet  werden  müssen, 
und  eben  so  wenig  vermögen  die  schwachen  Säuren,  bei  der  Verbindung 
mit  starken  Basen  zu  löslichen  Salzen,  die  alkalische  Reaction  dieser  Basen 
völlig  aufzuheben.  Daher  kommt  es,  dass  fast  alle  löslichen  Salze  derErz- 
metallozyde  und  der  Erden,  auch  wenn  sie  neutrale  sind,  sauer  reagiren, 
und  besonders  stark  sauer  die  Salze  derjenigen  Oxyde  und  Erden,  welche 
im  Aequivalente  mehr  als  ein  Aequivalent  Sauerstoff  enthalten ,  so  die  der 
Formel:  RiO;)  entsprechenden,  weil  diese  stets  äusserst  schwache  Basen 
tind.  Neatrale  schwefelsaure  Thonerde  (AljO-i,  3  SO;))  reagirt  z.  B.  nicht 
viel  weniger  sauer  als  Schwefelsäurehydrat,  welches  ja,  wie  oft  gesagt,  streng 
genommeD,  ebenfalls  ein  Salz  ist,   aber  ein  Salz  einer  so  schwachen  Base, 
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des  WaBsers,  dass  dieselbe,  weil  sie  durch  jede  andere  Base  deplacirt  wer- 
den kann,  so  gut  wie  gar  nicht  vorhanden  scheint.  Daher  kommt  es  fer- 
ner, dass  die  neutralen  löslichen  Salze,  welche  die  Alkalien  mit  den  schwa- 
chen Säuren  bilden,  so  mit  Kohlensäure,  Kieselsäure,  Borsäure,  immer  stark 
alkalisch  reagiren,  ja  dass  selbst  diejenigen  Salze  dieser  Basen,  in  denen 
mehr  als  ein  Aequivalent  der  genannten  Säuren  enthalten  ist,  und  welche 
also  als  saure  Salze  betrachtet  werden,  meistens  noch  eine  schwach  alkali- 
sche Reaction  zeigen.  Die  neutralen  Alkalisalze  dieser  schwachen  Säuren 
stellen  sich  den  Alkalihydraten  an  die  Seite,  worin  die  Base  mit  dem  als 
Säure  fungirenden  Wasser  verbunden  ist.  Völlig  neutral  reagirende  neu- 
trale Salze  geben  nur  die  Alkalien  mit  den  stärkeren  Säuren  und  die  alka- 
lischen Erden. 

Viele  Sauei^toffsalze  krystallisiren  aus  ihren  Lösungen  in  Verbindung  mit 
einer  gewissen  Menge  Wasser.  Dies  Wasser  wird  das  Krystallisations- 
w  a  s  8  e  r  oder  Krystallwasser  genannt,  weil  es  die  Kry  stallform  der  Salze 
bedingt;  es  lässt  sich  durch  Erhitzen  entfernen  und  die  Salze  bleiben  dann 
wasserfrei  zutück.  Manche  Salze  aber,  und  zwar  selbst  sehr  gut  krystalli- 
sirende  treten  stets  wasserfrei  auf,  so  das  schwefelsaure  Kali,  das  salpeter- 
saure Kali,  das  chlorsaure  Kali,  in  deren  Krystallen  kein  chemisch  gebun- 
denes Wasser  enthalten  ist. 

Ein  und  dasselbe  Salz  verbindet  sich  häufig  mit  verschiedenen  Mengen 
Krystallwasser  und  liefert  so  eine  Reihe  von  Salzen  von  verschieden  gros- 
sem Wassergehalte.  Die  Menge  des  Wassers,  welche  mit  dem 
Salze  in  Verbindung  tritt,  hängt  von  der  Temperatur  ab,  sie 
ist  um  so  grösser,  je  niederer  die  Temperatur.  So  sind  die  Kry- 
stalle,  welche  sich  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  un- 
terhalb +  6^C.  ausscheiden,  nach  der  Formel:  MnO,  SO^  -\-  7  HO  zusam- 
mengesetzt, während  die  Krystalle,  welche  zwischen  +  6®  und  +  20^  C.  ent- 
stehen, die  Formel:  MnO, SO3  -|-6H0  haben,  und  die  Krystalle,  welche 
zwischen  +  20^  und  -f  300C.  sich  bilden,  der  Formel:  MnO,S03-f-4  HO 
entsprechen. 

Die  Krystallform  dieser  drei  Salze  ist  verschieden,  die  Verschieden- 
heit der  Form  ist  durch  den  verschiedenen  Wassergehalt  bedingt.  Das 
Salz  mit  7  Aequivalenten  Wasser  verliert  bei  lO^C.  seine  Durchsichtigkeit  und 
verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  das  Salz  mit  6  Aequivalenten  Wasser; 
von  diesen  entweichen  bei  30^0.  noch  2  Aeq.  Wasser,  so  dass  dann  das 
Salz  mit  4  Aeq.  Wasser  zurückbleibt.  Man  erkennt,  dass  das  letztere  Salz 
eine  höhere  Temperatur  erträgt,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  als  die 
beiden  vorhergehenden.  Das  Salz  mit  6  Aeq.  Wasser  kann  bei  -|-  30^  C. 
nicht  bestehen,  es  kann  also  bei  dieser  Temperatur  auch  nicht  entstehen; 
das  Salz  mit  7  Aeq.  Wasser  kann  nicht  bei  -f-  lO^C.  bestehen,  es  kann  des- 
halb bei  dieser  Temperatur  nicht  entstehen. 

Erhitzt  man  das  Salz  mit  4  Aeq.  Wasser  längere  Zeit  hindurch  auf 
ungefähr  lOO^C,  so  verliert  es  noch  3  Aeq.  Wasser  und  es  bleibt  das  Salz: 
Mn  0,  SO3 +H0  zurück ;  bei  1  OO^C.  wird  sich  daher  aus  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Manganoxydul  nur  dies  Salz  ausscheiden  können.  Zur  Entfer- 
nung des  Wassers  aus  diesem  Salze  bedarf  es  einer  Temperatur  von  250^C,, 
wo  dann  wasserfreies  Salz:  MuO,  SO3  zurückbleibt.  Offenbar  ist  das  eine 
Aequivalent  Wasser  in  dem  Salze,  welches  4  Aeq.  Wasser  enthält,  weit  in- 
niger gebunden,  als  die  übrigen  3  Aequivalente  Wasser.    Graham  nennt 


^ 
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*«  foDstitaiioDBwasser  oder  Halhydratwasser,  weil  er  anDimmt, 
im  a  durch  Salze  könne  vertreten  werden. 

Mit  diefiem  ConstitationBwasBer  darf  das  basische  Wasser  nicht  ver- 
«tiifelt  werden,  dies  gehört,  wie  schon  der  Name  sagt,  so  wesentlich  zu 
i«3  Salien,  dass  eine  Entfernung  desselben  eine  völlige  Veränderung  der 
■Lfmiscben  Beschaffenheit  der  Salze  zur  Folge  hat.  Das  gewöhnliche  phos- 
pcnanre  Natron  enthält  25  Aeq.  Wasser;  seine  Lösung  giebt  mit  einer 
L'dDg  TOD  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag.  Von 
in  25  Aeq.  Wasser  lassen  sich  24  Aeq.  durch  Erhitzen  des  Salzes  auf 
KO^C.  aastreiben;  das  dann  surückbleibende  Salz  giebt,  in  Wasser  gelöst, 
lit  der  Silbersalzlösung  denselben  gelben  Niederschlag,  und  beim  Yer- 
i^pfen  semer  Lösung  erhält  man  wieder  das  Salz  mit  25  Aeq.  Wasser.  Ent- 
ftTnt  man  aber  auch  das  letzte  Aequivalent  Wasser  durch  Erhitzen  bis  zum 
cfugendeD  Glühen,  so  giebt  das  rückständige  Salz,  in  Wasser  gelöst,  mit 
""Jbersalzlösmig  einen  weissen  Niederschlag,  und  aus  seiner  Lösung  krystalli- 
>it  Don  nicht  mehr  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  mit  25  Aeq.  Wasser. 

Dies  auffallende  Verhalten  erklärt  sich  auf  folgende  Weise.     Das  ge- 

«'ilmEche  phosphorsaure  Natron  ist;        uol"^^*  '^~  ^^  ^^'^    ®^   enthält 

^  Aeq.  Erystallwasser  und  1  Aeq.  basisches  Wasser ;  es  ist  ein  Salz   der 
i^ibasuchen  Phosphorsäure;  der  gelbe  Niederschlag,  welchen  es  mit  Sil- 
•^i^nmg  giebt,  ist:  3  AgO,  cPOj.     Durch  Erhitzen  auf  150^0.  wird  nur 
i*  Emtallwasser  ausgetrieben,  das  Salz  bleibt  ein  Salz  der  dreibasischen 
r'LiBpborsäare.    Entfernt  man  aber  durch  höhere  Temperatur  auch  das  ha- 
sche Wasser,  so  bleibt  das  Salz:  2NaO,^P05  zurück,  ein  Salz   der  zwei- 
»srhai  Phosphorsäure,  der  Paraphosphorsäure,  dessen  Lösung  mit  Silber- 
.jmg  den  weissen  Niederschlag:  2  AgO,  ^POe  giebt  und  das  aus  der  Lö« 
=2  mit  10  Aeq.  Wasser  krystallisirt:  2  NaO,  ».POg  -f  10  aq. 

Verbucht  man  aus  dem  zweifach  kohlensauren  Natron  das  eine  Aequi- 

^hesX  Wasser,  was  darin  vorkommt,  durch  Erhitzen  zu  entfernen,  so  zeigt 

*  b  dass  dies  nicht  geschehen  kann,  ohne  dass  zugleich  1  Aeq.  Kohlen- 

M^iv  ««ggeht.  Das  Wasser  ist  als  Base  mit  dem  einen  Aequivalente  Kohlen- 

•^e  verbanden;  die  Formel  des  Salzes  ist:  NaO,  CO2  +  HO,  CO2  (s.  oben). 

^e,  welche  Kry stall wasser  enthalten  und  namentlich  solche,  in  de- 

^  die  Menge  dieses  Wassers  bedeutend  ist,  schmelzen  beim  Erhitzen,  sie 

reizen.  ?ne  man  sagt,  im  Erystallwasser,  oder  kommen,   wie  man  sagt, 

-  wkSBerigen  Fluss,   so  das  wasserhaltige   schwefelsaure  Natron,   der 

H-Maitige  Alaun,   der  wasserhaltige  Borax.      Die  geschmolzene  Masse 

^  11  atä  ane  Auflösung  des  wasserfreien  Salzes  in  dem  Erystallwasser  be- 

^^Met  werden.     Bei  fortgesetztem  Erhitzen  entweicht  das  Erystallwasser 

^t*^r  Aufschäumen  und  es  bleibt  endlich  das  Salz  wasserfrei  zurück.  Aber 

>"  ^  vasBerfreie  Salze  schmelzen  häufig  in  höherer  Temperatur,  sie  kom- 

'•1  in  fear  igen  Fluss,  so  das  salpetersaure  Eali,  der  wasserfreie  Borax, 

*  1  vi^le  andere. 

Aq.9  den  Erystallen  einiger  Salze  entweicht  das  Erystallwasser,  ganz 
'  '■ -heüweis,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft,  wenn  die 
i***.  nicht  TöUig  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist.  Die  Erystalle  zerfallen, 
'*'vittern,  wie  man  sagt,  so  z.  B.  die  Erystalle  des  gewöhnlichen  koh- 
'  >'AQren  Natrons  und  des  schwefelsauren  Natrons.  Man  erkennt,  dass  in 
Falle  das  Vereinigungsstreben  des  Salzes  zu  dem  Wasser  übertrof- 
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fen  wird  von  dem  Verdampfungsstreben  des  Wassers.  Andere  Salss^  neh- 
men, im  Gegentheil,  Wasser  ans  der  Luft  auf,  sie  zerfliessen  an  der  Luft, 
das  heisst,  es  entstehen  daraus  Lösungen ;  man  nennt  solche  Salze  zerflies  s- 
liehe  Salze  (kohlensaures  Kali). 

Sauerstoffsalze  verbinden  sich  mit  einander  zu  Doppelsalzen;  am 
häufigsten  thun  es  Salze,  worin  die  Säure  dieselbe  ist.  Schwefelsaures  Kali 
und  schwefelsaures  Zinkoxyd  geben  schwefelsaures  Zinkoxjd-Eali :  KaO,  SO.t 
+  ZnO,  SO.j  +  6  aq.  Einige  Gruppen  von  Doppelsalzen  sind  von  erheb- 
lichem Interesse,  z.  B.  die  Gruppen  der  Alaune,  die  nach  der  allgemeinen 
Formel:  RO,  SO3  +  ^2 Ö31 3  SO3 -[- 24  aq.  zusammengesetzt  sind.  Sehr 
ausgezeichnete  und  wichtige  Doppelsalze  bilden  auch  die  Kiesels&ure-Salze 
mit  einander  (Doppelsilicate). 

Die  Salze  mehrbasischer  Säuren  mit  verschiedenen  Metalloxyden  als 
Basen,  werden  meist  auch  als  Doppelsalze  betrachtet  und  als  solche  be- 
nannt, z.  B.  phosphorsaure  Ammon-Magnesia:  (2MgO.  AmO),  ePOs.  —  Dass 
saure  Salze  als  Doppelsalze  betrachtet  werden  können,  ist  oben  besprochen 
worden. 

Die  Salze,  welche  durch  Zusammenkrystallisiren  isomorpher  Salze  in 
bestimmten  Verhältnissen  entstehen,  unterscheidet  man  als  isomorphe  Mi- 
schungen, als  gemischte  oder  gepaarte  Salze,  von  den  eigentlichen  Doppelsal- 
zen. Die  verschiedenen  Arten  des  Minerals  Wolfram  sind  z.  B.  nicht  Dop- 
pelsalze des  wolframsauren  Eisenozyduls  und  Manganoxyduls,  sondern  iso- 
morphe Mischungen.  Es  lassen  sich  aus  isomorphen  Salzen  auch  Salze  mit 
drei  verschiedenen  Basen  darstellen;  es  giebt  z.  B.  ein  schwefelsaures  Mag- 
nosia-Manganoxydul-Zinkoxyd:  MgOjSOa  -[-MnO,S03  -|-ZnO,S03  4-21  aq. 
Auch  isomorphe  Mischungen  von  eigentlichen  Doppelsalzen,  also  gepaarte 
Doppelsalze,  können  dargestellt  werden  ^). 

Sulfosalze  (Schwefelsalze).  —  Die  Verbindungen  der  Sulfobasen  mit  den 
Sulfos&uren,  die  Sulfosalze,  werden  den  Sauerstoffsalzen  analog  benannt,  unter 
Hinzufugung  des  Wortes  sulfo.  Die  Sulfokohlensäure-Salze  oder  Sulfocar- 
bonate,  die  Verbindungen  des  Schwefelkohlenstoffs  (Eohlensto&ulfids)  mit 
den  Metallsolfureten,  bilden  eine  besondere  Gruppe  dieser  Salze,  weil  der 
Schwefelkohlenstoff  die  einzige  Sulfosäure  eines  nichtmetallischen  Elements  ist. 
Die  Sulfocarbonate  entsprechen  den  Kohlensäure-Salzen  (Carbonaten);  kohlen- 
saures Kali,  Kalicarbonat,  ist:  KaO,  CO2;  sulfokohlensanres  Kali,  Kalium- 
sulfocarbonat,  ist:  KaS,  CSj.  Nur  die  Sulfocarbonate  der  löslichen  Sulfo- 
basen, nämlich  der  Sulfurete  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle  sind 
lößlich  in  Wasser ;  sie  werden  direct  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Lösungen 
der  Sulfurete  dargestellt,  können  aber,  wegen  sehr  grosser  Unbeständigkeit, 
nur  schwierig  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  unlöslichen  Sulfocarbonate 
gewinnt  man  durch  Wechselzersetzung  (siehe  bei  Schwefelkohlenstoff). 

Von  den  übrigen  Sulfosalzen ,  den  Verbindungen  der  Metallsulfurete 
mit  Metallsulfiden,  nehmen  nur  wenige  das  Interesse  in  Anspruch.  Einige 
wichtige  Erze  sind  solche  Sulfosalze.  Mit  den  auf  chemischem  Wege  zu  erhal- 
tenden Sulfosalzen  dieser  Art  hat  sich  fast  nur  Berzelius  specieller  be- 
schäftigt. Die  bemerkenswerthesten  sind  die,  welche  die  löslichen  Sulfo- 
basen, die  Sulfurete  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle,  mit  den  Sulfo- 
ääuren  bilden,  z.  B.  Schwefelnatrium  mit  Fünffach-Schwefelantimon;  sie  ent- 


1)  Siehe  Vohl,  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  Ö7  und  XCIX,  S.  124. 
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uhen  meist  KrTstallwaBser,  wie  die  Saaerstoffsalze ;  das  Natriumsulfanti- 
i'-oiat  ist  z.  B.:  3  NaS,  SbSj  +  18  aq. 

3iaB  erkennt  bekanntlich  die  Bildung  von  löslichen  Solfosalzen  der  al- 
iiÜseh«!  Stdfurete  daran,  dass  die  Niederschläge,  welche  durch  Lösungen 
Lar-r  Solforete  in  Lösungen  von  Metallverbindungen  entstehen,  von  einem 
.  4*Rchiis8e  der  Lösungen  der  Sulfurete  gelöst  werden.  Durch  Schwefel- 
4cmoniom  aus  Zinnchloridlösung  gefäUtes  Zinnsulfid  löst  sich  auf  weite- 
r^j  Zmats  von  Schwefelammonium  auf;  die  liösung  enthält  ein  Snlfosalz 
«a>  Sdkvefelamnioninni  und  Zinnsulfid,  also  Ammoniumsulfostannat. 

Zur  Darstellung  der  löslichen  Sulfosalze  dieser  Art  digerirt  man  die 
^£()*«izren  (Metallsulfide)  mit  Lösungen  der  Sulfobasen  (alkalischen  Sulfu- 
«?i  Ist  das  Metallsulfid  eine  niedrigere  Schweflungsstufe  als  die,  welche 
I  cas  Salz  eingeht,  so  wird  neben  ihm  noch  Schwefel  angewandt.  Eine 
!/«ing  von  Arsenaupersulfur  (sulfarseniger  Säure):  AsSa,  und  Schwefel 
^  Sfbwefelnatriumlösung,  enthält  Natrium sulfarseniat:  3  NaS,  ASS5.  Aus 
-CL  so  entstandenen  Lösungen  der  Sulfosalze  sind  diese  bisweilen  durch 
^cdimpfen  der  Lösung  oder  durch  vorsichtiges  Vermischen  mit  Weingeist 
nTit&Didrt  zu  erhalten. 

Schmilzt  man  Metallsulfide  mit  Schwefelsäure-Salzen  der  alkalischen  Ba- 
^a  und  Kohle,  eventuell  unter  Zusatz  von  Schwefel,  so  entstehen  Massen, 
'tCehe  ebenfalls  Sulfosalze  enthalten.  Auch  durch  Schmelzen  von  Schwefel- 
-UrnmitMetallBnlfiden,  ja  mit  Metallen  selbst,  werden  Sulfosalze  gebildet. 

Schmilzt  man  Metallsulfide  mit  Alkalien  oder  deren  Kohlensäure- Sal- 
:  \  cKler  kocht  man  Metallsulfide  mit  alkalischen  Laugen,  so  resultiren  gleich- 
:'^yf  Sulfosalze  und  Sauerstoffsalze  oder  Oxyde.  Wird  z.  B.  Antimonsuper- 
'Jnd  (yünffiu^h- Schwefelantimon)  mit  Natronlauge  gekocht,  so  entstehen 
^.üvefekatriom  und  Antimonsäure,  von  denen  das  erstere  an  Antimon  super- 
<^  die  zweite  an  Natron  tritt  (ÖNaO  undSbSs  geben:  5 NaS  und  SbOs). 

Alle  löslichen  Sulfosalze  werden  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zer- 
<zt;  das  alkaUsche  Sulfuret  wird  nämlich  in  denselben,  wie  im  freien  Zu- 
'^•A^de,  zu  Unterschwefligsäure-Salz  oxydirt.  Sauerstoffsäuren  und  Wasser- 
*tc&äiiren  scheiden  aus  den  Salzen  die  Sulfosäure  ab,  indem  das  alkalische 
^liret  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Hiloidsalze.  —  Von  dieser  Glasse  von  Salzen  ist  schon  oben  Seite  45 

-  ^  aosfohriicher  die  Rede  gewesen.  Die  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Fluormetalle, 

^*'  dieChlorüre  und  Chloride,  Bromüre  und  Bromide,  Jodüre  und  Jodide, 

•ijrure  und  Fluoride  der  Metalle,  bilden  nachBerzelius  diese  Classe  von 

Nixes. 

Löslich  sind  im  Allgemeinen  die  Haloidsalze  der  Alkalimetalle,  £rd- 

u«limetal]e  und  Erdmetalle.     Fluorcalcium  ist  unlöslich.     Die  Chlorüre 

•^  Chloride,  Bromüre  und  Bromide  der  meisten  Erzmetalle  sind  ebenfalls 

-Allgemeinen  löslich;  unlöslich  sind  Chlorsilber  und  Bromsilber,  Kupfer- 

«xTor  und  Qnecksilberchlorür,  Kupferbromür  und  Quecksilberbromür.  Die 

•  ^icre  und  Jodide,  Fluorüre  und  Fluoride  sind  theils  löslich  theils  unlöslich. 

I>ie  löslichen  Haloidsalze  des  Chlors ,  die  Chlorüre  und  Chloride,  wer- 
>a  gevöhnlich  durch  Behandeln  der  Metalle,  Metalloxyde  oder  deren  Koh- 
'^^ure-Salxe,  aneh  der  Schwefelmetalle,  mit  Chlorwasserstoffsäure  (Salz- 
-:re)  dargestellt.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  die  löslichen  Bromide 
^  Jodide  eriudten;  da  indess  Bromwasserstofisäure  und  Jodwasserstoff- 
•^•^  aidit  in  den  Handel  kommen,  wohl  aber  Brom  und  Jod,  und  da  jene 
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Säuren  erst  aus  diesen  bereitet  werden,  so  stellt  man  sich  die  löslichen 
Bromide  und  Jodide  in  der  Regel  am  bequemsten  direct  ans  Brom  und 
Jod  und  den  Metallen  dar,  wenn  letztere  leicht  zu  haben  und  nicht  zu 
theuer  sind.  Während  z.  B.  Eisenchlorür  am  bequemsten  aus  Eisen  und 
Chlorwasserstoffsäure  dargestellt  wird,  bereitet  man  Eisenjodür  am  bequem- 
sten aus  Eisen  und  Jod.  Hat  man  auf  diese  Weise  eine  Lösung  des  Jodürs 
eines  Metalles,  z.  B.  von  Eisenjodür,  Zinkjodür,  bereitet,  so  kann  durch 
Zersetzung  desselben  mit  einer  alkalischen  Base,  resp.  mit  kohlensaurem 
Alkali ,  eine  Lösung  des  Jodürs  des  Alkalimetalls  oder  Erdalkalimetalls  er- 
halten werden.  Auf  diese  Weise  kann  man  z.  B.  aus  Jod  Jodkalium  dar- 
stellen, ohne  dass  man  Kalium  nöthig  hat;  man  bereitet  eine  Lösung  von 
Eisenjodür,  und  zerlegt  diese  durch  kohlensaures  Kali. 

Die  unlöslichen  Ualoidsalze  werden  stets  durch  Wechselzersetzung  dar- 
gestellt. 

Den  sauren  Sauerstoffsalzen,  den  Verbindungen  der  neutralen  Sauer- 
stoffsalze mit  den  Säureh ydrateu,  entsprechen  die  Verbindungen  der  Ha- 
loidsalze  mit  den  Wasserstoffsäuren;  sie  sind  sehr  wenig  gekannt.  Den 
basischen  Sauerstoffsalzen,  den  Verbindungen  der  neutralen  Salze  mit  Oxyd- 
hydraten, entsprechen  die  Verbindungen  der  Haloidsalze  mit  Oxyden;  sie 
werden  gewöhnlich  Oxychloride,  Oxyjodide  u.  s.  w.  genannt,  und  es  sohlies- 
sen  sich  an  sie  die  Verbindungen  der  Haloidsalze  mit  Schwefel  metallen  an 
(Sulfochloride  u.  s.  w.). 

Aus  der  Vereinigung  zweier  Haloidsalze  entstehen  die  Doppel-Haloid- 
salze.  Sehr  gewöhnlich  gehen  zwei  Chloride  mehr  als  eine  Verbindung 
mit  einander  ein,  was  nicht  der  Fall  ist  bei  den  Sauerstoösalzen,  und  die 
Doppel-Haloidsalze  entsprechen  auch  in  der  Regel  nicht  den  Doppel-Sauer- 
stoffsalzen.  Schwefelsaure  Magnesia  und  schwefelsaures  Cadmiumoxyd 
geben  ein  Doppelsalz:  MgO,S03 -|- C<^0,SOa -|-6A<li  Chlormagnesium  und 
Chlorcadmium  geben  die  Doppelsälze  (Doppelchloride):  MgCl,  2  CdCl  -|- 12  HO 
und  2MgCl,  CdC14-12HO.  Haloidsalze  gehen  auch  mit  Sauerstoffsalzeu 
Verbindungen  ein,  so  ist  von  Rammeisberg  eine  Verbindung  von  Brom- 
natrium  mit  jodsaurem  Natron  erhalten  worden:  2  NaBr  -\-  NaO,  JO5  -|-  18 aq. 

Andere  Ansichten  über  die  Constitution  der  Salze.  —  Man 
erkennt,  dass  nach  Berzelius  zwei  Classen  von  Verbindungen  Salze  ge- 
nannt werden,  deren  Constitution  man  sich  als  ganz  verschieden  denkt.  Die 
Amphidsalze  sind  Verbindungen  von  Basen  und  Säuren,  also  Verbindungen 
zweiter  Ordnung;  die  Haloidsalze  sind  Verbindungen  von  Metallen  mit  Ha- 
logenen, also  Verbindungen  erster  Ordnung.  Die  Ursache  ist,  dass  Berze- 
lius die  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Fluormetalle  nicht  in  Basen  und  Säuren  theilte, 
wie  die  Sauerstoff-,  Schwefel-,  Selen-,  Tellurmetalle,  sondern  dieselben  als 
Salze  betrachtete. 

Vergleicht  man  indess  den  chemischen  Charakter  der  Chlormetalle, 
ßrommetalle,  Jodmetalle  und  Fluormetalle  (der  Haloidsalze  Berzelius') 
mit  den  Schwefelmetallen  (den  Sulfobasen  und  Sulfosäuren  Berzelius'),  so 
stellt  sicli  unzweifelhaft  heraus,  dass  unter  ihnen  eine  eben  so  grosse  Ver- 
schiedenheit des  chemischen  Charakters  stattfindet,  wie  unter  den  letzteren, 
dass  man  die  Chlormetalle,  Brommetalle  u.  s.  w.  mit  nicht  geringerem 
Rechte,  wie  die  Schwefelmetalle,  in  Basen  und  Säuren  theilen  kann,  und 
dass  sich  offenbar  hier  noch  entschiedenere  Gegensätze  finden,  als  unter  den 
Selenmetallen  und  Tellur  metallen. 
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Natron  verbindet  sich  mit  Antimons&ure  zu  einem  Sauerstoffsalze, 
Sciiwefelnatrium  mit  Schwefelantimon  zu  einem  Sulfosalze;  Chlomatrium 
Tereinigt  sich  eben  so  bestimmt  mit  Chlorantimon  zu  einer  krystallisirten 
Verbindang.  Redet  man  daher  von  Natron  und  Schwefelnatrium  als  Basen, 
von  AntimonBaure  und  Schwefelantimon  als  Säuren,  so  wird  man  auch  das 
Chlomatrinm  eine  Base,  das  Chlorantimon  eine  Säure,  die  aus  der  Vereini- 
gang  beider  entstehende  Verbindung,  ein  Salz  nennen  düi'fen  oder  müssen. 

Eine  Losung  von  Quecksilberchlorid  reagirt  sauer;  setzt  man  zu  derselben 
eine  Ldsung  von  Chlornatrium,  so  verschwindet  die  saure  Reaction  und  die 
Lösnng  giebt  beim  Verdampfen  ein  Salz,  eine  krystallisirte  Verbindung  von 
Chlomatrium  und  Quecksilberchlorid.  Das  rothe  unlösliche  Quecksilber- 
jodid  löst  sich  mit  Leichtigkeit,  farblos,  in  einer  Losung  von  Jodkalium  und 
aos  der  Lösung  wird  beim  Verdampfen  eine  krystallisirte  farblose  Verbin- 
dung der  beiden  Jodmetalle  erhalten.  Offenbar  erscheinen  hier  Quecksil- 
berchlorid und  Quecksilberjodid  als  Säuren,  Chlomatrium  und  Jodkalium 
als  Ba&eu.  Ziimchlorid  giebt  mit  Chlorkalium  und  Chlornatrium  ausge- 
zeichnete Verbindungen,  eben  so  Zinnfluorid  mit  Fluorkalium,  Fluornickel, 
Floorzink.  AUe  diese  Verbindungen  verdienen  mindestens  eben  so  gut  Salze 
genaDut  zu  werden,  wie  die  Verbindungen  der  Sulfosäurcn  mit  Sulfobasen. 

Es  ist  nun  in  der  That  mehrfach,  und  namentlich  durch  v.  B  o  n  s  - 
dorff  empfohlen  worden,  die  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Fluorverbindungen  in 
Basen  and  Säuren  zu  theilen,  wie  die  Sauerstoff-,  Schwefel-,  Selen-,  Tellurver- 
bindongen.  Man  hat  dann  Sauerstoffbasen,  Sulfobasen,  Chlorobasen,  Jodobasen 
0-  s.  w.  Die  Classe  der  Plaloidsalze  fällt  dann ,  begreiflich,  fort ;  es  giebt 
dann  nur  eine  Classe  von  Salzen,  Amphidsalze,  Verbindungen  von  Basen  und 
Säuren.  Die  jetzigen  Doppelchloride,  Doppelfluoride  (Haloid-Doppelsalze) 
sind  dann  einfache  Salze,  sind  Chlorosalze,  Fliiosalze  u.  s.  w.  Die  Ver- 
bindung von  Chlorammonium  und  Zinnchlorid :  AmCl,SnCls  ist  dann  nicht 
Ammonium-Zinnchlorid,  sondern  Ammoniumchlorostannat ,  die  Verbindung 
TOD  Fluorzink  mit  Zinnfluorid:  ZnFl,SnFl2 -f  2H0  ist  nicht  Zink-Zinn- 
flnond,  sondern  ist  Zinkfluostannat ,  die  Verbindung  von  Jodkalium  mit 
Qaeckrilberjodid:  KaJ,HgJ  ist  Ealiumjodohydrargyrat ,  die  Verbindung: 
KaJ,2HgJ  -f-3H0  ist  Ealiumbisjodohydrargyrat. 

Wenn  nun  unter  den  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden,  Fluoriden  der 
Metalle  so  entschiedene  Gegensätze  auftreten,  was  war  die  Ursache,  dass 
Berzelins  dieselben  nicht  in  Basen  und  Säuren  theilte,  sondern  sie  als 
Salze  betrachtete?  Abgesehen  davon,  dass  man  damals  diese  Gegensätze 
noch  nicht  so  erkannt  hatte,  wie  jetzt,  dass  z.  B.  so  zahlreiche  Verbin- 
dungen der  Chloride,  Bromide  u.  s.  w.  unter  einander,  wie  man  jetzt  kennt. 
Doch  nicht  erhalten  waren ,  war  die  Ursache ,  dass  die  Chloride ,  Bromide 
Q.  fi.  w.  der  nicht  metallischen  Elemente,  keineswegs  so  bestimmt  den  Cha- 
rakter von  Säuren  zeigen,  wie  die  Sauerstoffverbindungen,  auch  theilweis 
^  Schwefelverbindungen  dieser  Elemente.  Wenn  Phosphorsuperchlorid: 
PC\  Metailchloriden  gegenüber  sich  so  bestimmt  als  Säure  verhielte,  wie 
^  Phosphorsäure:  PO5  sich  Metalloxyden  gegenüber  als  Säure  verhält, 
Kohlenstofisuperchlorid:  CCI3  eben  so  entschieden  als  Säure  aufträte,  wie 
Kohlensäiire:  GO3  und  Kohlenstoffsupersulfid:  CS3,  so  würde  Berzelius 
rnebt  Anstand  genommen  haben,  auch  die  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluor- 
Yerbindiingen  in  Säuren  und  Basen,  oder  negative  und  positive,  zu  theilen. 
fi^rdckaichtigt  man»  dass  die  Chloride,  Bromide  u.  s.  w.  der  nichtmetalli- 
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sehen  Elemente  meistens  äusserst  leicht  durch  Wasser  zersetzt  werden,  näm- 
lich damit  Wasserstoffsäuren  und  Sauerstoffverbindungen  geben  (PCl^  und 
5 HO  geben  z.  B. :  PO5  und  5 HCl),  so  kann  es  nicht  auffallen,  dass  sich 
auf  gewöhnlichem  Wege  Verbindungen  derselben  nicht  darstellen  las- 
sen. Es  lässt  sich  wohl  annehmen,  dass  diese  Chloride,  Bromide  u.  s.  w. 
unter  passenden  Umständen  mit  Metallchloriden  sich  verbinden  lassen 
und  einige  solcher  Verbindungen  sind  in  der  That  schon  erhalten  worden. 
Kieselsuperfluorid :  SiFl^,  welches  mit  Wasser  nicht  Fluorwasserstoffsäure  und 
Kieselsäure,  sondern  Kieselfluorwasserstoffsäure:  HFl,SiFl2  giebt,  bildet 
mit  Metallfluoriden  sehr  ausgezeichnete  Verbindungen,  sie  entsprechen  den 
Fluostannaten,  können  also  Fluosiücate  genannt  werden. 

Anstatt  durch  Eintheilung  der  Chloride,  Bromide  u.  s.  w.  in  Basen  und 
Säuren  die  Classe  der  Haloidsalze  zu  beseitigen,  alle  Salze  zu  Amphidsalzen 
zu  machen,  hat  man,  im  Gegensatz  hierzu,  die  Beseitigung  der  Amphidsalze 
empfohlen,  hat  man  vorgeschlagen,  alle  Salze  als  Haloidsalze  zu  betrachten. 

Jedes  Sauerstoffsalz  ersclieint  als  ein  Haloidsalz,  wenn  mau  in  der  Formel 
für  dasselbe,  den  Sauerstoff  der  Base,  den  Bestandtheilen  der  Säure  hinzufügt. 
Auf  diese  Weise  verwandelt  sich  die  gewöhnliche  Formel  für  das  schwefel- 
saure Kali:  KaO,S03  ^^  ^^^  Formel:  KaSO^,  die  Formel  für  salpetersaures 
Natron:  NaO,N05  in  NaNOe-  I^J©  Verbindungen  SO4  und  NOe  werden 
dann  als  zusammengesetzte  Halogene,  Salzbilder,  betrachtet,  welche  den  ein- 
fachen Halogenen,  Chlor,  Brom,  Fluor  und  Jod  entsprechen.  Nennt  mau 
das  Halogen:  SO4  Sulfan,  das  Halogen:  NO,}  Nitran,  so  ist  das  schwefel- 
saure Kali,  Sulfankalium :  Ka(S04),  das  salpetersaure  Natron,  Nitrannatrium : 
NalNOg),  und  giebt  man  diesen  zusammengesetzten  Halogenen  besondere 
Zeichen  (wie  dem  Cyan),  dem  Sulfan  z.  B.  das  Zeichen  Sa,  dem  Nitran  das 
Zeichen  Nr,  so  'stellt  sich  die  Aehnlichkeit  der  Constitution  der  Salze 
mit  der  Constitution  der  Chloride,  Jodide  u.  s.  w.  auf  den  ersten  Blick: 
Chlornatrium.  .  .  KaCl.  Sulfankalium  .  .  .  KaSa 
Jodnatrium  .  .  .  NaJ.  Nitrannatrium  .  .  NaNr. 
Die  schwefelsaure  Thonerde:  A1.>03,3S03  erhält  die  Formel:  AL (804)3 
oder  Al2Sa3,  welche  der  P'ormel  für  Chloraluminium:  AI2CI3  entspricht, 
jene  bedeutet  Aluminiumsulfanid,  diese  Aluminiumchlorid. 

Da  zwischen  der  Constitution  der  Säurehydrate  und  der  Amphidsalze 
keine  andere  Verschiedenheit  stattfindet,  als  dass  jene  Wasser  (Wasserstoflf- 
oxyd)  an  der  Stelle  enthalten,  wo  sich  in  diesen  MetaUoxyd  befindet,  dass 
jene  also  Salze  von  Wasserstoffoxyd,  diese  Salze  von  Metalloxyden  sind,  so 
werden  natürlich  die  Formeln  für  die  Säurehydrate  in  gleicher  Weise  ver- 
ändert. Die  Formel  für  das  Schwefelsäurehydrat :  HO,SO,j  wird  zu  H(S04) 
oder  HSa;  das  Hydrat  wird  zu  Sulfan  Wasserstoff,  der  dem  Chlorwasserstoff 
entspricht,  und  wie  man  die  WasserstofiVerbindungen  der  Halogene  Wasser- 
stoffsäuren nennt,  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  so  erhält  nun  auch  der  Sulfan- 
Wasserstoff  den  Namen  Sulfanwasserstoffsäure. 

Nach  dieser  Ansicht  von  der  Constitution  der  Hydrate  der  Sauerstoff- 
säuren und  der  Sauerstoffsalze,  die  sich  natürlich  auch  auf  die  Sulfosäuren, 
Sulfosalze  u.  s.  w.  erstrecken  kann,  werden  die  Processe,  bei  denen 
Sauerstoffsäuren  und  Sauerstoffbasen  thätig  sind,  ganz  ähnlich  den  Pro- 
cessen, an  denen  sich  Wasserstoffsäuren  und  Haloidsalze  betheiligen,  wäh- 
rend wir  sie  jetzt,  ungeachtet  der  auffallenden  Aehnlichkeit  der  Erscheinun- 
gen, auf  sehr  verschiedene  Weise  erklären  müssen. 
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Wirkt  s.  B.  metallisches  Zink  auf  Chlorwasserstofisäure ,  so  entsteht 
uiiBxttlich  dorch  Deplacirnng  von  Wasserstoff,  Chlorzink;  Zn  und  HCl  ge- 
:<i  H  und  ZnCL  Auf  gleiche  Weise  giebt  Zink  in  verdünnter  Sulfan- 
vi^^serbtoffsanre  (Schwefels&nre)  unter  Deplacirung  von  Wasserstoff,  Sulfan- 
rzk  (scBwefelsaures  Zinkoxyd);  Zn  und  H(S04)  geben:  H  und  Zn(S04). 

Nach  der  jetzt  üblichen  Ansicht  von  der  Constitution  der  Säure- 
ajirate  müssen  wir  sagen,  der  Wasserstoff  des  Hydratwassers  werde  durch 
itf  Zink  deplacirt  oder  es  finde  Zersetzung  des  Wassers  statt ,  in  Folge 
^B  dem,  was  man  pradisponirendes  Vereinigungsstreben  nennt  (Seite  34). 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  Chlorzink  Natron ,  so  entstehen  Chlor- 
-uiiiim  mid  Zinkoxyd;  ZnCl  und  NaO  geben:  NaCl  und  ZnO;  eben  so 
Tsi  Salfanzink  (schwefelsaures  Zinkoxyd)  durch  Natron  zerlegt ;  es  entr 
•*.eben  Sul£uinatrium  und  Zinkoxyd:  Zn(S04)  und  NaO  geben:  Na(S04) 
.2d  Zn  0. 

Es  ist  klar,  dass  nach  dieser  Ansicht  auch  Oxyde  und  Sulfurete  selbst 
AJ  Verbindungen  vom  Salztypus  erscheinen,  wie  die  Chloride,  Jodide  und 
ie  SanerstoflfMlze.  KaO  —  KaS  —  KaCl  — KaSa  — KaCy  —  HO — 
3^ —  HCl  —  HSa — HCy  haben  gleiche  Constitution,  sind  sämmtlich  Ver- 
Dzdongen  eines  sogenannten  Basyls  mit  einem  Halyl,  einem  einfachen  oder 
-BAmmengesetzten. 

Nadi  der  Ansicht,  welche  gewisse  Verbindungen  oder  Atomgruppi- 

?i2g«D  als  Muster  für  die  Constitution  aller  anderen  Verbindungen  oder 

ü  Moster  für  die  Anordnung  der  Elemente  in  anderen  Verbindungen  be- 

*nehtet,  nach  der  Ansicht  von  den  Typen,   gehören  die  Haloidsalze  dem 

H  ]  H} 

T?pis  pJ,  dem  Salzsfiure-Typus,  an,  (oder  dem  Typus  „|,  wenn  man  jenen 

^^  fär  einen  selbetständigen  Typus  nimmt)  und  den  daraus  entstehenden 
aultiiikn  Typen,  wie  S*  |  und  ^?  j  (secundare,  tertiäre  Typen,  v.  Gorup- 
Besanes). 

TT     \  T^a  ] 

Chlorkalium,  KaCl,  ist  nach  dieser  Ansicht  ^^|;  Eisenchlorur  ist  ^J; 

•'atDddorür  ^|;  Goldchlorür  ^H;  Quecksilberchlorid  ^^|u.s.w.  In  allen 

H  / 
iÄ«o  Chloriden  iat^  wie  man  sieht,  das  Atom  Wasserstoff  des  Typus   ^J 

^  1  Atom  Metall  vertreten. 

ßfienchlorid,  Fe^Clg,  ist^^^^^' ;  in  ihm  sind  die  3  Atome  Wasserstoff 

X  TypoB  S*  I  durch  das,  wie  man  sagt,  dreiatomige  Radical  Fej  oder  Fe 

•Jtreten.    Die  drei  Kommata  über  dem  Zeichen  deuten  an,  dass  das  Ra- 
Lül  dreiatomig  ist. 

ff  TT     J 

Piatiiichlorid,  PtClj,  ist  ^*|;  in  demselben,  dem  Typus  ^j^j   angehö- 

'^  tritt  Pt  als  zweiatomiges  Radical  auf. 

#// 

Goldchlorid,  AuQg,  ist  ^^| ;  Au  ist  darin  dreiatomig. 
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Quecksilbercblorür,  Hg^Cl,  ist  ^  n^    i'i  «b  gehört,  wie  das  Chlorid,  znm 

Typus  pJ,  aber  in  demselben  ist  Hg^  ein  einatomiges  Radical. 

Man  glaube  nicht,  dass  diese  Schreibart  der  typischen  Formeln  durch- 
weg angenommen  sei,  siedrückt  nur  eine  von  den  verschiedenen  Ansichten 
über  die  typische  Constitution,  die  Gruppirung  der  Elemente  aus.     Für 

Eisenchlorid  findet  man  anstatt  der  Formel    pf*  [  auch  die  Formel    p?^  j ;  das 

Hi 
Chlorid  ist  dann  nach  dem  Typus  pJ  zusammengesetzt,  das  Atom  Wasser- 
stoff des  Typus  ist  durch  das  einatomige  Radical  Fe^  ersetzt,  was  man  wohl 
fe  schreibt,  und  ferricum  nennt,  im  Gegensatz  zu  deni  Radical  Fe,  welches 
ferrosutn  genannt  wird.  Fe^  oder  fe  ist  also  äquivalent  H ;  Fe  ist  ebenfalls 
äquivalent  H;  man  hat  ein  grosses  Aequivalent  (28)  und  ein  kleines  Aequi- 
vident  (18,66)  des  Eisens. 

Auf  gleiche  Weise  nimmt  man  für  Platin  an,  dass  es  als  Radical  zwei 
verschiedene  Aequivalente  haben  könne,  oder,  was  dasselbe,  dass  es  zwei 

verschiedene  Radicale  darstellen  könne.     Platinchlorid  ist  dann  S^fChlor» 

platinicum,  Platinchlorür  ist  Chlorplatinosum.  Platinicum,  pt,  hat  ein  halb 
so  grosses  Aequivalent  wie  Platinosum,  Pt.     Das  Goldchlorid  erhält  die 

m 
au )  Au )  Tf ) 

Formel  ^.  |  anstatt  der  Formel  ni  ( «  ^  gehört  zum  Typus  p.  | ;  das  Atom 

H  ist  durch  Aui/^,  das  ist  au  vertreten.  1  Atom  Auricum  (au)  ist  ^/g  Aeq. 
Anrosum  (Au). 

Wie  oben  gezeigt,  ist  im  Quecksilberchlorid  rßi  Hg  (100)  äquivalent 

H,  im  Quecksilbercblorür  ^  ^^^|  Hg,  (200)  äquivalent  H.  Man  schreibt  da- 
her hg  für  Hg,  Hg  für  Hg,,  um  die  Verschiedenheit  auszudrücken.  Queck- 
silberchlorid ist  dann  ^^|,  Quecksilbercblorür  ist  p?{;hg(Hydrargyricnm) 

ist  =  100  Grewichtstheilen  Quecksilber,  Hg  (Hydrargyrosum)  ist  200 
Quecksilber. 

Die  Amphidsalze  gehören  nach  der  Typen-Theorie  oder  Typen- Ansicht 

XJ  1 

zu  den  Verbindungen  vom  Typus  „j0,  vom  Wassertypns  oder  zu  den  Mul- 
tiplen dieses  Typus  wie  ^«JO,  und  ^^  j^a. 

H^ 
Zu  dem  Typus  g|0  gehören  die  Salze  der  einbasischen  Säuren.  Sal- 

petersaures  Kali  ist    j^^^M^;  1  Atom  Wasserstoff  des  Typus  ist  durch  das 

Säureradical  NOj,  das  andere  Atom  Wasserstoff  durch  Ka  vertreten.  Man 
nennt  es  hiernach  salpetersaures  Kalium  oder  Kaliumnitrat.  Das  Salz  ent- 
spricht dem  Salpetersäurehydrat  g  *  1  Ö,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff 
des  Typus  durch  das  Säureradical  vertreten  ist,  das  andere  sich  noch  darin 
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SndeLDlo  wasserfreie  SalpeteraÄuie  ist^^Q^jO,  es  sind  darin  beide  Atome 

Wagserstoff  des  Typus  durch  das  Säureradical  vertreten.  Manche  Chemiker 
Deimen  jetat  nur  die  Hydrate  S&nren,  die  wasserfreien  Säuren  Anhydride 
(Salpetersäure,  Salpeters&are-Anhydrid). 

Schwefelsaures  Kali  ist  v^l^i^  wenn  die  Schwefelsäure  (das  Hydrat) 

H  i 
ah  eine  zweibasische  Säure  betrachtet  wird.  In  dem  Typus  tt'IOj  sind  zwei 

Atome  Wasserstoff  durch  das  zweiatomige  Säureradical  SO ,  vertreten ;  die 
and<7en  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Kalium.  Das  Salz  wird  seh  wefelsaures 
Dikalinm  (Dikaliumaulfat)  genannt.  —  In  dem  sauren  schwefelsauren  Kali, 

SO  i 
das  die  ^^""^^^Kanf  ^*  erhält,  ist  nur  eins  von  den  beiden  letzten   Ato- 
men Wasserstoff  des  Typus  durch  Kalium  vertreten;  man  nennt  es  schwefel- 
nores  Kalium  (Kaliumsulfat).   Das  Schwefelsäurehydrat  (die  Schwefelsäure) 

iat     CT  *(^«i  ^^®  wasserfreie  Schwefelsäure,  das  Anhydrid  ist:   4f^^    O^, 

^\  i  Hi 

was  aach  wohl  geschrieben  wird  SOj}  O,  wonach  es  zu  dem  Typus  tt?  O 

H) 

gehörte 

Der   basische    phoBphorsaure   Kalk:    3CaO, ^POg,  erhält   die   Formel 

POi  H   i 

Q  /Os,  welche  dem  Typus  tt^(03  angehört  Die  oberen  3  Atome  Wasser- 
stoff des  Typus  sind  durch  1  Atom  oder  1  Aequivalent  des  dreiatomigen 
Sänreradicals  PO  vertreten,  die  unteren  3  Atome  Wasserstoff  durch  3  Atome 

pAi 
oder  Aequivalente  Calcium.     Das  Hydrat  der  ^Phosphorsäure  ist  tt  ( Og. 

Besdiränkt  sich  die  Substitution  von  Calcium  für  Wasserstoff  in  dem  Hydrate 

auf  2  Atome  oder  1  Atom  Wasserstoff,  so  entstehen  der  neutrale  und  der 

fff  III 

saure  phosphonaure  Kalk:  ^    tt|  ^^  ^^<^  p  ir  (  ^s* 

Bei  den  Salzen  der  Basen  RjOs,  RjO  u.  s.  w.  kommt  man  häufig  zu 
sehr  complicirten  Formeln,  wenn  man  die  Basen  nicht  mit  verschiedenem 
Aequivalente  auftreten  lässt,  die  Rolle  verschiedener  Radicale  spielen  lässt. 

NO  ) 
Salpetersanres  £isenozyd:  FejOa,  3 NO5,  ist  entweder   ^  '  |0  (fe = Fe^  oder 

Schwefelsaures  Eisenoxyd :  FejOa,  3S08,  oder,  da  die  Schwefelsäure  für 
oae  zweibasische  Säure  genommen  wird:  Fe4O3,3S03,  erhält  die  Formel 

* ,   *  f O«  oder  die  Formel     m       !  O«    Nach  letzterer  ffehörte  das  Salz  dem 
f^  )  (Fo,),j 
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Typus  ^(Oe   an.     Basisches  phosphorsaures  Eisenoxyd:    FejO«,  ..PO5  ist 


p"^*.    ,    pö 


tu 

j,     IO3  oder  tii     \  O3. 
fes  )  (Fes)) 

Nicht  alle  Chemiker,  welche  den  typischen  Formeln  zugethan  sind, 
verdoppeln  das  Aequivalent  des  Sauerstofö,  Schwefels  u.  s.  w.,  so  z.  B.  nicht 
Weltzien.  Es  ist  wohl  überflüssig,  zu  bemerken,  dass  dann  in  den  vor- 
stehenden Formeln  an  die  Stelle  der  durchstrichenen  Zeichen  die  doppelte 

Zahl  der  einfachen  Zeichen  zu  setzen  ist.    Anstatt  tt[6  ist  dann  zu  schrei- 
ben tt(02,  für     TT  *(^  ißt  zu  setzen    g^  *|02    u.  s.  w. 

Da  die  Formeln  durch  Anwendung  der  Klammem  sehr  sperrig  werden, 
setzt  man  häufig  die  typische  Constitution  als  bekannt  voraus,  stellt  nur 
die  Zeichen  nebeneinander,  z.B.  salpetersaures  Silber:  AgNOs  oderNAgO» 
oder  AgNOe  oderNAgOß.  Schwefelsaures  Dikalium :  Ka2S04  oder  Ka^S^O^ 
oder  SKa204  oder  S^Ka^Og.  Dieselbe  Schreibweise  wird  auch  natürlich 
von  Denen  befolgt^  die  weder  der  dualistischen  noch  der  typischen  Schreib- 
weise huldigen,  welche  einfach  die  Bestandtheile  der  Verbindungen  neben- 
einander stellen,  unbekümmert  um  die  Gruppirung. 

Löslichkeit  der  Salze.  —  Die  Löslichkeit  der  Salze  in  Wasser 
ist  ungemein  verschieden.  Zwischen  den  Salzen,  die  so  löslich  sind,  dass 
sie  in  der  Feuchtigkeit  der  Luft  zerfliessen,  und  den  Salzen,  welche  wir 
unlösliche  nennen,  liegen  unzählige  Uebergänge.  Bei  ein  und  demselben 
Salze  wächst  im  Allgemeinen  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur.  Enthält 
eine  Lösung  diejenige  Menge  Salz,  welche  sie  bei  der  stattfindenden  Tem- 
peratur enthalten  kann,  so  heisst  die  Lösung  eine  bei  dieser  Temperatur 
gesättigte  Lösung. 

Aus  den  Lösungen  lassen  sich  die  Salze  auf  verschiedene  Weise  kry- 
stallisirt  erhalten.  Ist  ein  Salz  in  höherer  Temperatur  löslicher  als  in  nie- 
derer, so  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Lösung  ein  ent- 
sprechender Theil  desselben  aus  (Erystallisation  durch  Erkalten).  Entzieht 
man  einer  Lösung  das  Wasser  durch  Verdunsten,  so  krystallisirt  das  Salz, 
nachdem  der  Sättigungspunkt  der  Lösung  erreicht  ist,  ebenfalls  nach  und 
nach  aus  (Krystallisation  durch  Verdampfen).  Die  in  massig  starkem  Wein- 
geist unlöslichen  Salze  kann  man  aus  ihren  gesättigten  Lösungen  in  Wasser 
auch  dadurch  krystallisirt  erhalten,  dass  man  diese  vorsichtig  mit  starkem 
Weingeist  übergiesst;  der  Weingeist  entzieht  der  Lösung  allmälig  Wasser 
und  veranlasst  dadurch  die  Ausscheidung  des  Salzes. 

Weder  die  sehr  löslichen  noch  die  sehr  wenig  löslichen  Salze  geben 
grosse  und  zugleich  gut  ausgebildete  Erystalle;  die  ersteren  nicht,  weil  ihre 
Lösungen  zu  dickflüssig  werden,  ehe  die  Krystallisation  beginnt,  und  weil 
der  unkrystallisirbare  An  theil  der  Lösung,  die  Mutterlauge,  von  den  Kry- 
stallen  nicht  vollständig  getrennt  werden  kann;  die  letzteren  nicht,  weil  die 
Menge  des  in  der  Lösung  befindlichen  Salzes  nur  klein  ist.  Die  grössten 
und  schönsten  Krystalle  werden  von  den  Salzen  mittlerer  Löslichkeit  ge- 
bildet. Bei  ein  und  demselben  Salze  erhält  man  die  Krystalle  um  so  grös- 
ser, je  langsamer  die  Bildung  stattfindet. 

Die  Salze,  welche  unlösliche  genannt  werden,  welche  sich  als  Nieder- 


^ ,z__ 


Die  Salze. 


69 


leiden,  sind  ebenfalls  sehr  häufig  krjstallisirt,  aber  die  Kry- 

bikroakopisch ;  sie  werden  klein,  weil  die  Ausscheidung  so  rasch 

die  Theilchen  nicht  Zeit  haben,  sich  zu  grösseren  Krystallen 

Je  kleiner  die  E^rystalle  auftreten,  je  mehr  die  Niederschlage 

'«ncheinen,  mit  desto  grösserem  Rechte  darf  mau  diese  Salze 

I,  denn  sie  sind  dann  in  der  That  äusserst  wenig  löslich; 

sieh  als  gröbere,  kömige,  kristallinische  Niederschläge  aus- 

len  den  Namen  unlösliche  viel  weniger, 
leichter  löslichen  Salze  lassen  sich  als  krystallinische  Nieder- 
wenn man  sie  in  einer  Flüssigkeit  so  schnell  sich  bilden 
unlöslichen  Salze  sich  bilden,  das  ist,  wenn  man  ihre  Bestand- 
itrirton  Lösungen  zusammenbringt,  dass  das  Wasser  nicht 
m  Lösung  zu  erhalten,  oder  wenn  man  ihren  Lösungen  das 
das  Wasser,   plötzlich  entzieht.     Giebt  man  z.  B.  zu  einer 
Losung  Yon  Gblorbarium  massig  verdünnte  Salpetersäure,  so 
Ipetersaurer  Baryt  als  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der 
▼on  Wasser  lost  und  sich  dadurch  von  den  unlöslichen  Nie- 
leidet,  und  vermischt  man  eine  Lösung  von  schwefel- 
rdol  mit  Weingeist,  so  erhält  man  das  Salz  als  ein  krystal- 

Seite  58,  nachgewiesen  worden,  dass  ein  und  dasselbe  Salz 

ihiedenen  Mengen  Krystallwasser  krystallisiren  kann,  und 

des  in  ein  Sidz  eingehenden  Ery  stall  wassers  im  Allgemei- 

ist  von  der  Temperatur,  nämlich  um  so  grösser,  je  niedriger 

Das  schwefelsaure  Manganoxydul  krystallisirt  unterhalb 

Aeq.  Wasser,  zwischen  -f-  6  bis  +  20®  C.  mit  6  Aeq.  Was- 

+  20  und   -f-  30® C.  mit  4  Aeq.  Wasser.     Man  muss  daher 

eine  Lösung  des  schwefelsauren  Manganoxyduls   unterhalb 

z  mit  7  Aeq.  Wasser  enthalte,  zwischen  -|-  6  und  -\-  20®  C. 

6  Aeq.  Wasser  u.  s.  w.,  und  es  folgt  daraus,  dass  sich  der 

des  ersteren  Salzes  in  der  Lösung  mit  der  Erhöhung  der  Tem- 

10  ändert,  wie  er  in  dem  festen  Salze  sich  dadurch  ändert. 

Fällen;  die  wasserhaltigen  Salze   lösen  sich   als  solche  in 

die  Temperatur  des  Wassers  der  Temperatur  entspricht,  bei 

ausserhalb  des  Wassers  bestehen  können. 

n  sich  die  Ausnahmen  von  der  Begel,  dass  die  Löslich- 

mit  der  Temperatur  wächst. 

iHch  bei  niederer  Temperatur  eine  gesättigte  Lösung  eines 
wird,  und  es  entsteht  beim  Erwärmen  der  Lösung  ein  Salz 
Wassergehalte,  das  weniger  löslich  ist,  so  muss  eine  theil- 
idung  dieses  Salzes  erfolgen.  Das  schwefelsaure  Ceroxydul 
er :  Ce  0,  SO3  -f"  ^  HO,  löst  sich  z.  B.  sehr  reichlich  in  kaltem 
man  aber  die  Lösung  bis  zum  Siedepunkte,  so  scheiden 
stalle  aus.  Biese  Krystalle  sind  nicht  das  Salz,  welches 
e,  sondern  ein  anderes  Salz,  ein  Salz  mit  V/o  Aeq.  Wasser. 
3  Aeq.  Wasser  verliert  also  mitten  im  Wasser  bei  höherer 
ntnr  die  Hälfte  seines  Wassers  und  wird  in  das  schwerlösliche  Salz 
^^.'  +  1^2  HO  umgewandelt.  —  Erwärmt  man  eine  bei  33® C.  gesät- 
^fwig  von  Glaubersalz,  das  ist  von  schwefelsaurem  Natron  mit  10  Aeq. 
N»0,SO|  +  10  HO,  über  diese  Temperatur,  so  zeigt  sich  eineTrü- 
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biing,  eine  Ausscheidung  von  Salz.  Das  Salz,  welches  sich  ausscheidet,  ist 
wasserfreies  schwefelsaures  Natron :  NaO,S03,  ein  Beweis,  dass  oberhalb  der 
Temperatur  von  33^0.  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser  nicht  bestehen  kann, 
dass  sich  dann  wasserfreies  Salz  in  Lösung  befindet. 

Man  pflegt  die  Löslichkeit  eines  Salzes  bei  verschiedenen  Temperatu- 
ren auf  die  Weise  auszudrücken,  dass  man  entweder  angiebt,  wie  viel  Theile 
Salz  von  lOOThln.  Wasser  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  gelöst  wer- 
den, oder  dass  man  angiebt,  wie  viel  Theile  Wasser  zum  Auflösen  von  1  Tbl. 
Salz  bei  den  verschiedenen  Temperaturen .  erforderlich  sind.  100  Thle. 
Wasser  lösen  z.  B.  bei  O^C.  13,3  Thle.  Salpeter  auf,  bei  IS^C.  29  Thle., 
bei  450c.  74,6  Thle.,  bei  970C.  236  Thle.  1  Thl.  Salpeter  bedarf  also  bei 
O^C.  7,5  Thle.,  bei  I80C.  3,45  Thle.,  bei  45« C.  1,34  Thle.,  bei  97^0.  0,42 
Thle.  Wasser,  um  gelöst  zu  werden. 

Die  Löslichkeit  der  Salze,  welche  mit  Krystallwasser  krystallisiren, 
kann  noch  ausserdem  auf  zweifach  verschiedene  Weise  ausgedrückt  werden. 
Man  kann  entweder  angeben,  wie  viel  wasserfreies  Salz  in  Lösung  sich  be- 
findet —  in  welchem  Falle  das  Krystallwasser  dem  Lösungswasser  zuge- 
rechnet wird  —  oder  man  kann  unmittelbar  angeben,  wie  viel  des  wasser- 
haltigen Salzes  aufgelöst  ist.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  32^0.  48  Theile 
wasserfreies  schwefelsaures  Natron  auf.  Bei  dieser  Temperatur  enthält 
aber,  streng  genommen,  die  Lösung  nicht  wasserfreies  Salz,  sondern  das 
Salz  mit  10  Aeq.  Wasser,  das  Glaubersalz.  48  Thle.  wasserfreies  Salz  ent- 
sprechen 108,8  Thln.  des  wasserhaltigen  Salzes;  das  Aequivalent  des  wasser- 
freien Salzes  ist  nämlich  71,  das  des  wasserhaltigen  161,  man   hat  also: 

71  :  161  =  48  :  X.  Die  Menge  des  Ery  stall  wassers  in  108,8  Thln.  des 
wasserhaltigen  Salzes  beträgt  108,8  —  48  =  60,8  Thle.;  zieht  man  diese 
von  100  Thln.  Wasser  ab,  so  bleiben  39,2  Thle.  Wasser,  als  Lösungswasser 
des  wasserhaltigen  Salzes,  und  100  Thle.  Wasser  lösen  daher  bei  32^0. 
277  Thle.  wasserhaltiges  Salz  auf  (39,2  :  108,8  =  100  :  x). 

Sehr  übersichtlich  lässt  sich  die  Löslichkeit  der  Salze  in  100  Thln. 
Wasser  graphisch  darstellen,  wie  es  auf  der  beigefügten  Tafel  für  verschie- 
dene Salze  geschehen  ist. 

Die  senkrechten  Linien  der  Tafel  zeigen  die  Temperaturgrade  an,  welche 
unten  und  oben  notirt  sind;  die  wagerechten  Linien  geben  die  Menge  des 
Salzes  an,  welche  von  100  Thln.  Wasser  gelöst  wird.  Die  Menge  eines  Salzes, 
welche  sich  bei  einer  bestimmten  Temperatur  auflöst,  erfahrt  man,  wenn  man 
das  Auge  der  senkrechten  Linie  entlang  führt,  welche  diese  Temperatur  aus- 
drückt, bis  sie  die  Curve  oder  Linie  des  Salzes  schneidet,  und  wenn 
man  es  dann  wagerecht  zu  der  Columne  leitet,  welche  die  aufgelösten 
Theile  anzeigt.  Die  Löslichkeit  des  wasserfreien  schwefelsauren  Zinkoxyds 
steigt  hiemach  ganz  gleichmässig  von  43  Theilen  bei  0^  bis  zu  94  Theüen 
bei  lOO^C,  sie  wird  durch  eine  gerade  aufsteigende  Linie  ausgedrückt;  die 
Löslichkeit  des  wasserfreien  schwefelsauren  Eupferoxyd  wächst  von  18 
Theilen  bei  0^  bis  zu  74  Theilen  bei  99^ C,  aber  nicht  gleichmässigi  son- 
dern zunehmend  rascher  mit  der  höheren  Temperatur;  sie  stellt  sich  als 
eine  Gurve  dar.  Die  Linie,  welche  die  Löslichkeit  des  Eochsalzes  (Chlor- 
natrinms)  ausdrückt,  ist  fast  horizontal,  weil  Temperaturerhöhung  die  Lös- 
lichkeit dieses  f Salzes  nur  wenig  steigert.  100  Wasser  lösen  bei  6^0. 
36  Theile  Eochsalz,»bei^lOO®C.  405Theile  auf. 

Es  ist  wohl  überflüssig  zu  bemerken,  dass  man,  um  die  Löslichkeit 
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mm  9ahm  in  die  Tafel  einzatrageD,  nicht  nöthig  hat,  die  Löslichkeit  für 
.fdoi  Tefflpenttargrad  zu  ermitteln;  man  braucht  nur  die  Löslichkeit  für 
'xige  Temperaturen  zn  bestimmen,  niedere,  mittlere  und  höhere,  die  Be- 
i£}uta  durch  Punkte  in  der  Tafel  zu  bezeichnen  und  in  die  Punkte  dann 
£ce  lime  zn  legen. 

Dm  auf  der  Tafel  die  Löslichkeit  derjenigen  Salze  darstellen  zu  kön- 
s€it  welcbe  zn  mehr  als  100  Theilen  von  100  Theilen  Wasser  gelöst  wer- 
itx  mösste  die  Tafel  nach  oben  zu  weiter  ausgedehnt  werden.  Man  kann 
cd«»  die  Tafel  wie  sie  vorliegt  doch  benutzen,  wenn  man  die  Löslichkeits- 
':a:rii  der  Salae  abbricht,  von  unten  wieder  anfangen  lässt  und  dann  beim 
Ablesen  100,  200,  300  Theile  addirt  Auf  diese  Weise  ist  z.  B.  auf  der 
Tifei  die  Löslichkeit  des  Glaubersalzes,  des  schwefelsauren  Natrons  mit 
I<.>  ieq.  Wasser  eingezeichnet.  Bei  etwa  2b^C,  werden  von  100  Theilen 
Waesff  schon  100  Theile  des  Salzes  gelöst,  wie  es  die  Linie  BG  angiebt. 
r^e  Linie  DE  ist  die  Fortsetzung  dieser  Linie ,  sie  beginnt  unten  bei  der 
l!&p«ratar,  wo  die  erstere  oben  aufhört,  also  bei  25 ^C,  und  zeigt  an,  dass 
iifLdslidikeitdes  Salzes  bei  30^0.  schon  200  Theile  beträgt.  FG  ist  die 
r-^tere  Fortsetsung  der  Linie,  sie  lässt  erkennen,  dass  100  Theile  Wasser 
oex  32'C.  300  Theile  Salz  lösen.  HJ  ist  die  noch  weitere  Fortsetzung,  sie 
z-i2t.  dasB  hei  nahezu  33^0.  die  Löslichkeit  325  Theile  beträgt,  und  dass 
ne  bd  dieser  Temperatur  am  grössten  ist ,  bei  Erhöhung  der  Temperatur 
ndi  Tennindert,  wie  es  die  absteigende  Linie  JK  ersichtlich  macht.  Nach 
^«s«r  ift  die  Löslichkeit  bei  36^0.  nur  wieder  300  Theile.  Die  Ursache 
ck«er  ?enninderien Löslichkeit  ist  schon  oben  angegeben  worden;  nur  bis 
n:  33^C.  enthält  die  Lösung  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser,  oberhalb  dieser 
Tempentur  kann  dies  Salz  nicht  mehr  bestehen,  enthält  die  Lösung  das . 
weniger  löthche  wasserfreie  Salz  oder  wahrscheinlicher  zunächst  ein  wasser- 
irawes,  weniger  lösliches  Salz. 

Um  den  Betrag  der  Löslichkeit  eines  Salzes  zu  ermitteln,  wird  das 
^  fein  zerrieben,  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  nicht  ausreichenden 
^^  Wassers  übergössen,  längere  Zeit,  unter  öfterem  Schütteln  oder  Be- 
«^gen,  bei  der  betreffenden  Temperatur  stehen  gelassen,  dann  wird  eine 
ff-^ogene  Menge  der  so  entstandenen  gesättigten  Lösung  verdampft  und 
iä9  rückständige  Salz  gewogen.  Man  erhält  oft  ein  anderes  Besultat,  wenn 
^^  eifle  heiss  gesättigte  Lösung  des  Salzes  auf  die  betreffende  Tempera- 
^  eikaiteD  lässt  and  dann  in  der  Lösung  die  Menge  das  Salzes  bestimmt. 
^  Folge  der  Krystallisationsneigung  der  Salze  bleiben  nämlich  bisweilen 
^  UsmigeD  bei  der  niederen  Temperatur  nicht  gesättigt,  es  krystaUisirt 
"^  Sali  ans,  als  nach  der  Löslichkeit  desselben  auskrystallisiren  sollte. 
uter  geeigneten  Umständen  können  auf  diese  Weise  aber  auch  übersät- 
"rte  Locnngen  entstehen  (siehe  unten). 

^^tttatt  die  Menge  des  gelösten  Salzes  durch  Eindampfen  der  Lösung 
^  ermitteln,  lässt  sich  bisweilen  schneller  die  Menge  auf  analytischem  Wege 
^^  durch  Bestimmung  der  Säure  oder  der  Base  des  Salzes  mittelst  des 
^^eriahrens. 

Ke  Kemitnise  der  relativen  Löslichkeit  der  verschiedenen  Salze  bei 
^  ▼«ncbiedenen  Temperaturen  ist  von  Wichtigkeit  für  die  Trennung  der 
^  ^ordi  Krystallisation.  Salpetersaures  Kali  und  Ghlomatrium  sind, 
^^  es  die  obige  graphische  Darstellung  zeigt,  bei  ungefähr  23®  C.  gleich 
^^^  in  Wasser,  die  Linien  beider  Salze  schneiden  sich  bei  dieser  Tem- 
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peratur.  Unterhalb  dieser  Temperatur  ist  die  Löslicbkeit  des  Salpetersäu- 
ren Kalis  geringer  als  die  des  Chlomatriums,  während  oberhalb  dieser  Tem- 
peratur das  salpetersaure  Eali  löslicher  ist  Daraus  ergiebt  sich,  dass  aus 
einer  Lösung,  welche  gleiche  Mengen  der  beiden  Salze  enthält,  wenn  man 
die  Lösung  unterhalb  23^0.  verdampfen  lässt,  zuerst  salpetersaures  Kali 
krystallisirt,  während  im  Gegentheil  aus  derselben,  wenn  man  sie  heiss  ver- 
dampft, zuerst  Ghlomatrium  sich  ausscheidet. 

Die  relativ  verschiedene  Löslichkeit  der  Salze  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen kann  selbst  Zersetzungen  veranlassen,  von  denen  sich  in  der 
Praxis  Nutzen  ziehen  lässt.  Verdampft  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Chlor- 
natrium und  schwefelsaurer  Magnesia  oberhalb  15^0.,  so  scheidet  sich  Chlor- 
natrium aus  und  die  schwefelsaure  Magnesia  bleibt  in  Lösung;  wenn  man 
aber  die  Verdampfung  bei  7  oder  8®C.  bewerkstelligt,  oder  besser,  wenn 
man  die  bei  lÖ^C.  gesättigte  Lösung  bis  auf  O^C.  erkaltet,  so  bilden  sich 
Erystalle  von  schwefelsaurem  Natron  und  es  bleibt  Chlormagnesium  in  der 
Flüssigkeit.  Man  muss  daher  annehmen,  dass  unterhalb  15^C.  nicht  Chlor- 
natrium und  schwefelsaure  Magnesia,  sondern  schwefelsaures  Natron  und 
Chlormagnesium  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sind. 

Weil  Zersetzungen  dieser  Art  sehr  häufig  stattfinden,  so  ist  es  nicht 
möglich,  mit  völliger  Sicherheit  anzugeben,  welche  Salze  in  den  Lösungen 
verschiedener  Salze,  z.B.  in  den  Mineralwässern,  im  Meerwasser,  in  den  Salz- 
soolen,  den  Mutterlaugen  der  Salzsoolen  u.  s.  w.  in  Wirklichkeit  enthalten 
sind.  Oefters  giebt  sich  eine  solche  Zersetzung  dadurch  zu  erkennen,  dass 
ein  Salz  in  der  Lösung  eines  anderen  Salzes  löslicher  erscheint  als  in  rei- 
nem Wasser.  Salpetersaures  Kali  wird  z.  B.  von  einer  Chlomatriumlösong 
in  grösserer  Menge  aufgelöst  als  von  Wasser,  weil  sich  die  beiden  Salze 
theilweis  zu  Chlorkalium  und  salpetersaurem  Natron  umsetzen,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  leichter  löslich  sind.  Tritt  keine  solche  Zer- 
setzung ein,  so  wird  die  Löslichkeit  eines  Salzes  durch  das  Vorhandensein 
eines  anderen  Salzes  stets  vermindert.  Giebt  man  z.  B.  in  eine  gesättigte 
Lösung  von  salpetersaurem  Kali  Chlorkalium,  so  scheidet  sich  ein  Theil 
jenes  Salzes  aus.  Nur  in  den  Fällen,  wo  die  Bildung  löslicher  Doppelsalze 
stattfindet,  kann  sich  auch  hier  eine  vermehrte  Löslichkeit  zeigen (R e  gn  ault). 

Erniedrigung  oder  Erhöhung  der  Temperatur  beim  Auf- 
lösen des  Salzes.  —  Wenn  bei  dem  Auflösen  eines  Salzes  in  Wasser 
keine  chemische  Bindung  von  Wasser  stattfindet,  wenn  dabei  nur  die  Ver- 
flüssigung, die  Schmelzung  des  Salzes  erfolgt,  so  muss  sich  stets  Tempera- 
turemiedrigung  zeigen,  weil  bei  jedem  Uebergange  eines  Körpers  aus  dem 
starren  in  den  flüssigen  Zustand  Wärme  latent,  das  ist,  gebunden  wird. 
Verbindet  sich  aber  ein  Salz,  wenn  es  aufgelöst  wird,  chemisch  mit  Wasser, 
welcher  Process,  wie  jede  directe  chemische  Vereinigung,  von  Wärmeent- 
wickelung begleitet  ist,  so  kann  sich  Temperaturerhöhung  oder  Temperatur- 
emiedrigung,  oder  aber  weder  jene  noch  diese  zeigen.  Eine  Erhöhiuig  der 
Temperatur  wird  nämlich  statthaben,  wenn  die  freiwerdende  Wärme  zur 
Verflüssigung  (Auflösung)  des  Salzes  mehr  als  hinreichend  ist;  eine  Ernie- 
drigung der  Temperatur  wird  eintreten,  wenn  die  freiwerdende  Wärme  zur 
Verflüssigung  nicht  ausreicht;  die  Temperatur  wird  unverändert  bleiben, 
wenn  genau  eben  so  viel  Wärme  durch  den  chemischen  Process  entwickelt 
wird,  als  zur  Verflüssigung  verbraucht  wird. 

Wasserfreie  Salze,  welche  sich  mit  Wasser  verbinden,  wie  wasserfireies 
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•olivefebsnies  Natron,  wasserfreies  kohlensaures  Kali,  wasserfreies  Ghlor- 
ilchim,  bringen,  wenn  sie  gelöst  werden,  eine  Temperaturerhöhung  hervor. 

WaasciXkeie  Salze,  welche  gar  keine  Verbindung  mit  Wasser  eingehen, 
vie  saipeUnaures  Eali,  salpetersaures  Ammon,  Rhodankalium,  so  wie  Salze,' 
«cicbe  schon  mit  dem  Maximum  von  Wasser  verbunden  sind,  mit  dem  sie 
sich  Terbinden  können,  wie  krystallisirtes  schwefelsaures  Natron,  krystalli- 
ijiei  Chlor calciiun,  lösen  sich  daher  unter  Temperaturemiedrigung.  Diese 
Ist  begreiflich  um  so  bedeutender,  je  schneller  die  Verflüssigung  erfolgt, 
uo  je  feiner  gepalyert  das  Salz  angewandt  wird  und  im  Allgemeinen  auch 
)e  löfiiidier  das  Salz  ist 

Wird  die  Y^^üssigung,  das  Schmelzen,  das  Lösen  eines  Salzes, 
ucbt  durdi  fiüssigee  Wasser,  sondern  durch  starres  Wasser  in  fein  zer- 
tseiltem  Zustande,  also  durch  gepulvertes  Eis,  oder  besser  durch  Schnee 
t^ew^kstelligt,  so  kommt  zu  der  Temperaturemiedrigung,  welche  durch  das 
neb  Terflfisfiigende  Salz  bewirkt  wird,  noch  die  Temperaturemiedrigung 
hrch  das  Schmelzen  des  Eises  oder  Schnees;  es  zeigt  sich  daher  noch 
m?9en  Kälte. 

Terfllssigt  man  ein  Salz,  das  beim  Lösen  in  Wasser  keine  oder  nur 
nnoge  Temperaturemiedrigung  veranlasst,  indem  man  es  zugleich  mit 
^Äuren  oder  mit  anderen  Salzen  zusammenbringt,  welche  die  Entstehung 
öderer  Salze,  durch  Zersetzung  oder  Wechselzersetzung,  veranlassen,  so 
zeigt  lieh  natürlich  unter  geeigneten  Umständen,  namentlich  wenn  das  an- 
^waodte  Salz  viel  Krystallwasser  enthält,  das  entstehende  Salz  wasser- 
^i  ist,  ebenfalls  Erniedrigung  der  Temperatur.  Uebergiesst  man  z.  B. 
T^polrertes  Glaubersalz  mit  starker  Salzsäure,  so  scheidet  sich  Chlor- 
•Jtnim  aus,  unter  höchst  bedeutender  Erniedrigung  der  Temperatur.  In 
Folge  der  Bildung  des  letzteren  Salzes  wird  nämlich  das  feste  Erystall- 
v^iMT  des  Glaabersalzes  plötzlich  verflüssigt. 

Auf  der  raschen  Verflüssigung  der  Salze  durch  das  eine  oder  andere 
mittel,  beruhen  bekanntlich  die  sogenannten  Eältemischungen.  Felo  uze 
3id  Fremy  ftdiren  die  folgenden  an: 

Temperatur- 
erniedrigunfi:. 

Sahniak 5  Thle.) 

Salpeter 5     „     J  von  +10»  auf  — 12^ 


j> 
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SalDetersaure«  Ammon 1  „  i 

Konlensaures  Natron,  krystallisirtes  1  „  >     „     +10*^    »    —130 

^M«r 1  „  > 

Salpetersaures  Ammon 1  ,,  ^           .  ,nn              tcn 

Wiser 1  ;;  1     »    +^^"    "    -150 

Glaubersalz 3  „  \           ,  ,^               ^ 

Terdonnte  Salpetersäure 2  „  j"    "     ^^"^    »»    "^^^ 

Glanberwlz 5  „  )            ,  ,^o             ißo 

Verdünnte  Schwefelsaure 4  „;""+"  ^"     »»    —  lö' 

GlMibersalz 8  „  (          _,  ,^o 

Concentrirte  Salzsäure 5  „  j     "      ' 

Schnee .   .  1  ) 

Schnee 3  ) 

Cklorcalcium,  krysi,  wasserhaltiges  4  „  |    "          0     „    —  28 

Verdünnte 'Siihwefeisäure !  !  !   !  !  1  ^  \    ^^    ^  ^    »»    —  ^^^ 
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Es  mag  nochmals  hervorgehobeii  werden,  dass  es  nötbig  ist,  die  Salze 
möglichst  fein  gepulvert  oder  zertheilt  anzuwenden.  Ueberflüssig  ist  wohl 
zu  bemerken,  dass  je  kälter  SaJz  und  Flüssigkeiten  angewandt  werden, 
desto  grössere  Kälte  sich  zeigt. 

Die  Wärme,  welche  ein  Salz  bei  dem  Anfgelöstwerden  bindet,  ist  nicht 
der  gleich,  welche  das  Salz  zum  Schmelzen  nöthig  hat,  sondern  ist  grösser; 
man  muss  daher  eine  latente  Schmelzwärme  und  eine  latente  Lösungswärme 
unterscheiden.  Dieselbe  Menge  Salpeter,  welche  49  Wärmeeinheiten  be- 
darf, um  geschmolzen  zu  werden,  erfordert  69  Wärmeeinheiten,  um  gelöst 
zu  werden.  Auch  die  Menge  des  Wassers,  welche  zum  Lösen  angewandt 
wird,  so  wie  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Lösung  erfolgt,  hat  Einfluss 
auf  die  Menge  der  Wärme,  welche  in  den  latenten  Zustaad  übergeht 
(Person). 

Das  Freiwerden  der  latenten  Lösungswärme,  bei  dem  Krystallisiren 
der  Salze  aus  ihren  Lösungen,  zeigt  sich  besonders  deutlich,  wenn  die  Kry- 
stallisation  plötzlich  erfolgt.  Stellt  man  sich  in  einem  Glaskolben  bei  33^  C. 
eine  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  (Glaubersalz)  dar,  und 
lässt  man  diese  in  dem  verkorkten  oder  bedeckten  Kolben  oder  mit  einer 
Schicht  Oel  Übergossen  bei  völliger  Ruhe  erkalten,  so  krystallisii-t  kein  Salz 
aus,  aber  die  Krystallbildung  tritt  sofort  ein  beim  Oeffnen  des  Kolbens, 
femer  wenn  man  die  Lösung  mit  einem  Glasstabe  berührt  oder  wenn  man 
in  dieselbe  einen  Krystall  wirft,  und  sie  ist  von  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung begleitet.  Das  Nichtkrystallisiren  gesättigter  Salzlösungen  bei 
völliger  Ruhe  rührt  von  einer  gewissen  Trägheit  der  Theilchen  des  Sal- 
zes her;  diese  müssen  durch  einen  Impuls  in  Bewegung  gesetzt  wer- 
den, um  sich  zu  Krystallen  zu  ordnen.  Deshalb  erfolgt  die  Ausschei- 
dung der  Salze  rasch  beim  Umrühren  ihrer  Lösungen,  es  entstehen 
dann  aber,  wie  leicht  einzusehen,  keine  grössere  Krystalle.  Das  Einlegen 
eines  Kry Stalles  desselben  Salzes  in  die  Lösung,  das  Vorhandensein  eckiger 
und  rauher  Körper  befördert  ebenfalls  die  Krystallisation. 

Specifisches  Gewicht  der  Salzlösungen.  —  Durch  das  Auf- 
lösen von  Salzen  in  Wasser  wird  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  stets 
erhöht,  aber  die  Lösungen  gleicher  Mengen  der  verschiedenen  Salze  haben 
keineswegs  gleiches  specifisches  Gewicht.  Eine  Lösung,  welche  20  Procent 
kohlensaures  Kali  enthält,  hat  ein  anderes  specifisches  Gewicht,  als  eine 
Lösung,  worin  sich  20  Procent  salpetersaures  Kali  befinden.  Das  specifi- 
sche  Gewicht  einer  Salzlösung  ist  um  so  grösser,  je  grösser  der  Gehalt  an 
Salz.  Es  sind  für  die  wichtigeren  Salze  Tabellen  entworfen  worden,  welche 
die  specifischen  Gewichte  ihrer  Lösungen  fär  jeden  Gehalt  angeben,  so  dass 
man,  nach  Ermittelung  des  specifischen  Gewichts  der  Lösung,  aus  diesen 
Tabellen  den  Gehalt  an  Salz  erfahren  kann. 

Weil  die  Lösungen  der  Salze  ein  grösseres  specifisches  Gewicht  haben 
als  Wasser,  so  bildet  sich,  wenn  man  ein  Salz  mit  Wasser  übergiesst,  sehr 
bald  um  dasselbe  eine  völlige  gesättigte  Lösung,  welche  die  weitere  Ein- 
wirkung des  Wassers  hindert.  Um  daher  völlige  Lösung  des  Salzes  zu  er- 
reichen, muss  man  häufig  umrühren,  oder  muss  man  das  Salz  an  die  Ober- 
fläche des  Wassers  bringen.  Letzteres  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man 
durchlöcherte  Gefasse  mit  dem  Salze,  oder  Beutel  mit  dem  Salze,  dicht  an- 
ter die  Oberfläche  des  Wassers  aufhängt,  wo  dann  die  entstehende  Lösung 
unausgesetzt  davon  abfliegst.    Die  Lösung  geht  äusserst  schnell  vor  sich, 
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^  dft  eB  kernen  bequemeren  Weg  zur  Darstellung  von  Lösungen  giebt, 
7«  wird  derselbe,  namentlich  im  Grossen,  sehr  häufig  befolgt. 

Siedepunkt  der  Salzlösungen.  —  Die  Lösungen  der  Salze  sieden 
hA  köberer  Temperatur  als  das  Wasser,  aber  der  Siedepunkt  ist  bei  den 
Tafcliiedenai  Salzen  f&r  gleichen  Procentgehalt  sehr  verschieden.  Bei  ein 
md  demselben  Salze  ist  er  höher,  je  concentrirter  die  Lösung.  Eine  ge- 
.>Attigte  Lösung  von  salpetersaurem  Kali  siedet  bei  1 16^C.,  von  salpetersaurem 
.Vitn.41  bei  121 H^.,  von  kohlensaurem  Kali  bei  1 35^0.,  von  salpetersaurem  Kalk 
'"«i  151*C^  von  Chlorcalcium  bei  279^  C.  Im  Allgemeinen  liegt  der  Siedepunkt 
um  30  höher,  je  leichtlöslicher  die  Salze  sind.  Man  benutzt  den  höheren 
äedeponkt  der  Salzlösungen,  um  Körper  auf  eine  bestimmte  Temperatur 
ra  erhitzen  und  darauf  zu  erhalten. 

Die  Farbe  der  Salze.  —  lieber  die  Farbe  der  Sauerstoff  salze 
iisst  Bach  etwa  das  folgende  Allgemeine  sagen. 

Farblose  Basen  geben  mit  farblosen  Säuren  farblose  Salze.  Deshalb 
imd  tue  Salze  farblos,  welche  die  Alkalien,  die  alkalischen  Erden  und  die 
Erikn  mit  den  farblosen  Säuren  bilden,  so  mit  den  Säuren  des  Schwefels, 
in  Phosphors,  mit  Salpetersäure,  Chlorsäure,  Kohlensäure,  Borsäure,  Kie- 
"«laiare,  Antimonsaure ,  Molybdänsäure,  den  Arsensäureu,  der  Essigsäure, 
WtriiuÄore,  Oxalsäure  u.  s.  w.     Ausnahmen  sind  selten. 

Gefirbte  Säuren  liefern  mit  farblosen  Basen  gefärbte  Salze,  und  zwar 
Ziticht  die  Farbe  der  Salze  entweder  der  Farbe  der  Säure  oder  sie  steht 
ioch  dieser  nahe.  So  giebt  die  Ghromsäure  mit  farblosen  Basen  gelbe 
.4er  rothgelbe  Salze,  die  Mangansäure  grüne;  die  Eisensäure  und  die 
Cebermangansaure  geben  rothe  Salze. 

Bei  den  Salzen  der  Oxyde  der  Erzmetalle,  der  Metallozyde,  scheint 
iie  Farbe  vorzüglich  durch  die  Farbe  bedingt  zu  sein,  welche  die  Oxyde 
ifi  HydratEustande  besitzen.  Das  gelbe  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd,  das 
^ntne  Manganoxydul,  das  schwarze  Zinnoxydul,  das  braune  Cadmiumoxyd 
geben  z.  B.  mü  den  farblosen  Säuren  farblose  Salze,  weil  die  Hydrate  die- 
ser Basen  farblos  sind.  Zinkoxyd,  Zinnoxyd  und  Antimonoxyd,  welche 
selbst  im  wasserfreien  Zustande  keine  Farbe  besitzen,  geben  natürlich  un- 
f darbte  Salze  mit  farblosen  Säuren.  Das  rothe  Quecksilberoxyd  und  das 
schwarze  Quecksilberoxydul,  das  graubraune  Silberoxyd  geben  farblose 
^tixt,  vielleicht  weil  nicht  bekannte  Hydrate  derselben  farblos  sind.  Die 
vtfKrhaltigen  Nickeloxydulsalze  sind  grün,  die  wasserhaltigen  Kobaltoxy- 
^olhalze  sind  roth,  die  wasserhaltigen  Kupferoxydsalze  sind  blau,  weil  Nickel- 
xrdulhydrat  grün,  Kobaltoxydulhydrat  roth,  das  Kupferoxydhydrat  blau 
i'^t  In  vielen  FäUen  ist  die  Farbe  der  Salze  verschieden,  je  nachdem  die- 
-«^ben  wasaerfaaltig  oder  wasserfrei  sind.  Bisweilen  sind  die  wasserfreien 
>«Ize  farblos,  auch  wenn  die  Base  gefärbt  ist,  so  das  wasserfreie  schwefel- 
attre  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd. 

Dass  die  gefärbten  Basen  mit  den  gofarbteu  Säuren  gefärbte  Salze  ge- 
t«&,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  Farbe  derHaloidsalze  entspricht  im  Allgemeinen  der  Farbe  der 
'^aaerfioffsalze,  so  weit  diese  von  der  Base,  also  von  den  Metallen  abhängig 
:«t  Am  meisten  gilt  dies  für  die  Chloride,  Bromide  und  Fluoride,  am  we- 
E^^sten  für  die  Jodide.  Giebt  also  das  Oxyd  eines  Metalls  mit  .einer  farb- 
ioKD  Säure  ein  &rbloses  Sauerstof&alz,  so  ist  auch  fast  immer  das  Chlorid, 
Bnmid,  Flnorid  des  Metalls  farblos,  das  Jodid  bald  farblos,  bald  gefärbt. 
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Farblos  siod  sammtliche  Haloidsalze  der  Alkalimetalle,  Erdalkalime- 
talle, Erdmetalle,  wie  die  Alkalisalze,  Erdalkali  salze  und  Erdsalze  der  farb- 
losen Säuren  ungeförbt  sind.  Farblos  sind  auch  die  Chloride,  Bromide, 
Fluoride  der  Erzmetalle,  welche  farblose  Sauerstoff^alze  bilden,  so  Chlor- 
zink, Chlorblei,  die  Zinnchloride,  das  Wismuthchlorid,  die  Quecksilberchlo- 
ride, und  die  entsprechenden  Bromide  und  Fluoride.  Auch  Jodzink  ist 
farblos,  aber  Jodblei  ist  gelb,  Wismuthjodid  ebenfalls  gelb,  Quecksilber- 
jodid  roth  u.  s.  w. 

Die  Metalle,  deren  Oxyde  mit  farblosen  Säuren  gefaibte  Salze  geben, 
geben  auch  meist  entsprechend  gefärbte  Haloidsalze  und  es  ist,  wie  bei  den 
Sauerstofisalzen,  die  Farbe  häufig  durch  den  Wassergehalt  bedingt.  Das 
wasserhaltige  Kobaltchlorür  ist  roth,  wie  es  die  wasserhaltigen  Eobaltoxydul- 
salze  sind;  das  wasserhaltige  Eisenchlorür  ist  grünlich,  wie  Eisenvitriol; 
wasserhaltiges  Kupferchlorid  ist  grün,  während  die  wasserhaltigen  Kupfer - 
oxydsalze  blau  sind. 

Der  Geschmack  der  Salze.  Der  Geschmack  der  Sanerstoffsalze 
und  Haloidsalze  ist  meistens  von  der  Base  resp.  dem  Metalle  abhängig.  Die 
Salze  vieler  Erzmetalle  besitzen  einen  eigenthümlichen  schrumpfenden  Ge- 
schmack, welchen  man  den  metallischen  Geschmack  zu  nennen  pflegt.  Die 
Thonerdesalze  schmecken  zusammenziehend,  die  Magnesiasalze  bitter.  In 
einigen  Fällen  ist  die  Säure  von  entschiedenem  Einflüsse  auf  den  Geschmack. 
Unlösliche  Salze  können  natürlich  keinen  Geschmack  zeigen. 


Färbung  der  Flamme  durch  Metallverbindungen  und 
Spectralanalyse  der  gefärbten  Flammen. 

Manche  Metallverbinduugen  ertheilen,  unter  geeigneten  Umständen, 
der  Flamme  eine  Färbung,  welche  so  charakteristisch  ist,  dass  sie  zur  Er- 
kennung der  Metalle  dienen  kann. und  schon  lange,  namentlich  bei  Löth- 
rohrversuchen  dazu  gedient  hat.  Am  besten  eignet  sich  die  nicht  leuch- 
tende, sehr  heisse  Flamme  des  Bunsen'schen  Gasbrenners,  um  diese  Fär- 
bung hervorzurufen,  indem  man  die  an  dem  ausgeplatteten  Oehre  eines 
Platindrahts  befestigte  Verbindung  in  den  Saum  dieser  Flamme  bringt. 
Bedarfes  einer  höheren  Temperatur,  so  wendet  man  das  B  uns  en 'sehe  Gas- 
gebläse an.    Die  Spiritusflamme  steht  der  Gasflamme  weit  nach. 

Es  sind  besonders  Verbindungen  der  Alkalimetalle  und  Erdalkali- 
metalle, welche  die  Flamme  charakteristisch  färben.  Die  Verbindungen 
müssen  bei  der  Temperatur  der  Flamme  flüchtig  sein.  Natriumsalze  färben 
die  Flamme  gelb,  Ealiumsalze  violett,  Lithiumsalze  carminroth,  Strontinm- 
salze  hellroth,  Bariumsalze  hellgrün.  Da  die  Färbung  schon  durch  ausser- 
ordentlich kleine  Mengen  der  Verbindungen  hervorgerufen  wird,  so  ist  die- 
selbe ein  ausserordentlich  empfindliches  Erkennungsmittel  der  betreflenden 
Metalle. 

Der  Werth  dieses  Erkennungsmittels  wurde  früher  dadurch  erheblich 
vermindert,  dass  die  durch  ein  Metall  hervorgerufene  Färbung  der  Flamme 
nicht  sichtbar  ist  bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  eines  andern  Metalls. 
Kommt  z.  B.  neben  einer  Kalium  verbin  düng  eine  auch  nur  geringe  Menge 
einer  Natrium  Verbindung  vor,   so  zeigt  sich  nur   die  Natriumfarbnng,   so 
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Tird  die  Kalinmfiü^bung  durch  die  Natriumfärbung  gänzlich  verdeckt.  'Es 
warCarlwell,  welcher  zuiTst  den  glücklichen  Gedanken  hatte,  eine  solche 
Flamme  durch  ein  tiefblau  geiarbtea  Kobaltglae  zu  betrachten-,  die  Natrium- 
ArboDg  zeigt  aicb  dann  nicht,  eie  wird  auBgelÖscbt,  die  Ealiumßj'buog  ist 
allein  sicblbar ;  geringe  Mengen  von  Kalium  lassen  sich  neben  Natriam  er- 
kennen. Zur  Erkennung  von  Lithium  neben  Kalium  und  Natriam  benutzte 
Cartwell  Indigolösung,  indem  er  die  Flamme  durch  eine  Schiebt  dersel- 
ben betrachtete.  Bunsen')  vervollständigte  CartwelJ'B  Versuche  und 
brachte  die  Indigolösung  (1  Tbl.  Indigo  in  8  Thln.  raucbender  Schwefelsäure 
gelöst  und  die  Lösung  mit  lÖOü  bis  2000  Tblo.  Wasser  verdünnt)  in  ein 
■OS  Spiegelplatten  susammengesetztes  Hohlprisma,  wie  es  Fig.  12  zeigt,  um 

Fig.  12. 


das  Licht  der  Flamme  durch  verschieden  starke  Schichten  der  Lösung  ge- 
ben zu  laaaen.  Merz')  dehnt«  die  Versucbe  noch  weiter  aus  und  ge- 
brauchte blaaes,  violettes,  rothes  und  grünes  Glas  zur  Analyse  der  gefärbten 
Flammen.  Die  Lithiumförbung  wird  z.  B.  durch  grünes  Glas  ausgelöscht, 
die  Kaliomfärbung  erscheint  dadurch  blaugrün.  Er  fand  durch  Anwendung 
der  geArbten  Gläser,  dass  Substanzen  die  Flammen  färben,  von  denen  frü- 
her eine  iarbende  Wirkung  nicht  bekannt  war. 

Noch  besser  aU  durch  geiarbte  Gläser  oder  Flüssigkeiten  lassen  sich 
die  gefirbten  Flammen,  nachBunsen  undKircbhoff,  durch  den  Spectral- 
appoimt  amaljsiren.  Eirchboff  und  Bansen  machten  bekanntlicb  die 
wunderbare  Entdeckung,  dass  sich  im  Spectrum  einer  durch  Metallverbin- 
duDgeo  gefärbten  Flamme  sehr  charakteristiscb  gefärbte  Linien  unabänderlich 
an  gewissen  Stellen  zeigen.  Diese  charakteristisch  gefärbten,  an  einem  ganz 
bestimmten  Punkte  des  Spectrums  liegenden  Strahlen,  welche  verschiedene 
Metalle  geben,  treten  nun  gleichzeitig  auf,  wenn  sich  in  der  Flamme  gleich- 
zeitig verschiedene  der  Metalle  dampfförmig  befinden.  Wenn  also  Natriam 
und  Kalium  gleichzeitig  vorhanden  sind,  so  zeigt  das  Spectrum  nicht  allein 
die  so  charakteristisch  gefSrbte  Natriumlinie,  sondern  auch  die  Kaliumlinie, 
and  zwar  genau  an  derselben  Stelle,  wo  sie  sich  zeigen ,  wenn  jedes  der 
Metalle  allein  zugegen  ist. 

'i  Aaa.  d.  Cb>-in.  u.  Vhum.  üd,  C£l,  S.  See.  — >lJuiirn.  f.  prakt.  Lhem.  B.l.  L\XX, 
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trai,  welche  durch  Brechung  entetehen,  wemi  das  gefärbte  Licht  durch  C 
kommt  und  das  durch  totale  Reflexion  sich  bildende  Spiegelbild  der  in  D 
befindlichen  ScaU  an  ein  und  demselben  Orte,  so  dass  die  Spectrallinien  auf 
der  Seala  abgelesen  werden  können.  Dem  Prisma  ist  ungeföhr  die  Stellung 
gegeben,  bei  welcher  die  Ablenkung  der  Strahlen  der  Natriumlinien  im 
Minimom  ist,  and  dem  Femrohre  die  Richtung,  bei  der  die  rothe  und  vio- 
lette Kaliomlinie  etwa  gleichweit  von  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  absteht. 
Zehn  Centimeter  von  dem  Spalte  des  Rohres  C  stellt  man  die  farblose 
Flamme,  in  welche  der  flammenfärbende  Körper  gebracht  werden  soll.  Die 
beste  Flamme  liefert  die  in  Fig.  14  abgebildete  Bunsen^sche  Gaslampe. 
Man  steUt  sie  so,  dass  der  obere  Rand  des  Schornsteins  etwa  20™°^  tiefer 
liegt,  als  das  untere  Ende  des  Spaltes.  Nachdem  man  die  an  dem  Oehre  des 
Platindraths  befindliche  Perle  in  den  Schmelzraum  der  Flamme  eingeführt 
Hit  —  der  Drath  ist  verschiebbar  an  einem  Stative  befestigt  und  steckt 
zveekmtoig  hinten  in  einer  engen  Glasröhre  —  dreht  man  die  drehbare 
Eisenplatte  des  Apparates  so,  dass  die  Lichtstärke  des  Spectrums  ihren 
groflsten  Werth  hat.  Um  bei  den  Beobachtungen  fremdes  Licht  abzuhalten, 
deckt  man  ein  schwarzes  Tuch,  das  mit  drei  Ausschnitten  für  die  Röhre 
versehen  ist,  über  diese  und  das  Piisma. 

Die  Spectra,  welche  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  liefern,  sind 
uf  nebenstehender  Tafel  abgebildet,  mit  den  auffallendsten  dunklen,  Fraun- 
faöferschen,  Linien  (Ä  .  .  ,  H)  und  mit  einigen  dazwischenliegenden.  Nach 
diesen  Linien  wird  nämlich  die  Lage  der  durch  gefärbte  Flammen  ent- 
stehenden farbigen  bellen  Linien  angegeben  und  manche  der  letzteren 
fallen  mit  den  erstem  zusanmien.  Die  Spectra  sind  so  dargestellt,  wie  sie 
in  dem,  mit  einem  astronomischen  Femrohre  versehenen  Apparate  erschei- 
nen. Begreiflich  muss  für  den  Apparat,  den  man  benutzt  und  für  eine 
gewisse  Eanstellung,  die  Lage  der  verschiedenen  Linien  genau  ermittelt 
und  aof  einer  Scala  notirt  werden,  denn,  wie  schon  gesagt,  nicht  allein  die 
Farbe  der  Linien ,  sondern  auch  die  Lage  derselben  entscheidet  über  die 
Xator  des  Körpers. 

Von  einigen  Mechanikern  ist  dem  Apparate  die  Einrichtung  gegeben, 

Fig.  15. 
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dass  die  eine  Hälfte  des  Spalts  das  Spectnim  einer  gewöhnlichen  leucht 
Flamme  auf  der  einen  Hälfte  des  Prismas,  die  andere  Hälfte  dee  i 
das  Spectmm  einer  zu  analysirenden  Flamme  auf  der  andern  Hälft 
Prismas  liefert;  man  sieht  dann  gleichzeitig  heide  Spectra  überein 
und  kann  die  Lage  der  betreffenden  Linien  erkennen. 

Ein  Apparat  der  einfachsten  Art  ^)  ist  Fig.  15  (auf  voriger  Seit^ 
gebildet.  Bei  a  gelangt  das  Licht  durch  den  Spalt  in  das  Rohr,  in  c 
hinterm,  erweiterten  Theile  h  das  Glasprisma,  durch  c  stellbar,  be& 
ist.  d  ist  ein  schwarzer  Schirm.  Das  von  dem  Prisma  erhaltene  Spe^ 
ist  klein,  aber  prächtig  und  die  charakteristischen  Linien,  welche  die 
talle  liefern,  sind  recht  deutlich. 


^)  Vom  UniverBitats-Mechanikus  Zeiss  in  Jena.     Prei«  9  Thaler. 


Kalium. 

Litermtar:  Die  Arbeiten    von   H.  Davy,   Gay-Laasac  und   Th^nard,  Berze- 

AZK.  (arandaa  und  Anderen  fio  den  sich  in  GUbert's  Annalcn  Bd.  XXVIII  bis  XXXVII. 

-  BrunTi«»r,  Schweigger'»    Jonrn.    Bd.  XXXVIII,  S.  617.  —  Wöhler,    Pogg.  Annal. 

.-IT.S.iS  mjd  474;  Pleischl^Zeitschrift  für  Physik  Bd.  II,  S.  807  nnd  843;  Bd.  III, 

\  .1:?^  Srhödler,  Ann.  der  Pharm.  Bd.  XV,  S.  2. 

Zeichen:  Ka^).  —  Aequivalent:  39,12  oder  489,  wofiir  Einige  39,0 
'  Vr  39,2  (487,5  oder  490)  nehmen.  —  Die  Bestimmung  des  Aequivalents 
1. 1  mit  der  Bestimm nng  der  Aeqnivslente  des  Chlors  und  Silbers  zusam- 
ly-n:  ks  berechnete  Aequivalent  ist  daher  von  diesen  abhängig  und  die 
/•ai  ändert  sich,  je  nach  den  Zahlen,  welche  als  Aequivalent  des  Chlors 
\'A  Silbers  angenommen  werden;  Pelonze  fand  489,3,  Marignac 
4--,^f;.  Maumene  487,  Stas  489  (39,12),  siehe  bei  Chlor.  — -  Die  spe- 
r^h*"  Wärme  des  Kaliums  verlangt  Halbirung  dieses  Aequivalents,  welche 
1  i:h  TOD  einigen  Chemikern  ausgeführt  ist.  'Ka  ist  dann  249,1  oder  19,56  ; 
Ti  l-'tzt^ren  Falle  wird  dann  aber  H-=0,5,  H  =  1,0  (H.  Rose). 

l>ie  Eigenschaften  des  Kaliums  —  es  wird  an  der  Luit  und  durch 
\V  L-^'T  augenblicklich  oxydirt  —  machen  es  unmöglich,  dass  das  Metall  in  der 
N  itar  im  freien  Zustande  vorkommen  kann.  Eben  so  wenig  kann  sich  sein 
'  i}'i,  das  Kali,  im  f'^ien  Zustande  finden,  da  es,  in.  Wasser  löslich,  begabt 
i-t  in:t  auKSfrordeiitlichem  Vereinigungsstreben  zu  Säuren. 

l)as  wichtigste  Vorkommen  des  Kaliums  ist  das  als  kieselsaures  Kali, 
«•.'litv  Salz,  in  Verbindung  mit  anderen  Silicaten,  in  vielen  der  Mineralien 
-•LaltPD  ist,  aus  denen  die  Gesteine  der  älteren  Formationen  bestehen, 
li  [fntiich  in  den  verbreitetsten  derselben,  dem  Feldspath  und  Glimmer. 
A:  h  in  den,  durch  Zertrümmerung  dieser  Gesteine  und  Einwirkung  von 
V\  i.^r  und  Kohlensäure  entstandenen  jüngeren,  geschichteten  Formationen, 
'^-^oQders  in  dem  durch  Zersetzung  des  Feldspaths  entstandenen  Thone 
i. i  in  der  caltivirbaren  lockeren  Erdschicht,  welche  man  Ackerkrume 
•:.Dt,  ist  kieselsaures  Kali  neben  geringereu  Mengen  von  anderen  Ku- 
.  t^-alzen  enthalten.  Obgleich  nämlich  bei  der  Entstehung  dieser  jün- 
^-rn  (lebilde  ein  grosser  Theil  des  Kalis  der  kalihaltigen  Mineralien  auf- 
-■-.  ^i  wurde,  der  sich  in  Gestalt  verschiedener  Salze,  welche  durch  Wechsel- 
7-;^^^t2aog  sich  bildeten,  in  den  Wässern,  namentlich  im  Meerwasser,  wieder 
in let  80  blieb  doch  noch  ein  bemerkenswerther  Antheil  davon  zurück. 

Nor  ausnahmsweise  werden  indess  Mineralien  zur  Gewinnung  von 
K tiumverbindangen  benutzt;  man  lässt  die  Pflanzen  dem  Chemiker  vorar- 


I'h  ^rebe  dem  Kalittm  du  Zeichen:  Ka,  ohngeachtot  das  einzelne  R  znr  Be- 
'»  "rsag  aojtreicht,  am  die  Formeln  seiner  Verbindungen  den  Formeln  d3r  Vorbin- 
'  *^.-vQ  4m  CAsiuma,  Bnbidiams  und  Natriums,  welche  die  Zeichen:  Cs,  Rb  und  Ka  er- 
^A'.«e.  ikaUcher  sa  machen. 

Orkhan- Otto*«  Chemie.   Bd    U,  Abtbeil.  9.  6 


82  Kalium. 

beiten  (eiehe  bei  Jod  and  Phosphor).  Die  Pflanzen  entnehmen  dem  Boden 
Kaliumverbindungen  und  verwenden  das  Kali  zum  Theil  zur  Bildung  der  Salze 
von  Säuren,  welche  in  ihnen  durch  den  LebensprocesB  erzeugt  werden, 
z.  B.  der  Weinsäure  und  Oxalsäure.  So  wird  das  Kalium  auB  einer 
grossen  Masse  der  Erde  in  den  Pflanzen  concentrirt  und  uns  dadurch 
zugänglicher  gemacht.  Aus  dem  gegohrenen  Safte  der  Weinbeeren, 
dem  Weine,  lagert  sich  zweifach  weinsaures  Kali,  sogenannter  Wein- 
stein, in  krystallinischen  Rinden  ab,  und  aus  dem  Safte  der  Oxalis- 
und  Rumex-Arten  (dem  Sauerklee  und  Sauerampfer)  kann  zweifach  oxal- 
saures  Kali  (Sauerkleesalz)  in  Krystallen  erhalten  werden.  Beide  Salze 
hinterlassen  beim  Glühen,  in  Folge  der  Zerstörung  der  organischen  Säuren, 
kohlensaures  Kali.  Beim  Verbrennen  der  Pflanzen  des  Binnenlandes,  so 
des  Holzes,  entsteht  aus  den  Kalisalzen  der  organischen  Säuren,  die  in  dem 
Pflanzensafte  gelöst  waren ,  auf  gleiche  Weise  kohlensaures  Kali,  und  laugt 
man  die  Asche  dieser  Pflanzen  aus,  so  löst  sich  dies  Salz  und  zugleich 
schwefelsaures  Kali  und  Chlorkalium,  welche  in  dem  Pflanzensafke  immer 
vorkommen  oder  beim  Auslaugen  durch  Wechselzersetzung  entstehen.  Die 
Lauge  hinterl&sst  beim  Verdampfen  einen  Salzrückstaad,  der,  nachdem  mau 
ihn  unter  Zutritt  der  Luft  geglüht,  calcinirt  hat,  die  Pottasche  des  Handels  ist. 

Der  Weinstein  und  die  Pottasche  sind  in  der  That  oft  benutzte  Aus- 
gangspunkte für  die  Bereitung  von  Kalium  Verbindungen.  Aus  dem  aus 
dem  Weinstein  oder  der  Pottasche  gewonnenen  kohlensauren  Kali  lassen 
sich  mit  Leichtigkeit  andere  Kalisalze  bereiten,  und  erhitzt  man  eine  Lö* 
sung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Kalkhydrat  (gelöschten  Kalk),  so  wird  die 
Kohlensäure  von  dem  Kalke  aufgenommen,  und  es  entsteht  eine  Lösung 
von  Kali  (die  Aetzlauge),  welche  beim  Verdampfen  Kalih3'drat  hinterläast. 

Durch  die  Pflanzennahrung  gelangen  Kaliumverbindungen  in  den  Thier- 
körper,  indess  geht  davon  eine  verhältnissmässig  nur  geringe  Menge  iu 
diesen  ein. 

Neuerlichst  hat  man  angefangen,  aus  dem  Meerwasser  das  Chlorkalium 
und  schwefelsaure  Kali  abzuscheiden,  welche  darin  neben  anderen  Salzen, 
namentlich  Kochsalz,  vorkommen.  Der  Procentgehalt  des  Meerwassers  an 
Kaliumsalzen  ist  zwar  sehr  gering,  aber  die  Gesammtmasse  des  Meeres  eut* 
hält  begreiflicherweise  eine  ausserordentlich  grosse  Menge  davon.  Auch 
die  Asche  von  Meerpflanzen,  namentlich  von  Fucusaiten  ist  eine  ergiebige 
Quelle  der  genannten  Kaliumsalze,  und  mehr  und  mehr  sucht  man  jetzt  die 
unmittelbare  Gewinnung  von  Kaliumsalzen  aus  den  Mineralien  zu  vervoll- 
kommnen und  praktisch  ausführbar  zu  machen. 

Aschenlauge  und  Aschensalz  wurden  schon  in  den  frühesten  Zeiten 
dargestellt,  eben  so  geschieht  sclion  sehr  früh  des  bei  dem  Verbrennen  von 
Weinstein  entstehenden  Salzes  Erwähnung.  Man  nannte  später  das  letztere: 
Säl  Tartan  (Weinsteinsalz),  das  Aschensalz:  Sal  vegetabile  (vegetabilisches 
Laugensalz).  Wie  die  frühe  Benutzung  der  Lauge  zur  Bereitung  von  Seife 
zeigt,  wusste  man  die  Lauge  durch  Kalk  ätzend  zu  machen.  Das  Wort 
Alkali  findet  sich  zuerst  bei  arabischen  Schriftstellern,  es  ist  arabischen 
Ursprungs;  das  arabischß  Wort:  kaljun  bedeutet  nämlich  die  Asche  ver- 
schiedener Pflanzen;  al  ist  der  arabische  Artikel.  Bis  über  die  Mitte  des 
vorigen  Jahrhunderts  wurden  Kali  und  Natron  nicht,  wenigstens  nicht 
streng  gesondert,  dann  aber  unterschied  man  das  Natron  als  minera- 
lisches Laugensalz  und  der  Name  vegetabilisches  Laugensalz  verblieb  aua- 
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adUieniicb  dem  Kalu  Beide  umfasste  man  mit  dem  Namen:  fixe  Alkalien, 
im  G^fensatz  za  dem  Ammoniak,  welches  flüchtiges  Alkali  genannt  wnrde. 
KJaprotb  war  es,  welcher  zuerst  die  Namen  Kali  und  Natron  in  der 
jetBgeii  Bedeutung  brauchte  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie). 

Darstellung  des  Metalls. 

Im  Jahre  1807  machte  H.  Davy  die  wichtige  Entdeckung,  dass  das 
KiÜhjdrat,  das  Aetzkali,  durch  eine  kraftige  Yolta'sche  Batterie  in  Kalium 
and  Sauerstoff  zerlegt  wird.  £r  brachte  ein  angefeuchtetes  Stück  Aetzkali 
Mf  an  Platinschilchen,  das  mit  dem  negativen  Pole  einer  Y o  1  tauschen  Säule 
in  Verbindung  stand,  und  berührte  es  mit  einem,  vom  positiven  Pole  ausgehen- 
de Platiodrahte.  Das  Aetzkali  kam  in  Fluss,  Kaliumkügelchen  setzten  sich 
u  das  PlatinscbiUchen  an,  und  wurden,  ehe  sie  verbrannten,  hinwegge- 
oofluoeo  und  unter  Steinöl  gebracht.  Davy  wandte,  um  diese  Zersetzung 
n  beverkstelligen,  eine  Batterie  von  200  Paaren  vierzölliger  Platten  an, 
jeut  benutzt  man  die  bequemeren  G  r  o  v  e '  sehen  oder  B  u  n  s  e  n  ^  sehen  Batte- 
nen.  Wenn  man  in  das  mit  dem  negativen  Pole  in  Verbindung  stehende 
Piadnsckälclien  etwas  Quecksilber  giebt,  dies  mit  einer  concentrirten  Kali- 
y^nng  übergieest,  in  welcher  sich  noch  Stücken  von  Kalihydrat  unge- 
löst befinden,  und  wenn  man  dann  den  Platindraht  vom  positiven  Pole  in 
Cit  Lsage  taucht,  so  wird  das  aus  dem  Kali  reducirte  Kalium  von  dem 
VoeclEsilber  aufgenommen,  es  entsteht  KaliumamaJgam ,  welches  weit  be- 
ständiger ibt  als  das  reine  Kalium,  und  aus  welchem  man,  durch  Erhitzen 
IC  einer  Betorte,  in  die  zugleich  etwas  Steinöl  gegeben  wird,  um  die  Luft 
doreh  dmaea  Dampf  zu  verdrangen,  das  Quecksilber  entfernen  kann,  wo 
dann  das  Kalium  zurückbleibt. 

Bald  nachher,  nachdem  die  Existenz  des  Kaliums  erwiesen  war,  ent- 
«ejkten  Gay-Lussac  und  Th^nard,  dass  das  Kali  bei  Weissglühhitze 
you  Eisen  zersetzt  werde  —  Folge  der  Flüchtigkeit  des  Kaliums  —  und 
t^rändeten  hierauf  eine  DarBtellungsmethode,  nach  welcher  man  das  Metall 
m  etwas  gTöe>erer  Menge  erhielt.  Später  fand  Curaudau,  dass  sich  das 
Kali  b<:i  Weissglühhitze  auch  durch  Kohle  zersetzen  lasse ,  und  jetsst  ge- 
^Dt  man  alles  Kalium  mittelst  Kohle  aus  kohlensaurem  Kali,  nach  einem 
Tin  Brnnoer  angegebeneu  und  von  verschiedenen  Chemikern,  namentlich 
Tuo  Donny  und  Mar  es  ka,  verbesserten  Verfahren.  Kalihydrat  ist  bei  die- 
^Q  Verfahren  nicht  anwendbar,  weil  es  in  hoher  Temperatur,  ehe  die 
Kohlf»  anf  dasselbe  einwirkt,  verdampft;  kohlensaures  Kali  ist  höchst  feuer- 
t<9^tindig  und  ist  auch  völlig  wasserfrei,  desshatb  muss  dies  genommen  wer- 
<i«Q.  Der  Process  ist  leicht  vorstandlich :  KaO ,  CO2  und  dC  geben  Ka 
and  SCO. 

Um  das  kohlensaure  Kali  durch  Kolile  zu  zersetzen,  muss  dasselbe 
mit  der  Kohle  auf  das  Innigste  gemengt  sein.  Eine  solche  innige  Mengung 
lä(«t  sieh  nicht  durch  Vermischen  des  Salzes  mit  Kohlenpulver  erreichen, 
Qcd  ein  so  bereitetes  Gemisch  zeigt  ausserdem  den  Uebelstand ,  dass  sich 
bei  ßothglühhitze ,  wo  das  kohlensaure  Kali  zum  Schmelzen  kommt,  die 
K'>ble  davon  trennt,  nämlich  auf  dem  geschmolzenen  Salze  schwimmt. 
Mtt  erhält  ein  inniges  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Kohle, 
vie  ei  för  unaem  Zweck  erforderlicb  ist^  durch  Glühen  des  Kalisalzes  einer 
orr-nisdMn  Säure,  welche  bei  der  Zersetzung  viel  Kohle  hinterlässt.     Am 
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besten  eignet  sich  dazu  der  rohe  Weinstein,  ein  unreines,  weinsauren  Kalk 
enthaltendes,  zweifach  weinsaures  Kali.  Man  glüht  denselben  in  einem 
bedeckten  Tiegel,  so  lange  als  noch  brennbare  Dämpfe  entweichen;  es  bleibt 
eine  poröse  schwarze  Masse  zurück  (Weinsteinkohle),  ein  höchst  inniges 
Gemenge  von  kohlensaurem  Kali,  kohlensaurem  Kalk  (aus  dem  wein- 
sauren Kalk)  und  Kohle.  Der  Gehalt  der  Masse  an  kohlensaurem  Kalk 
ist  von  grossem  Nutzen.  Indem  nämlich  der  kohlensaure  Kalk  bei  der 
Reductionstemperatur  zu  Kalk  wird,  welcher,  wie  die  Kohle,  unschmelzbar 
ist,  bleibt  die  Masse  hinreichend  porös,  um  das  schmelzende  kohlensauro 
Kali  aufzusaugen,  wie  ein  Schwamm  das  Wasser  aufsaugt,  so  dass  vollstän- 
dige Verflüssigung  nicht  stattfindet.  Kalkfreier  gereinigter  Weinstein 
darf  deshalb  nicht,  oder  bloss  als  Zusatz  genommen  werden. 

Nach  Donny  und  Mareska  ist  es  für  die  Ausbeute  an  Kalium  am 
günstigsten,  wenn  in  dem  verkohlten  Weinsteine  Kohle  und  kohlensaures 
Kali  so  viel  als  möglich  in  dem  durch  die  Theorie  angezeigten  Verhältnisse 
vorkommen.  Rother  roher  Weinstein  liefert  meistens  eine  Mischung,  welche 
zu  viel  Kohle  enthält;  weisser  und  gereinigter  Weinstein  eine  Mischung^ 
worin  sich  zu  wenig  Kohle  befindet,  aus  einem  Gemenge  von  rothem  und 
weissem  oder  gereinigtem  Weinstein  kann  die  richtige  Mischung  erhalten 
werden,  wenn  man  die  Salze  in  dem  gehörigen  Verhältnisse  anwendet. 

Ein  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  rothem  Weinstein  und  gereinigtem 
Weinstein  gab  eine  Weinsteinkohle,  durch  welche  ein  sehr  gutes  Resultat 
erzielt  wurde;  sie  enthielt:  kohlensaures  Kali  77,  kohlensauren  Kalk  9,5, 
Kohle  13,5.     Die  Theorie  verlangt  14,5  Kohle. 

Eine  Weinsteinkohle,  welche  ebenfalls  ein  sehr  günstiges  Resultat  lie- 
ferte, und  welche  aus  einem  Gemenge  aus  weissem  und  rothem  Weinstein 
erhalten  war,  enthielt:  kohlensaures  Kali  73,9,  kohlensauren  Kalk  10,6, 
Kohle  15,6.     Die  Theorie  verlangt  14  Kolile. 

Ein  schlechtes  Resultat  liei'erten  Kohlen  aus  rohem  Weinstein  von 
folgender  Zusammensetzung:  kohlensaures  Kali  57,5,  kohlensaurer  Kalk  14,5, 
Kohle  28,0;  ferner  kohlensaures  Kali  64,7,  kohlensaurer  Kalk  11,8,  Kohle  23,5. 

Es  ist  durchaus  erforderlich,  durch  eine  im  Kleinen  ausgeführte  Ver- 
kohlung und  eine  Analyse  der  erhaltenen  Weinsteinkohle,  das  passendste 
Verhältniss  des  rothen  Weinsteins  zum  weißsen  oder  gereinigten  festzu- 
stellen. Die  Menge  der  Kohle  muss  eben  ausreichend  sein,  das  Kali  des 
kohlensauren  Kalis  zu  Metall  zu  reduciren  und  die  Kohlensäure  des  kohlen- 
sauren Kalks  in  Kohlenoxyd  zu  verwandeln.  Die  mitgetheilten  Analysen 
können  als  Anhaltspunkte  dienen. 

Das  Kalium  tritt  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  es  aus  dem  kohlen- 
sauren Kali  reducirt  wird,  dampfförmig  auf,  die  Reduction  muss  deshalb 
in  einem  Destillations- Apparate  ausgeführt  werden 

Fig.  16  zeigt  den  Ofen,  welchen  Donny  und  Mareska  für  diese  De- 
stillation empfehlen.  Er  unterscheidet  sich  von  den  ganz  ähnlichen  fre- 
wöhnlichen  Zugöfen  für  sehr  hohe  Temperaturen  vorzüglich  durch  die  Er- 
weiterung in  der  Mitte  seiner  Höhe.  Die  Höhe  aa  über  dem  Roste  beträgt 
50  Centimeter  (18  Zoll);  die  Breite  (Tiefe)  cc  38  Centimeter  (14  Zoll)  und 
so  viel  beträgt  auch  die  Erweiterung  in  der  andern  Richtung.  Wegen  der 
sehr  höhen  Temperatur,  welche  der  Ofen  zu  ertragen  hat,  muss  er  mit 
feuerfesten  Steinen  gemauert  resp.  ausgemauert  sein  und,  um  diese  hohe 
Temperatur  hervorzubringen,  mit  einem  hohen  gutziehenden  Schornsteine 
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b  V^rbindong  atehen.     In  der  Vorderwand,  welche  nicht  dick  sein  darf 

-:  tiae  runde  Oefibnng  von    14  Centimeter  (5  Zoll)  Durchmesser  ausge- 

Fig.  Vi. 


r  Ring  füttert  diese  Oefliinng  aus,  welche  während  der 
":-T«tioD  durch  ein  Eieenhlech  Terschlossen  ist,  das  in  eeinem  Mittelpunkte 
-lu  Loch  inni  Durchgänge  des  Verbindungsrohrs  der  Retorte  mit  der  Vor- 
',"  h.it.  Der  Rost  besteht  aus  fünf  eisernen,  beweglichen  Stäben,  die 
^''  Millimetw  (l!  Linien)  Dicke  haben  und  Zwischenräume  von  22  Milli- 
..r>r  (10  Linien)  unter  sich  lassen. 

Als  Retorte  dient  eine  Flasche  von  Schmiedeeisen.  Man  nimmt  dazu 
:■  Fluchen,  in  denen  das  Quecksilber  in  deu Handel  gebracht  wird.  Man 
'^tHzl  sie  vor  dem  Gebrauche  num  Glühen  und  bISat  mit  einem  Blaiiebalge 
1 ''11  ein,  um  daa  Quecksilber  auszutreiben,  das  an  den  Wänden  adhärirt. 
I'i«  Schrvubenge winde  der  Flasche  wird  ausgefeilt  und  dann  wird  ein 
'■  i  C«ntimeter  (4  Zoll)  langes  eisernes  Rohr,  durch  EinEchleifen  in  die  Oeff- 
'-.Lg.  pafsetid  gemacht. 

Die  Vorlage,  Fig.  17,  ist  aus  Eisenblech  von  4  Millimeter  (2  Linien) 
>'  :Le.  Ihre  Länge  beträgt  30  Centimeter  (11  Zoll);  sie  hat  12  Centimeter 


Fip.  17. 


_^^^ 


(41/3  Zoll)  Breite  bei  6  Centimeter 
(2'  ,  Zoll)  Höhe  im  Lichten.  Der 
Uals  hat  nur  einen  Centimeter 
(4  i/j  Linie)  Länge  und  der  Rand 
ist  im  Innern  ecbräg  zugehend, 
damit  das  Verhindungsrohr,  wel- 
ches ebenfalls  etwas  abgeschrägt 
iitt,  eich  gut  anschliesse.  Die  obere 
Wand,  mit  der  Hälfte  des  Halses 
dient  als  Deckel,  welcher  während 
der  Operation  mittelst  Schrauben 
festgehalten  wird. 

Man    operirt    auf    folgende 
Weise.    Das  durch  einen  Versuch 
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als  passend  erkannte  Gemenge  der  verschiedenen  Weinsieinsorten  wird  am 
besten  in  einem  eisernen  Tiegel  verkohlt,  in  dessen  Deckel  sich  eine  kleine 
Oeffnung  zum  Entweichen  der  Gase  und  Dfimpfe  befindet  Während  der 
Verkohlung  sinkt  die  Masse  zusammen,  was  einen  neuen  Zusatz  von  Wein- 
stein möglich  macht  Man  rührt  nicht  um,  damit  die  Kohle  zusammen- 
hängend und  porös  bleibe.  Sobald  die  Verkohlung  beendet  ist,  wird  der 
Tiegel  aus  dem  Feuer  genommen,  dann  bald  mit  einem  befeuchteten  Tuche 
umhüllt,  um  ihn  möglich  schnell  abzukühlen,  wodurch,  nach  Donny  und 
Mareska,  die  Bildung  von  Cyankalium  grÖFstentheils  vermieden  werden 
soll,  welches,  weil  es  flüchtig,  mit  Veranlassung  giebt  zur  Verstopfung  des 
Verbindungsrohrs. 

Nach  hinreichendem  Erkalten  wird  die  verkohlte  Masse  in  haselnuss- 
grosse  Stücke  zertheilt,  nicht  pulverisirt,  und  ohne  weiteren  Zusatz  von 
Kohle  in  die  Flasche  gefüllt  Man  hat,  nach  der  Grösse  derselben,  800 
bis  900  Grammen  der  Masse  nöthig. 

Die  Flasche  kommt  mm  in  den  Ofen  auf  zwei  feuerfeste  Steine,  welche 
so  zugeschnitten  sind,  dass  sie  die  Wirkung  des  Feuers  möglichst  wenig 
vermindern.  Das  Rohr,  welches  sie  mit  der  Vorlage  verbinden  soll,  darf  nur 
1  bis  2  Millimeter  (höchstens  eine  Linie)  aus  dem  Ofen  hervortreten.  Es 
ist  wichtig,  dass  die  Flasche  fest  auf  den  Steinen  liege,  weshalb  mm  sie 
mit  eti^as  Thonkitt  an  der  Hinterwand  des  Ofens  befestigt. 

Nachdem  das  Alles  so  vorgerichtet  ist,  erhitzt  man  den  Ofen  sehr  all- 
mälig,  damit  er  sich  gleichmä$:sig  erwärme,  und  sorgt  dafür,  dass  das  Feuer 
gleichmässig  auf  alle  Theile  der  Flasche  einwirke.  Man  erreicht  den  Zweck, 
wenn  man  den  Ofen  mit  abwechselnden  Lagen  von  angebrannter  Holzkohle, 
kalter  Holzkohle  und  Coaks  speist. 

Sobald  die  Flasche  dunkelrothgltihend  geworden  ist,  entblöst  man 
die  obere  Seite  derselben  von  den  Kohlen,  und  streut  über  ihre  ganze 
Länge  verglasten  und  gepulverten  Borax.  Der  Borax  schmilzt,  flief^st 
an  den  Wänden  herab,  verbreitet  sich  so  über  die  Oberfläche  der  Flasche 
und  bildet  eine  Glasur,  welche  dieselbe  vollständig  vor  der  Oxydation 
schützt  0*  Nachdem  der  Borax  geschmolzen  ist,  schüttet  man  neues  Heiz- 
material auf,  und  wenn  das  Feuer  im  Zuge  ist,  unterhält  man  es  mit  Coaks 
allein  auf  solche  Weise,  dass  die  Flasche  niemals  davon  entblöst  oder  von 
kalter  Kohle  berührt  wird. 

War  die  Retorte  nicht  vorher  von  dem  Rückhalte  an  Quecksilber 
befreit  worden ,  so  entweicht  dies,  sobald  die  Operation  in  Gang  kommt. 
Den  Quecksilberdämpfen  folgen  Gase,  welche  mit  blauer  Flamme  brennen, 
die  immer  glänzender  wird  und  zuletzt  von  reichlichem  weissen  Rauche 
begleitet  ist,  der  von  Kali  herrührt.  Hält  man  in  diesem  Zeitpunkte  einen 
Eisenstab  in  das  Verbindungsrohr,  so  bedeckt  sich  derselbe  mit  Kalium,  und 
im  Innern  der  Retorte  bemerkt  man  einen  grünen  Dampf. 

Diese  Erscheinungen  treten  ein,  wenn  die  Retorte  weissglühend  ge- 
worden ist,  gewöhnlich  nach  1*/  -  bis  26tündigem  Feuer.  Man  fQgt  nun 
die  Vorlage  an ,  befestigt  sie  mit  Schrauben  auf  einer  eisernen  Unterlage, 


1)  Früher  wurde  die  FUsche  mit  Draht  umBtrickt  uud  mit  einem  Gemeoge  au« 
8  Theilen  gestossenen  Schmelztiegeln  ,  1  Theil  Pfeifenthon  und  etwu  Kuhh»aren  be- 
schlagen. Der  Bescblsg  wurde  in  mehreren  Lagen  aufgetragen  und  dann  sorgfältig  ge- 
trocknet« 
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v^kbettlbBt  dauerhaft  an  dem  Mauerwerke  des  Ofens  fest  gemacht  ist,  und 
kAIi  m  mit  befeucbteten  Tüchern  ab.  Es  erscheint  sofort  eine  Flamme 
an  dem  fröen  und  offenen  Ende  derselben,  aber  die  Flamme  enthalt  nicht 
nd  weissen  Dampf ,  Ton,  durch  Verbrennen  von  Kalium  entstadennem  Kali, 
:ie  wird  wielmebr  (^össtentheils  durch  Kohlenoxydgas  erzeugt.  Verschwin- 
det die  Flamme,  oder  wird  sie  schwächer ,  so  kann  man  daraus  schliessen, 
dass  das  Feuer  zu  schwach  ist,  oder  dass  sich  die  Vorlage  verstopft.  In 
diesem  Falle  dringt  man  mit  einem  langen  scharfen,  mit  einem  hölzernen 
Oiiffe  Teraehenen  Hohlbohrer  durch  die  Vorlage  bis  in  das  Innere  des 
Kohrs.  Das  Einfuhren  des  Bohrers  bietet  niemals  eine  ernste  Schwierigkeit 
dar:  man  kann  denselben  übrigens  vom  Anfang  der  Operation  an  in  die 
Vorlage  bringen ,  ihn  darin  lassen  und  von  Zeit  zu  Zeit  in  das  Rohr  ein- 
fiiireD. 

Um  die  Möglichkeit  der  Verstopfung  des  Bohres  und  der  Vorlage  ein- 
zr.><fhen,  muss  man  die  Wirkung  kennen,  welche  Kalium  auf  Kohlenoxydgas 
^i>übt.  Daas  man  im  Stande  ist,  das  Kalium  aus  dem  kohlensauren  Kali 
du^di  Kohle  bei  Weissglühhitze  zu  reduciren,  wobei  Kohlenoxydgas  auf- 
tritt, beweist,  dass  das  Kalium  bei  dieser  hohen  Temperatur  nicht  auf 
Kchlenoxydgas  wirkt,  dass  Kalium  dampf  imd  Kohlenoxydgas  dabei  neben 
finaader  bestehen  können.  Anders  y  er  halt  es  sich  bei  niederer  Temperatur. 
I»ei  Rothglühhitase  zersetzt  das  Kalium  das  Kohlenoxydgas,  es  scheidet  Kohle 
Alis  demselben  ab  und  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  desselben  zu  Kali. 
In  noch  niederer  Temperatur  absorbirt  das  Kalium  das  Kohlenoxydgas,  in- 
ip  :.  eine  Verbindung  entsteht,  die  Kohlenoxyd-Kalium  genannt  zu  werden 
i'ie^  (siehe  unten  und  Kohlenoxyd-Kalium).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
endlich  findet  wiederum  keine  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Kohlenoxyd- 
gas sUtt. 

Man  sieht  nun  wohl  ein,  dass  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  die  Zer- 
fttxoBg  des  Kohlenoxyds  durch  Kalium  und  die  Bildung  von  Kohlenoxyd- 
KaHom  nicht  völlig  zu  verhüten  sind.    Es  bildet  sich  eine  schwarze  Sub- 
stanz, die  aus  Kalium,  Kali,  Kohle  und  Kohlenoxyd ^ Kalium  besteht  und 
•i:e  eben  die  Verstopfung  des  Apparats  veranlassen  kann.     Das  gute  Ge- 
..Ggen  der  Operation  ist   davon  abhangig,    dass  die  schwarze    Substanz 
:.  möglichst  geringer  Menge  entsteht.    Dies  ist  der  Fall,  wenn  das  Ver- 
<:ndnDgErohr  während  der  Destillation  stets  so  stark  glüht,  dass  sich  in 
-  n  sdben  Kalium  nicht  verdichten  kann ,  —  weil  dann  die  Veranlassung 
^ar  Bildung  von  schwarzer  Substanz  in  demselben  wegfallt,  —  und  wenn 
Ufi    io  die  Vorlage  tretende   glühende   Gemenge  von  Kaliumdampf  und 
Ki^iilenoxydgas  rasch  und  stark  abgekühlt  wird,  —  weil  dann,  das  kalte 
'tnairte  Kalium  auch  nicht  mehr  auf  das  Kohlenoxyd  wirken  kann. 

Wenn  die  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  sorgfaltig  beobachtet  wer* 
<>ti.  geht  die  Operation  regelmässig  von  statten.  Nach  einer  halben  Stunde 
t  anft  sich  alles  Kalium  in  der  Vorlage  an,  und  gewöhnlich  genügt  eine 
"  Qsge  Vorlage,  um  das  Metall  aufzunehmen.  Käme  es,  gegen  das  Ende, 
"ier  während  der  Operation  vor,  dass  der  Bohrer  nicht  mehr  durchdringen 
'«•»nute,  so  ist  es  am  besten ,  die  Vorlage  durch  eine  andere  zu  ersetzen. 
KidesBeo  ist  hervorzuheben,  dass  selbst,  wenn  man  einige  Zeit  vergebliche 
Ar.straigaDgen  gemacht  hätte,  weder  Gefahr  durch  Explosion  noch  ein 
«öderer  bedenklicher  Unfall  stattfinden  kann,  denn  weil  die  Verstopfung 
uar  da  sich  bildet,  wo  sich  das  Metall  absetzt,  so  kann  sie  nicht  in  dem 
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Rohre  entstehen,  da  dies  die  Temperatur  des  Ofens  besitzt,  sie  muss  stets 
in  der  Vorlage  eintreten«  Die  Gase  entweichen  dann  an  der  Stelle,  wo  die 
Vorlage  an  dem  Rohre  befestigt  ist.  Wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  ist 
auch  die  Verstopfung  in  der  Vorlage  niemals  bedeutend,  weil  das  darin 
condensirte  Kalium  nur  wenig  von  dem  Einflüsse  des  Kohlenoxyd gases  zu 
leiden  hat  Das  ist  eben  der  grosse  Vorzug  der  flachen  und  engen  Vorlage 
von  Donny  und  Mareska,  dass  sie  das  Kalium  der  Einwirkung  des 
Kohlenoxydgases  entzieht  und  eine  ganz  kühlende  Fläche  ist.  In  dem 
früher  als  Vorlage  dienenden,  geräumigen,  zu  einem  Drittheil  mit  SteinÖl 
gefüllten  Blech gefässe,  war  eine  so  rasche  Abkühlung  der  Dämpfe  und  des 
verdichteten  Kaliums  nicht  möglich,  es  fand  sich  also  Gelegenheit  zur  Ent* 
fetehung  der  schwarzen  Substanz,  die,  abgesehen  davon,  dass  sie  den  Pro- 
cess  zu  stören  vermag  und  die  Ausbeute  an  Kalium  vermindert,  die  Ver- 
anlassung zu  furchtbaren  Explosionen  geben  kann,  da  sie  durch  Einwirkung 
der  Luft,  ja  selbst  unter  Steinöl,  sehr  schnell  in  hohem  Grade  explodirend 
wird  (siehe  unten). 

Die  weggenommene,  mit  Metall  gefüllte  Vorlage  muss  sofort  in  einen 
metallenen  Behälter  gebracht  werden,  worin  sich  Steinöl  befindet  und  wel- 
cher aussen  abgekühlt  wird.  Fängt  das  Oel  Feui*r,  so  löscht  man  es  durch 
Bedecken  des  Behälters.  Nachdem  die  Vorlage  hinreichend  erkaltet  ist,  öffnet 
man  sie  und  löst  man  das  Kalium  mittelst  eines  Meisseis  ab.  Die  Ausbeute 
beträgt  von  800  bis  900  Grammen  verkohlten  Weinstein  200  bis  250 
Grammen;  als  Minimum  erhielten  Donny  und  Mareska  150  Grammen. 

Das  erhaltene  rohe  Metall  muss  gereinigt  werden.  Man  befreit  es 
durch  Abspühlen  unter  Steinöl  von  anhängender  schwarzer  pulveriger  Sub- 
stanz, bindet  es  unter  Steinöl  in  Leinwand,  erwärmt  das  Oel  bis  über  den 
Schmelzpunkt  des  Metalls,  nämlich  auf  etwa  60^  C,  und  presst  das  Metall 
mittelst  einer  Zange  durch,  wobei  es  in  glänzenden  Tropfen  hervorquillt. 

Ein  so  mechanisch  gereinigtes  Kalium  wird  aber  mit  der  Zeit,  auch 
wenn  man  es  sorgfaltig  unter  Steinöl  aufbewahrt,  detonirend,  in  Folge 
eines  Rückhalts  an  schwarzer  Substanz;  es  ist  deshalb  zweckmässig,  die 
vollständigere  Reinigung  durch  Destillation  zu  bewerkstelligen,  für  welche 
dann  natürlich  eine  vorhergehende  mechanische  Reinigung  überflüssig  ist. 
Die  Destillation  muss  möglichst  bald  nach  der  Bereitung  des  Metalls  aus- 
geführt werden.  Donny  und  Mareska  benutzen  dazu  den  in  Fig.  18  ab- 
gebildeten Apparat. 

Als  Retorte  dient  wiedeium  eine  Quecksilberflasche.  Um  sie  von 
Quecksilber  und  Oxyd  völlig  zu  befreien,  leitet  man  in  glühendem  Zustande 
trocknes  Wasserstoffgas  hinein.  Sie  kann  500  bis  600  Grammen  rohes 
Kalium  aufnehmen  und  wird  mit  .dem  gebogenen  Rohre  (Flintenlauf)  von 
etwa  27  Centimeter  (10  Zoll)  Länge,  wie  es  die  Abbildung  zeigt,  in  den 
Ofen  gelegt,  so  dass  das  Rohr  ohngefähr  10  Centimeter  (3^4  Zoll)  daraus 
hervorragt. 

Man  giebt  dann  Feuer;  das  Steinöl,  welches  dem  Kalium  anhängt, 
verflüchtigt  sich  und  kann  in  einer  Glasvorlage  aufgefangen  werden.  So- 
bald das  Steinöl  zu  destilliren  aufhört,  wird  die  Glasvorlage  durch  die 
Vorlage  ersetzt,  welche  das  Kalium  aufzunehmen  bestimmt  ist  Sehr  gut 
eignet  sich  dazu  eine  rechtwinklige,  kupferne,  mit  einem  Deckel  versehene 
Büchse  von  27  Centimeter  (10  Zoll)  Höhe,  10  Centimeter  (37«  Zoll)  Breite 
und   18  Centimeter  (7  Zoll)  Länge,  in  deren  schmalen  verticalen  Seiten 
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:«-i  iVftmngen  so  angebracht  rind,  daas  ihre  Mittelpunkte  sich  auf  einer 
■-ngn  Linie  befinden,    deren  Axe  der  Neigung  des  Rohrs  oder  Flioten- 
Fig.  le. 


'-  TiiprichU  Dies  Rohr  tritt  in  die  obere  OeSiiung  der  Vorlage,  wel- 
'  Ami  einen  etwas  konif'chen  Ansatz  hat.  Durch  die  untere  Oefinung 
''■^  Mch  in  einer  Stopfbüchse  ein  eiserner  Stab,  unj  damit  in  dem  Rohre 

-  '"aiee  Ven>topfnng  beseitigen  zn  können.  Die  Abbildung  mncht  die 
■■■  rLtiiiiif  der  Vorlage  vollkommen  deutlich. 

Nachdem  die  Vorlnpe,  in  welche  man  ohngefähr  l'/j  Liter  Steinol  ge- 
- .  har.  um  sie  bis  zu  einem  Drittheil  damit  zu  füllen,  befestigt  worden 
»ird  die  Retorte  mit  vieler  Vorsicht  bis  zum  Dunkel  rothglühen  er- 
-'•  Vom  Beginn  der  Operation  an  befindet  sich  der  Theil  des  Rohrs, 
■■T  den  pten  berührt,  eini  r  ziemlich  hohen  Temperatur  ausgesetzt, 
''■■■'\  der  Theü.  wKlcher  in  die  Vorlage  hineintritt,  fast  kalt  ist.  Dieser 
-iii.ii  könnte  des  KiBtsrren  der  ersteien  Portionen  des  destillir enden 
Ti)  und  folplich  eine  Vers'opfung  des  Rohrs  herbeiführen.  Um  dieser 
^■•-uaen,  wird  der  äussere  Theil  des  Rohrs  und  eelhet  der  unmittelbar 

■  i-tu  Rohre  in  BerOhrung  strhende  Theil  der  Vorlage  mittelst  einer 
^.•i-tlanipe  stark  erhitzt.  Das  Kalium  wird  oder  bleibt  dnnn  in  dem 
■-  Kiinfig  und  flieget  ungehindert  in  die  Vorlage. 

\*Dn  die  Dettillation  im  Gange  ist,  glülit  das  Rohr  ausserhalb  des 
-  'D  einer  Länge  von  5  bis  6  Cenlimeter  (3  Zoll),  dann  ertff  rat  man 

-  Ijrr.ipp  nnd  sacht   man  sogar  die  Vorlage  durch  feuchte  Tücher  ahzu- 

■  -c  Die  Temperaturerhöhung  des  Rohres  in  Folge  der  Verfiiissigung 
'  Kihugu,   giebt  ein  vortreffliches  Mittel  ab,   den  Gang  der  Destillation 

■  '■'ii'zen.  Glüht  das  Rohr  bis  zum  Eintritt  in  die  Vorlage,  so  ist  dies 
/':'hea,  dass  die  Operation  zu  rasch  geht,  man  muss  dann  das  Rohr 

'--.'0  Dnd  die  Retorte  etwas  entblösen;  sinkt  hingegen  die  Temperatur 

-  i^inim  iassereD  Theila  des  Rohrs  unter  die  Glühhitze  herab,  so  ist 
'  "^  Zeichen,  das»  das  Kalium  beim   Eintritt  in  die  Vorlage  erstarrt. 

■  ■h  BUH  dann  mit  dem  Stabe  helfen  und  das  Feuer  vorsichtig  verstärken. 
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Die  Operation  ist  beendet,  wenn  das  Rohr  zn  glfkhen  aufhört ,  o] 
achtet  der  Durchgang  vollkommen  frei  und  die  Retorte  intensiv  glü 
ist.    Das  Kalium  findet  sich  in  der  Vorlage  in  Gestalt  runder,  vollkoi 
glänzender  Stücke.     Die  Menge  beläuft  sich  auf  etwa  zwei  Drittheil 
rohen  Products.     Wenn  dies  sehr  unrein  war,  und  wenn  die  Destill 
zu  Ende  geht,  entwickeln  sich  brennbare  Gase,  denen  man  entweder  < 
die  Stopfbüchse  oder  durch  eine  besondere  Oeffiiung  im  Deckel  einon 
weg  verschaffen  muss.     In  der  Retorte  bleibt  eine  sehr  schwammige  I 
zurück,  welche  etwas  Kali  enthält.    Das  Yerbindungsrohr  muss  nach  1 
digung    der  Operation    in  Wasser   geworfen  werden,  da  sich    darin 
etwas  unreines  Kalium  findet,  das  an  der  Luft  stark  detonirend  wird. 
Für  kleinere  Mengen  des  Metalls,  oder  fiir  die  bei  der  mechanii 
Reinigung    abgeschiedene    schwarze    Substanz,    welche    eine    beträehl 
Menge  Kalium  enthält,  kann  der  in  Fig.  19  abgebildete  Destillations- Apj 
Fig.  10.  dienen,  der  ebenfalls  aus  einer  kleinen  eise 

Retorte  und  einem  ein  geschliffenen  Rohre  bee 
Die  beschickte  Retorte  kommt  in  einen  kl< 
Gebläseofen  und  zwar  so,  dass  das  Rohr 
sehr  geneigte  Lage  erhält.  Als  Vorlage  i 
man  einen  eisernen  Mörser  mit  etwas  St 
unter,  von  welchem  das  Rohr  4  bis  6  Zoll 
femt  bleiben  muss.  Damit  sich  das  Oel  ] 
so  leicht  entzünde,  kann  man  den  Mörser 
einem  Bleche  bedecken,  worin  ein  rundes  1 
geschuitten  ist.  Das  destillirende  und  verdichtete  Kalium  filllt  in  Trc 
in  das  Oel.     (Handwörterbuch  der  Chemie.) 

Es  mögen  nun  noch  einige  Worte  über  die  schwarze  Substanz  gi 
werden,  welche  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  auftritt,  damit  die  Gej 
lichkeit  derselben   erkannt   und  man  zur  Vorsicht  beim  Operiren  mit 
selben  veranlasst  werde.     Die  Substanz    enthält,  wie  schon    oben    ge\ 
Kali  und  Kohle,  welche  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Kohlenoxj^ 
entstanden  sind,  innig  gemengt  mit  Kalium,  sie  enthält  ferner  mechai 
übergerissene  Theile  und  endlich,  als  wesentlichsten  Bestandtheil,  da^ 
genannte  Kohlenoxydkalium.     Aus  dem  letzteren  besteht  vorzugsweise 
pulverige  Antheil,  den  man  durch  Reiben  der  Substanz  unter  Steinöl 
Abschlämmen  erhalten  kann.     Wird  die  schwarze  Substanz   längere 
unter  Steinöl  aufbewahrt,   so  erhält  sie  die  Eigenschaft,  mit  der  gros 
Heftigkeit  zu  explodiren,  wenn  sie  gerieben  oder  geritzt  wird ;   bei  all 
ligera   Zutritt   der   Luft  zeigt   sie    diese   Eigenschaft  schon    nach    eini 
Stunden.  An  die  Luft  gebracht,  röthet  sie  sich,  explodirt  entweder  sogl 
oder  wird  doch  sehr  bald  explosiv.     Der  von  Kalium  möglichst  freie 
theil  der  Substanz  kann  sich  in  Wasser  lösen,  ohne  dass  Explosion  erfc 
er  giebt  eine  rothe,   dann   gelb  werdende   Lösuncfi   indem    die  Kali» 
mehrerer  interessanter  Säuren,  wie  der  Rhodizonsäure  und  Krokonaäure, 
bilden.     Hatte  aber  die  atmosphärische  Luft  vorher  eingewirkt,   so  fit 
beim  Uebergiessen  mit  Wasser  Explosion  Statt.      Weil    die  Substanz 
Material  abgiebt  für  die  Bereitung  des  rhodi zonsauren  und  krokonsaii 
Kalis,  so  nennt  man  sie  auch  die  Rhodizon-  oder  Krokon-Substanz.     1 
kann  nicht  vorsichtig  genug  mit  ihr  umgehen    und   muss  jede  Spur  ( 
selben,  besonders  auch  den  Antheil,   der  in  dem  Verbindungsrohre 
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i^anti  sortlfikgeblieben  ist,  sofort  nack  der  Beendigung  der  Ealium- 
DntiJlatieD  entweder  weiter  verarbeiten  oder  aber  vernichten ,  was  am  be* 
iM9  dareh  Einschütten  in  eine  groBse  Menge  Wasser  geschehen  kann.  Das 
robe  KaHmn  enthält  immer  etwas  von  der  Substanz  eingeschlossen  und 
viri  dadorch  mit  der  Zeit  detonirend;  die  Reinigung  durch  GoHren  oder 
I^eetilhren  musa  deshalb  sogleich  nach  der  Darstellung  bewerkstelligt  wer- 
Adi,  aber  die  Reinigung  durch  Coliren  (Pressen  durch  Leinwand)  reicht 
ncht  immer  zur  vollständigen  Entfernung  der  Substanz  aus.  Der  Rückstand 
TOB  der  Reinigung  durch  Destillation  kann  ebenfalls  mit  der  Zeit  explo- 
(üreod  werden  und  ist  deshalb  zu  vernichten. 

Ein  grosser  Theil  des  Kohlenoxydkaliums  wird  bei  der  Darstellung 
iee  Kahoas  in  Gestalt  eines  grauen  Rauchs  von  den  entweichenden  Gasen 
ftTTtgefohri.  Benutzt  man  daher  eine  geschlossene  Vorlage  und  verbindet 
Kin  diese  mit  mehreren  Wo ulf* sehen,  Steinol  enthaltenden  Flaschen,  oder 
=:t  eiaer  langen  Glasrohre,  besser  Blechröhre,  so  setzt  sich  in  diese  eine 
Rme  oder  schwarze  Masse  ab,  welche  natürlich  mit  nicht  minderer  Vor- 
sieht bebandelt  werden  muss.  Wähler  gieht  zur  Warnung  (in,  dass  der 
.'ibilt  emer  solchen  Röhre,  die  zehn  Tage  lang  mit  Körkon  verschlossen 
«t>geD  hatte,  beim  Ausschütten  in  eine  trockne  Porzellanschale,  wenige 
Aa^eoblicke  nachdem  er  sich  purpurroth  gefärbt,  mit  furchtbarem  Knalle 
apicMÜrt  sei  und  die  Schale  zertrümmert  habe.  Dies  Kohlenoxjd-Kalium 
><  «,  aus  welchem  verschiedene  Kalisalze,  namentlich  rhodizonsaures  und 
cr-^oittaares  Kali  erhalten  werden  (siehe  Kohlenoxyd-Kalium). 

Das    Metall. 

üas  Kalium  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  weich,  dass  es  sich 
^ii  Wachs  kneten  lässt.  Auf  der  frischen  Schnittfläche  erscheint  es  weiss 
T.it  eiaeoi  Scheine  in's  Bläuliche,  aber  die  Fläche  läuft  an  der  Luft  augen- 
^v-kfach  an,  indem  sie  sich  mit  einem  Hauche  von  Oxyd  überzieht.  Sie 
ptifpborescirt  (leuchtet),  eben  so  der  Strich,  welchen  man  mit  dem  Metalle 
^«•bt  (Linnemann)  1).  Beim  Gefrierpunkte  ist  das  Metall  spröde;  bei 
^'''  C  halbflttssig,  bei  55"  C.  vollkommen  flüssig,  wie  Quecksilber.  Es  zeigt 
*»in  Erstarren  Neigung  zu  krystallisiren.  In  schwacher  Rothglühhitze 
-^*t  «s  sich  destiliiren ,  natürlich  in  einer  Atmosphäre,  auf  welche  es  nicht 
•■r^t.  I.B.  in  Wasseretoflgas ;  sein  Dampf  ist  schön  grün. 

Itae  specifiacbe  Gewicht  des  Metalls  ist  bei  15^0.  0,865  (Gay -Lussac 
=>i  Thenard),  also  weit  geringer  als  das  des  Wassers.  Es  leitet  gut 
^imeuDd  Eiectricität.  Die  specifische  Wärme  ist  ohngefähr  0,160;  sie 
•  T'i'rt  die  Halbirung  des  Aequivalents,  denn  das  Product  aus  diesem  und 
--T  sT*nf  Wärme  ist:  0,620  (Seite  25). 

^n  der  Luft  oxydirt  sich  das  Kalium ,  wie  schon  angedeutet,  äusserst 
;^l^t.  ohne  sich  zu  entzünden;  es  dauert  indessen  ziemlich  lange,  ehe  die 
cvaodlung  in  Oxyd  bis  in  das  Innerste  des  Metnilstücks  erfolgt  ist.  Man 
^••irt  es,  zum  Schutze  gegen  die  Wirkung  der  Luft,  unter  rectificirtem 
>*^iQ^  so,  feiner  sauerstoffireien  Flüssigkeit,  einem  Kohlen wasserstofle.  Es 
'*rLert  iudesaen  auch  in  diesem  bald  seinen  Glanz,  wenn  die  Luft  nicht 
^'^g  ibgeschlossen  ist,  da  das  Steinöl  Luft  absorbirt.     Erhitzt  man  das 

\  Mn.  flr  prakt.  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  12S. 
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Metall  bis  zum  Verdampfen  an  der  Luft,  so  fangt  es  Feuer  und  brennt 
mit  violetter  Flamme. 

Wie  begierig  sich  das  Kalium  mit  Sauerstoff  verbindet,  zeigt  sich  deut- 
lich, wenn  man  dasselbe  auf  Wasser  wirft.  Es  zersetzt  nämlich  augenblick- 
lieh  das  Was- er,  unter  so  bedeutender  Entwickelung  von  Wärme,  dass  es 
selbst,  zugleich  mit  dem  sich  entwickelnden  Wasserstoffgase,  entzündet  wird. 
£s  verbrennt  dabei  mit  violetter  Flamme,  mit  Hinterlassung  einer  Kugel 
von  geschmolzenem  Kali,  welche  erst  einige  Secunden  auf  der  Oberfläche 
des  Wassers  schwimmt,  dann  aber  zerspringt.  Man  muss  die  Schale  oder 
den  Teller,  auf  denen  man  den  Versuch  anstellt,  mit  einer  Glasglocke  be- 
decken, weil  die  heissen  Stücken  des  Kalis  umhergeschleudert  werden.  Die 
glühende  Kalikugel  zeigt  ganz  dieselbe  Erscheinung,  welche  ein  Wasser- 
tropfen bei  dem  Leide nfrost'schen  Versuche  zeigt,  der  Versuch  ist  eine 
Umkehrung  des  Lei  d  en  fr  ob  t' sehen  Versuchs;  erst  wenn  die  Temperatur 
der  Kugel  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  herabgesunken  ist,  wird  die  Kugel 
vom  Wasser  benetzt,  sie  zerspringt  dann  in  Folge  der  Einwirkung  des 
Wassers  auf  das  Kali,  welche  von  bedeutender  Erhitzung  und  Dampfbil- 
dung begleitet  ist  ^). 

Unter  allen  Körpern  scheint  das  Kalium  bei  nicht  zu  l.oher  Tempe- 
ratur das  grösste  Vereinigungsstreben  zum  Sauerstoff  zu  haben.  Es  zer- 
setzt Stickstoffoxydul  undb>tickstoffoxydgas,  K ohlensäuregas,  ja  selbst  Kohlen- 
oxydgas  bei  Rothglühhitze,  während  bei  Weissglühhitze  das  Kali  durch 
Kohle  zersetzt  wird.  Auch  das  Vereinigungsstreben  des  Metalls  zu  Chlor, 
Fluor  u.  s.  w.  i.*^t  sehr  gross  und  wird  zur  Darstellung  von  Bor,  Kiesel 
und  einigen  Metallen  benutzt.  In  den  meisten  Fällen  kann  das  Natrium 
seine  Stelle  vertreten,  und  da  dies  billiger  zu  beschaffen  ist,  so  wird  das 
Kalium  selteu  verwandt.  Die  Entzündlichkeit  des  Kaliums  auf  Wasi^er 
kann  benutzt  werden,  um  Steinöl  und  ähnliche  brennbare  flüchtige  Flüssig- 
keiten ,  die  auf  Wasser  gegossen  sind,  zu  entzünden.  Im  Seekriege  lässt 
sich  vielleicht  davon  Gebrauch  machen. 


Verbindungen   des   Kaliums. 
Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Kalium  ein  basisches  Oxyd:  KaO,  das  Alkali 
Kali,- ferner  ein  Suboxyd  und  zwei  Superoxyde:  KaOj  und  Ka04  (Har- 
c  o  u  r  t). 

Kali  um  suboxyd.  —  Wenn  man  Kalium,  in  dünnen  Scheiben,  in 
einer  zur  Verwandlung  in  Kali  unzureichenden  Menge  von  Luft  erwärmt, 
wenn  man  Kalium  mit  Kali  schmilzt  oder  mit  weniger  Kalihydrat,  als  zur 
Umwandlung  in  Kali  erforderlich  ist,  massig  stark  erhitzt,  so  resultirt  eine 
graue  spröde  Masse,  welche  für  Kaliumsuboxyd  gehalten  wird.     Dieselbe 


^)  Wenn  das  Kalium  nur  mechanisch  gereinigt  ist  und  lange  Zeit  unter  Steinöl 
aufbewahrt  wurde,  also  alt  ist,  so  veranlasst  es,  auf  Wasser  geworfen,  sofort  eine  Kx- 
plosion.  Man  muss  dann  die  Kaliumkugel  auf  das  Wasser  werfen,  während  man  schon 
die  Glocke  darüber  hält. 
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^ebt  beim  Glühen,  unter  Abscfaluss  der  Luft,  Kalium  aus  und  hinterlässt 
Kali,  yerbrennt  an  der  Luft  Bchon  bei  20®  bis  25®  C.  zu  Oxyd  und  Super- 
oxyd  und  wird  durcb  Wasser,  unter  Entwickelung  von  WasserstofPgas,  ohne 
Feuererscheinung,  in  Kalibydrat  verwandelt. 

Kali,  Ealiumoxyd.  Potasse  der  Franzosen,  poiash  der  Engländer; 
friilier  Pflanzenalkali,  vegetabilisches  Laugensnlz.  —  Formel:  KaO.  — 
Ae(iuivalent :  47,12  oder  589.  —  In  100:   Kalium  83,03,  Sauerstoff  16,97. 

—  (Aach  "Ka^O;  ferner:  Ka-jO  oder   ^  .O;   Typus   tt(Ö,     worin    beide 

Atome  H  durch  Ka  vertreten  sind.)  — 

Das  Vorkommen  des  Kalis  in  der  Natur  ist  oben  Seite  81  ausführlich 
besprochen  worden.  Wird  das  Kali  aus  seinen  Salzen  auf  nassem  Wege 
abgeschieden,  so  vereinigt  sich  dasselbe  sogleich  mit  Wasser  zu  einem  Hy- 
drate: KaO, HO,  welches  selbst  bei  Glühhitze  das  Wasser  nicht  entlässt, 
sondern  unverändert  verdampft  Das  Kaliumoxyd  oder,  wie  man  sagt,  das 
^wasserfreie  Kali,  KaO,  kann  nur  mit  Hülfe  von  metallischem  Kalium  dar- 
gf'ätellt  und  auch  so  nur  schwierig  rein  erhalten  werden. 

Kalium  verwandelt  sich  in  trockner  Luft  in  Kaliumoxyd,  aber  die 
Töilige  Umwandlung  erfolgt,  wie  schon  oben  angegeben,  nicht  leicht.  Er- 
i'iitzt  man  Kalium  in  trockner  Luft,  so  d<nss  Verbrennung  stattfindet,  so 
entsteht  neben  Oxyd  zugleich  Superoxyd:  Ka04;  wird  das  Erhitzen  in 
"inem  Strome  trocknen  Sauerstoffgases  ausgeführt,  so  erfolgt  die  Um  wand- 
iiinr;  in  Superoxyd  vollständig,  und  erhitzt  man  dann  das  Superoxyd  mit 
il-  l»pelt  so  viel  Kalium^  &h  zu  seiner  Bereitung  genommen  wurde,  so  ver- 
t.Vilt  sich  der  Sauerstoff  gleichmässig ,  es  entsteht  Kaliumoxyd  (Ka04  und 
->Ka  geben:  4  KaO). 

Aach  durch  Erhitzen  von  1  Aeq.  Kalihydrat  mit  1  Aeq.  Kalium  lässt 
-.rli  wasserfreies  Kaliumoxyd  erhalten,  indem  dns  Kalium  durch  den  Sauer- 
^t^tf  des  Hydratwassers    oxydirt    wird:   KaO, HO  und    Ka  geben:   2 KaO 
ihd  H.      Dies  dürfte  noch  der  bequemste  Weg  zur  Darstellung  sein. 

Das  Kaliumoxyd  ist  weiss,  schmilzt  bei  Rothglühhitze,  verdampft  in 
^fnr  hoher  Temperatur.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  zu  Hydrat  unter 
^t.irker  Erhitzung,  die  sich  bis  zur  Feuererscheinung  steigern  kann;  die 
K::: »Ml Schäften,  welche  seine  wässerige  Lösung  zeigt,  gehören  daher  im 
Ailiremeinen  dem  Hydrate  an.  Es  erleidet  so  gut  wie  niemals  Anwendung, 
wild  immer  durch  das  Hydrat  ersetzt. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,   dass  ein  Verfahren,   welches  sonst 

1  .rlit  zu  den  wasserfreien  Oxyden  führt,   nämlich  die  Zersetzung  des  Sal- 

(.pt^reäuie-Salzes  in  hoher  Temperatur,  nicht  befolgt  werden  kann  bei  der 

in-roitang    des  wasserfreien    Kalis.     Das  salpetersaure   Kali,  der  Salpeter, 

•*:.tiä!-**t  allerdings,  wie  andere  Salpetersäure- Salze ,  die  Salpetersäure,  oder 

viflnK'br  die  salpetrige    Säure,  welche  anfangs  entsteht,   aber  wir  haben 

kt'iti   Material    su  Geissen,  das    die    hohe   Temperatur,   welche  zur    Zer* 

•'^tzun^  nöthig  ist,  ertragen  kann,   ohne  zu  schmelzen    oder   durch    das 

«  li  malzende  Kali  zerstört  zu  werden.     Mengt  man  den  Sälpeter  mit  zer- 

-•  huittenem  dünnen  Kupferblech,  so  erfolgt  die  Zersetzung  der  Salpeter- 

^u!ire  bei  massiger  Rotbgluth,  aber  dem  zurückbleibenden  Kali  ist  dann 

r.Htiirlirh  Kupferoxyd  beigemengt  (siehe  Kalihydrat). 

Kalihydrat  (Aetzkali).  —  Formel:  KaO, HO.  —  Aequivalent:  56,12 
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oder  701,5.   —  In   100:  Kali  83,97,  Wasser   16,03    (auch  (Ka.H)0  oder 

17"_   •  TT» 

jT  j  O;   Typus  „|  O,  worin  1  Atom  H  durch  1  Atom  Ka  vertreten  ist). 

Wenn  sich  Kalium  auf  Wasser  ozydirt,  entsteht  eine  Lösung  Yon 
Kalihjdrat.  Begreiflicherweise  gestattet  der  hohe  Preis  des  Kaliums  nicht, 
auf  <Üese  einfache  Weise  das  Hydrat  zu  bereiten.  Der  Weg,  welcher 
zur  Darstellung  des  Hydrats  eingeschlagen  wird,  ist  der,  dass  man  aus  der 
Lösung  eines  Kalisalzes  die  Säure  durch  eine  Base  entfernt,  welche  damit 
ein  unlösliches  Salz  bildet.  Gewöhnlich  ist  kohlensaures  Kali,  das  Kalisalz 
und  Kalk  die  Base,  welche  man  anwendet.  Giesst  man  Kalkwasser,  das 
ist  eine  Lösung  von  Kalkhydrat,  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali, 
so  scheidet  sich  kohlensaurer  Kalk  als  weisser  Niederschlag  aus  und  die 
Lösung  enthält  Kalihydrat;  der  Kalk  entzieht  also  dem  Kali  die  Kohlensäure: 
Kalkhydrat  und  kohlens.  Kali  geben:  Kalihydrat  und  kohlens.  Kalk 

CaO,HO  KaO,COi  KaO,HO  CaO,C08 

Da  das  Kalkwasser,  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Kalks,  nur  äusserst 
wenig  Kalk  enthält,  so  ist  zur  Zersetzung  einer  kleinen  Menge  kohlensauren 
Kalis  eine  sehr  grosse  Menge  desselben  erforderlich,  und  die  entstehende 
Lösung  von  Kalihydrat  ist  deshalb  äusserst  verdünnt.  Der  Versuch  mit 
Kalkwasser  wird  daher  nur  angestellt,  um  die  Zersetzung  zu  zeigen;  soll 
die  Zersetzung  behufs  der  Darstellung  von  Kalihydrat  ausgeführt  werden, 
so  nimmt  man  das  Kalkhydrat  in  Substanz,  in  Wasser  eingerührt,  nicht 
gelöst. 

Man  operirt  auf  folgende  Weise:   Gebrannter  Kalk  wird   in    einem 
irdenen  oder  blanken  eisernen  Gefösse  auf  einmal  mit  so  viel,   nicht  zu 
kaltem  Wasser  übergössen,  dass  dasselbe  mehrere  Zoll  hoch  darüber  steht, 
wodurch  er  sich,  unter  heftigem  Aufwallen,  in  einen  höchst  zarten,  uafühl- 
baren  Kalkbrei  verwandelt.   Das  kohlensaure  Kali  wird  in  10  bis  12  Thei- 
len  Wasser  gelöst  und   die  Lösung  in  einem  völlig  blanken  (oxydfreien) 
gusseisemen  Kessel  zum  Sieden  erhitzt.  In  die  siedende  Lösung  trägt  man 
nun  nach  und  nach  Portionen  des  Kalkbreies  ein,  so  lange  bis  eine  abfiltrirte 
Probe  der  Flüssigkeit  beim  Eingiessen  in  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefel- 
säure kein  Aufbrausen  erzeu<j:t  oder  beim  Eintröpfeln  in  Kalkwasser  keinen 
Niederschlag   hervorbringt.     Zwischen  dem   Eintragen   der   verschiedenen 
Portionen  lässt  man  stets  einige  Minuten  vergehen,  damit  der  entstandene 
kohlensaure  Kalk   durchs  Sieden  körnig  werde.     Nachdem  sich  durch  die 
Prüfung  die  vollständige  Zersetzung  ergeben  hat,  kocht  mau  noch  einige 
Zeit  lang,  dann  nimmt  man  den  Kessel  vom  Feuer,  bedeckt  ihn  mit  einem 
I«lg.  20.  Fig.  21.  gut  schliessenden  Deckel  und  lässt  ihn  ruhig 

^^  ^^  stehen,  damit  sich  der  kohlensaure'Kalk  ab- 

I  f^         I     \  lagere.   Nach  einigen  Stunden  zieht  man  die 

Lauge  mittelst  eines  Hebers  in  Flaschen  abOf 
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')  Man  benutzt  daza  zweckinftssig  ein^'n  He- 
ber mit  einer  Vorrichtung  zum  Ansaa^pen.  Fig. 
20  und  21  zeigen  zwei  solche  Heber.  Zur  Ar.fer- 
tignng  des  ersteren  muss  man  Glas  lOthen  und 
blasen  können;  der  aweite  lässt  sieb  leicht  aus 
Glasröhren  zusammensetzen.  Der  karzere  Schenkel 
der  Heber  ist,  wie  man  sieht ,  etwas  nach  oben 
gebogen;  bei  dieser  Einrichtung  wird  der  Bodensata 
nicht  so  leichtjaufgertthrt.     MTill  man  einen    ein 


Kalihydrat.  95 

worin  sie  foriftnfig  aufbewahrt  wird.  Den  Bodensatz  im  Kessel  rührt  man 
hienaf  mit  siedendem  Wasser  an,  kocht  ihn  auch  wohl  einige  Zeit  mit  dem 
Wasser,  lässt  die  zweite  schwächere  Lauge  wiederum  durch  Absetzen  sich 
kiaren,  and  zieht  sie  dann  ebenfalls  mit  dem  Heber  ab.  Ein  nochmaliges 
Aoslsugen  des  Bodensatzes   lohnt  nicht  die  Mühe  (M  o  h  r). 

Zar  Erl&uterung  des,  im  Wesentlichen  leicht  verständlichen  Verfahrens 
mag  Doch  das  Folgende  gesagt  werden.  Es  ist  unz  weck  massig,  den  ge- 
brajiiiteu  Kalk  durch  Eintauchen  in  Wasser  oder  Besprengen  mit  Wasser 
z'i  eiuem  pulverigen  Hydrate  zu  löschen,  weil  sich  in  diesem  der  Kalk 
hicht  in  so  feiner  Vertheilung  befindet,  wie  in  dem,  auf  angegebene  Weise, 
ucli  Mohr,  bereiteten  Kalkbreie.  Das  kohlensaure  Kali  darf  in  keiner  ge- 
liiigfren  Menge,  als  in  10  bis  12  T heilen  Wasser  gelöst  werden,  weil  sonst 
•lie  2^ersetzttng  nicht  vollständig  erfolgt.  Liebig  hat  nachgewiesen,  dass 
'-iiif  ooDcentrirte  Lösung  von  Aetzkali,  im  Gegentheil,  den  kohlensauren 
Kalk  zeriegt,  deshalb  kann  natürlich  Kalkhydrat  bei  Gegenwart  von  wenig 
Wsd^er  das  kohlensaure  Kali  nicht  zerlegen.  Wenn  dabei-  bei  dem  Sieden 
der  Masse  starke  Verdampfung  stattfindet ,  muss  man  von  Zeit  zu  Zeit  et* 
vas  Wssaer  nachgiessen.  Der  Rechnung  nach  bedarf  man  auf  1  Tbl.  kohlen- 
saures Kali  YiQ  Thle.  Kalk  zur  Entfernung  der  Kohlensäure;  bei  gutem 
Kalke  reicht  man  in  der  That  mit  der  Hälfte  des  Gewichts  vom  kohlen- 
sauren Kali  aus.  Es  ist  zweckmässig,  diese  Menge  Kalk  und  etwa  einen 
kJeioeo  Ueberschius  abzuwägen,  nicht  zweckmässig,  eine  beliebig  grössere 
Meoge  zu  löschen ;  man  hat  in  jenem  Falle  nicht  unnöthige  Prüfungen  der 
Uoge  zu  machen.  Für  die  Prüfung  stellt  man  sich  einige  Probirgläschen  mit 
(ilastrichtern  und  angefeuchteten  Filtern  zur  Hand;  man  schöpft  die  Lauge 
mit  <'iiiem  silbernen  Löffel  auf  die  Filter.  Das  Filtrat  wird,  wie  oben  an- 
gegeben, iu  die  Säure  gegossen,  nicht  umgekehrt  die  Säure  in  das  Filtrat, 
weil  in  diesem  letzteren  Falle  leicht  unvollständige  Neutralisation  stattfin- 
den kann,  bei  welcher,  ohngeachtet  des  Vorhandenseins  von  kohlensaurem 
Kali  in  der  Lauge,  keine  Entwiökelung  von  Kohlensäure  erfolgt.  Je  ver- 
i'iimter  die  Ijösung  von  kohlensaurem  Kali,  desto  schneller  wird  die  Lauge 
bhlensaurefrei.  Ein  Uebermaass  an  Kalk  ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch 
tue  nnlösliche  Masse  überflüssigerweise  vermehrt  wird  und  weil  sich  das 
scbUmmige  Kalkhydrat  nicht  so  gut  absetzt ,  wie  der  körnige  kohlensaure 
Kalk.  Zeigt  sich  gegen  dns  Ende  des  Processes  noch  ein  kleiner  Rückhalt 
\ü  Kohlensäure  in  der  Lauge,  so  setze  man  nicht  sogleich  wieder  Kalk 
zu,  ftondem  lasse  zuvor  noch  kochen,  die  Lauge  wird  dann  noch  vollständig 
ätzend. 

Bte  Lange  zieht  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure  aus  der  Luft  an, 
deshalb  vermeidet  man  die  Filtration,  lässt  man  sie  durch  Absetzen  sich 
kiareb.  Sie  klärt  sich,  bei  ruhigem  Stehen  im  Kessel,  schon  nach  3  bis  4 
Manden  so  weit,  dass  sie  abgehoben  werden  kann,  aber  es  schadet,  nach 
Mohr,  nicht,  sie  12  Stunden  in  dem  Kessel  zu  lassen,  wenn  dieser  gut 
^^eikt  ist.  Sollte  bei  dem  Abheben  etwas  Kalk  mitlaufen,  so  macht  das 
nichts  aas,  weil  sich  derselbe  in  den  Flaschen  sehr  vollständig  ablagert. 
^  ill  man  filtriren,  so  muBS  man  dazu  einen  vollkommen  reinen,  gebleichten 
i'-ioenoi  oder  baumwollenen  Spitzbeutel  anwenden,  dessen  Spitze  in  einen 


*>lica  Heber,  ohne  Vorrichtung  zum  Ansaagen,  benutzen,  so  bringt  man  denselben  mit 
^'•^r  gefbUt  in  die  Lange. 
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Trichter  reicht,  welcher  auf  eine  Flasche  gesteckt  ist.  Man  giesst  möglichst 
schnell  Alles  aus  dem  Kessel  auf  den  Spitzheut el,  lässt  ahlaufen,  bringt 
den  Rückstand  im  Beutel  wieder  in  den  Kessel,  rührt  ihn  mit  heissem 
Wasser  an  und  filtrirt  nochmals  das  Flüssige  ab.  Die  in  den  Flaschen  auf- 
gefangene Flüssigkeit  wird  in  kurzer  Zeit  klar. 

Hölzerne  Spatel  dürfen  bei  der  Bereitung  der  Lauge  nicht  angewandt 
werden,  da  sie  an  dieselbe  lösliche  iarbende  Stoffe  abgeben-,  man  muss 
blanke  eiserne  Spatel  anwenden.  Ungebleichtes  Leinen  oder  Baumwolle 
färben  die  Lauge  ebenfalls;  wollene Colatorien  können  gar  nicht  genommen 
werden,  weil  Wolle  von  der  Lauge  gelöst  wird. 

Die  erhaltene  Lauge,.  Kalilauge,  Aetzlauge,  LAxivium  causiicum 
genannt,  namentlich  die  erste,  die  stärkere  Lauge,  ist  für  manche  Zwecke 
ohne  weitere  Goncentration  anwendbar.  Sie  enthält  stets  eine  kleine  Men^e 
von  Kalk,  weil  Kalkhydrat  in  verdünnter  Kalilauge  löslich  ist;  muss  sie 
davon  befreit  werden,  so  giesst  oder  zieht  man  sie  aus  den  Flaschen,  in 
welche  sie  zur  vollständigen  Klärung  gegeben  war,  von  dem  Bodensatze  in 
eine  andere  Flasche  ab,  und  tröpfelt  vorsichtig  eine  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  hinzu,  so  lange  noch  eine  Ausscheidung  von  kohlensaurem 
Kalk  stattfindet.  Nachdem  sich  dieser  abgelagert  hat,  bringt  man  die  Lauge 
in  die  Flaschen,  in  denen  sie  aufbewahrt  werden  soll. 

Wai'  reines  kohlensaures  Kali  zur  Darstellung  der  Lauge  genommen 
worden,  so  ist  dieselbe  frei  oder  doch  fast  völlig  frei  von  fremden  Salzen ; 
hatte  man  aber  unreines  kohlensaures  Kali,  die  gereinigte  Pottasche  oder, 
was  dasselbe,  einen  mit  kaltem  Wasser  bereiteten  Auszug  ans  Pottasche 
angewandt,  so  enthält  sie  reichlich  Chlorkalium,  auch  meistens  gering^e 
Mengen  von  schwefelsaurem  Kali  und  kieselsaurem  Kali. 

Da  die  Kalilauge  mattgeschlifi'enes  Glas  leicht  angreift,  zersetzend 
auf  dasselbe  wirkt,  so  werden  die  Glasstöpsel  in  den  Flaschen  festgekittet^ 
in  denen  man  die  Lauge  aufbewahrt,  wenn  man  nicht  die  Mündung  der 
Flaschen  sorgfältig  mit  Fliesspapier  ausgetrocknet  hat.  Man  reibt  auch 
wohl  die  Stöpsel  noch  ausserdem  mit  einem  Hauche  Talg  oder  Paraffin 
ein.  Sind  Mündung  und  Stöpsel  nicht  matt,  sondern  polirt,  so  hat  mau 
das  Festwerden  der  Stöpsel  weit  weniger  zu  befürchten.  Neuerlichst  hat  man 
Stöpsel  aus  Parafifin  benutzt,  auch  Korke,  die  in  Wachs  oder  Paraffin  g'e- 
sotten  werden. 

Sehr  empfehlenswerth  ist  die  Aufbewahrung  der  Lauge  in  der  Fig.  22 
abgebildeten  Heberflasche.  Der  Heber  ist  unten  mit  der  bekannten  Vor- 
richtung der  Mohr 'sehen  Quetschhahn -Bürette  versehen.  In  der  Kug-el- 
röhre,  die  oben  und  unten  offen  ist,  befindet  sich,  über  etwas  Baumwtille, 
ein  körniges  (iemisch  von  Glaubersalz  und  Kalk').  Der  Kork,  durch  wel- 
chen Heber  und  Glasröhre  hindurchgehen,  ist  in  Wachs  gesotten  und  nach 
dem  Einfüllen  der  Lauge  warm  aufgesetzt.  Bläst  man  bei  geöffnetem 
Quetschhahn  vorsichtig  in  die  Röhre,  so  kommt  die  Lauge  zum  Aus- 
fliessen,  schliesst  man  dann  den  Quetschbahn,  so  hält  sich  der  Heber  g'e- 
füllt,  und  nun  kann  die  Lauge  zu  jeder  Zeit  in  beliebiger  Menge  abg'e- 
lassen  werden.   Die  Flasche  ist,  wie  man  erkennt,  offen,  das  heisst,  der  Luft 


^)  Man  zerstösst  etwa  gleiche  Volumina  Kalk  und  GlaubersaU,  trocknet  da»  Ge> 
menge  Über  Feuer  aus  und  siebt  das  feine  Pulver  ab.  Das  Gemenge  enthält  begreidich 
Gjp»  und  Aetznatron;  es  zieht  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure  an. 
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laginglich,  aber  diese  geUagt  uur  kohlene&urefrei  in  diu  Flascfaea,  indem 

das  erwiluite  Gemenge  die  Kohlena&nre  zurückhält.    Selbst  weiin  maa  den 

p^^   23  Heber  nicht  anwendet,  ist  der  Verschluss 

der  Flasche  darch  eine  solche  Rahre  fiusserst 

sweckmftssig  (Mohr). 

Soll  oder  muss  die  Lauge  concentrirt 
werden,  so  bringt  man  sie  ans  den  Elär- 
flaschen  in  einen  völlig  blanken,  am  besten 
polirten,  gnsseiBerDen  Kessel  und  kocht  sie 
in  diesem  bei  lebhaftem  Feuer  ein.  Der 
Kessel  wird  mit  der  Lauge  zu  zwei  Drit- 
theilen  angefüllt,  um  das  Ueberkocben  zu 
verhüten;  fosst  er  nicht  die  ganze  Menge 
der  Lauge,  so  kommt  die  verdünnte  Lauge 
zuerst  iu  denselben ,  und  nach  und  nach 
I  gieset  man  dann  von  der  concentrirten  hin- 

//  zu.    Die  Lauge  muss  unausgesetzt  lebhaft 

sieden,  damit    der  entweichende  Wasser' 
i/  dampf  den  Zutritt  der(kohIen8äurehaltigeu) 

if  atmosphärischen  Luft  fem  halte.  Stehtder 

*^Wi  Kessel  über  einer  Feuerung,  aus  welcher 

f  die  bei  dem  Verbrennen  des  Brennmate- 

rials gebildete  Kohlensäure  neben  dem 
Eeaael  entweicht,  so  befindet  eich  die  Lauge  in  einer  koblensäure- 
reichen  Atmosphäre;  es  ist  deshalb  zweckmässig,  eine  Feuenug  mit  einem 
Abzugsrohre  für  die  Feueriuft  zu  benutzen.  Am  sichersten  verhindert  man 
dea  Zutritt  der  Kohlensänre  dadurch,  dass  man  den  Kessel  mit  einem 
Deckel  bedeckt,  in  dessen  Mitte  sich  eine  Oeffbung  oder  ein  kleines  offenes 
Robr  xum  EIntweicben  des  Dampfes  befindet.  Der  Deckel  muss  vollkommeD 
blank,  völlig  oxydfrei  sein. 

Hat  die  Lange  die  erforderliche  Concentration  erreicht,  so  lässt  man 
ue  in  dem  gut  bedeckten  Kessel  etwas  abküblen,  dann  zieht  man  sie,  mit- 
telst dea  Hebers,  voa  dem  Bodensatze  auf  Flaschen,  in  denen  sich  die  etwa 
noch  vorhandenen  trübenden  Theile  bald  absetzen,  wonach  die  Entfernung 
des  Kalks  aof  oben  angegebene  Weise  bewerkstelligt  wird ,  wenn  sich  der- 
selbe nicht  schon  während  des  Eindampfens  abgeschieden  haben  sollte. 

In  diesem  eisernen  Kessel  kann  die  Lauge  bis  zu  dem  specifiscbeu 
Gewichte  1,16  verdampft  werden,  ohne  dass  sie  sich  färbt.  Ein  Dreiun- 
lengUs  foast  dann  3>/,  Unzen  der  Lauge.  Dampft  man  sie  weiter  darin 
ein,  so  veranlasst  das  Kali  Oxydation  des  Eisens.  Diese  Oxydation  er- 
fulgt  mehr  oder  weniger  leicht,  Je  nach  der  Beschaffenheit  des  GefSsses  ; 
tebr  leicht  bei  Anwendung  eines  Kessels  aus  Schmiedeeisen,  der  deshalb 
nicht  anzuwenden  ist.  Die  Lauge  wird  bräunlich,  nach  längerer  Zeit  la- 
gert sich  Eisenoiydhydrat  daraus  ab,  und  ist  sie  nicht  völlig  frei  von 
orgajüs^ien  Stoffen,  so  bleibt  eine  Eisenverbindung  gelöst.  Für  die  meisten 
Anwendungen  reicht  die  angegebene  Concentration  völlig  aus ,  und  es  ist 
deshalb,  wie  Hohr  sehr  richtig  bemerkt,  nicht  zu  billigen,  dass  die  Phar- 
macopoeen  von  der  officinellen  Kalilauge  das  specifische  Gewicht  1,33  ver- 
langen, bei  welchem   ein  Dreiunienglas  4  Unzen  der  Lauge   fasst.     Eine 
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solche  Concentration  kann  nicht  wobl  in  einem  eieemen  Keaael  gegebea 
werden,  eie  erfordert  ein  silbernes  Gefäss.  Es  brauchte  wohl  kanm  darauf 
anfinerkaam  gemacht  zn  werden,  dass  die  concentrirte  Lauge  st&rker  als 
die  verdünnte  das  Glas  angreift,  dass  man  daher  bei  der  Anfbewahmng 
derselben  um  so  mehr  nöthig  hat,  die  oben  angegebenen  Vorsichtsmaaas- 
regeln  in  Anwendung  zu  bringen. 

Ans  der  concentrirten  und  durch  AbaetzenltiBBen  in  Flaschen  voll- 
kommen geklärten  Lauge  kennen  nun,  durch  weiteres  Verdampfen,  das 
trockne  und  das  geschmolzene  Aetzkali  dargestellt  werden.  Man 
bringt  die  klare  Lauge  in  eine  silberne  Schale  und  verkocht  sie  bei  leb- 
haftem Feuer.  Wird  das  Verkochen  so  lange  fortgesetzt,  bis  ein  Tropfen 
der  Flüssigkeit  auf  einem  kalten  Metalle  vollkommen  erfairtet,  und  wird 
die  Flüssigkeit  dann  auf  reines  Blech  ausgegossen ,  oder  bei  allmUig  ver- 
mindertem Feuer  mit  einem  aUbemen  Spatel  bis  zum  Erstarren  umge- 
rührt, so  erhält  man  das  trockne  Aetzkali,  das  Kali  causlicum 
stccum,  in  jenem  Falle  ala  eine  weisse  krystalliniache  Masse,  in  diesem 
als  ein  grobes  kömiges  Pulver.  Wird  das  Eindampfen  ao  weit  fortgeaetat, 
bis  der  Inhalt  der  Schale,  io  einer  der  Glühhitze  nahen  Temperatur,  ruhig 
wie  Oel  fliesat,  und  giesst  man  dann  auf  ein  Blech  aus ,  so  resaltirt  das 
geschmolzene  Aetzkali,  das  Kali  causticttm  Jusum.  Sowohl 
dieses  als  jenes  müssen  sogleich  in  völlig  trockne  und  erwärmte ,  gnt  la 
Terschlieaaende  Gläser  gebracht  werden,  dasie  mit  grosser  Begierde  Feuchtig- 
keit and  Kohlensäure  anziehen. 

Sehr  gewöhnlich  giebt  man  dem  geschmolzenen  Aetikali ,  dnrch  Ein- 
giessen  in  eine  guaseiaeme  oder  versilberte  messingene  Form,  eine  soge- 
nannte Lapisform,  wie  sie  Figur  22  zeigt,  die  Gestalt  federkielstarker  C;- 
linder,  theils  weil  es  in  dieser  Gestalt  im  Allgemeinen  bequem  zu  hand> 
Fig.  22. 

; 


haben  ist,  theilsweil  es  in  derselben  von  den  Wundärzten  als  Aetzmittel  an- 
gewandt wird  (Lapis  causlictta  Ckirurgorum). 

Das  geschmolzene  Aetzkali  ist  eine  weisse,  etwas  kristallinische 
durchscheinende  Hasse.  Wurde  bei  seiner  Darstellung  das  Schmelien  nicht 
zu  früh  unterbrochen,  so  ist  es  das  Hydrat:  KaO,  HO  (Kalihydrat), 
welches  bei  fortgesetztem  Schmelzen  kein  Wnsser  mehr  entiftsat,   sondern 
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oDvenadert  in  scharfen  Dämpfen  verdampfb.  Das  im  Handel  vorkom- 
mende Aetzkali  enthält  meistens  mehr  Wasser;  in  zwei,  im  Aeossem  sehr 
KhöDen  Präparaten  wurden  noch  resp.  17  und  20  Procent  Wasser  ge- 
fboden,  betmg  der  Gehalt  an  Hydrat  nur  resp.  80  und  76  Procent  (Bosse, 
Beyer). 

Mit  kohlensaurem  Kali  lässt  sich  das  Aetzkali  nicht  zusammen- 
BchmelieD,  das  schmelzende  Aetzkali  löst  kohlensaures  Kali  nicht  auf. 
Wenn  daher  auch  die  Lauge ,  welche  zur  Darstellung  des  Aetzkalis  be- 
naUt  wird,  etwas  kohlensaures  Kali  enthält,  oder  wenn  während  der  Dar- 
steUung  etwas  Kohlensäure  angezogen  wird,  so  resultirt  doch  ein  koh* 
lensaoreireies  Präparat,  weil  sich  das  kohlensaure  Kali  theils  fest  an  die 
Wand  des  Kessels  oder  der  Schale  ansetzt,  theils  obenauf  kommt  und  mit 
einem  silbernen  Schaamlöffel  abgenommen  werden  kann.  Aber  das  Chlor- 
lulinm,  welches  die  Lauge  enthält,  wenn  sie  aus  gereinigter  Pottasche 
bereitet  worde,  bleibt  in  dem  Präparate,  wenigstens  zum  TheiL  In 
den  erwähnten  zwei  Sorten  Aetzkali  betrug  der  Gehalt  an  Chlorkalium  2 
Proeent,  in  einer  anderen  Sorte  wurden  sogar  4  Procent  Ghlorkalium  ge- 
fanden. 

Thierische  Stoffe  werden  von  dem  geschmolzenen  Aetzkali  zerstört, 
daher  seine  Benutzung  als  Aetzmittel.  In  feuchter  Luft  zerfliesst  es  sehr 
schnell;  es  löst  sich  schon  in  der  Hälfte  seines  Gewichts  Wasser  auf  und 
zirar  onter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  was  anzeigt,  dass  noch 
Wasser  chemisch  gebunden  wird.  Vermischt  man  es  in  Pulverform  mit 
einer  kleinen  Menge  Wasser,  so  entsteht  eine  Verbindung,  welche  3  Aeq. 
Wasser  enthält,  und  setzt  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  des- 
selben einer  niederen  Temperatur  aus,  so  bilden  sich  vierseitige  Tafeln 
DDd  Octaeder,  welche  4  Aeq.  Kry  stall  wasser  enthalten:  KaO,  HO -|- 4  aq. 
(Walter).  Diese  lösen  sidi  anter  Bindung  von  Wärme,  unter  Erkältung 
in  Wasser.  Das  Kali  causticum  siccum,  das  trockne  Aetzkali  (siehe  oben), 
ist  Kalihydrat  mit  einer  unbestimmten  Menge  Kry  stall  wasser. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kalihydrats  ist  die  Kalilauge.  Die  folgende 
Tabelle  von  Dal  ton  zeigt  den  Gehalt  der  Lösung  bei  den  verschiedenen 
specifischen  Gewichten  ^ : 

Spedl  Gewicht        Procente  Kali. 

1,68  51.2 

1,60  47,7 

1,52  42,9 

1,47  39,9 

1,44  46,8 

1,42  34,4 

1,39  32,4 

1,36  29,4 

Die  Tabelle  bezieht  sich  nur  auf  die  reine  Lösung;  in  der  gewöhn- 
lichen anreinen  Kalilauge  muss  der  Gehalt  durch  das  alkalimetrische  Ver- 
fahren ermittelt  werden  (siehe  bei  Pottasche). 


Specif.  Gewicht 

Procente  Kali. 

1,32 

26,3 

1,28 

23,4 

1,23 

19,Ö 

1,19 

16,2 

1,15 

13,0 

1,11 

9,5 

1,06 

4,7 

^)  Nor  wenig  abweichende   Resultate  sind  von  G.  Mehren«  in   meinem   Labora- 
torhiB  erbalten  worden. 

7* 
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Die  Haut' und  andere  thierische  Substanzen,  namentlich  WoUe,  wer- 
den von  Kalilauge  gelöst;  sie  wirkt  höchst  ätzend  und  besitzt  einen  aus- 
nehmend scharfen  Geschmack.  Die  Eigenschaften ,  welche  man  alkalische 
nennt,  zeigt  sie  in  hohem  Grade.  Sie  neutralisirt  die  Säuren,  stellt  die 
blaue  Farbe  des  gerötheten  Lackmuspapiers  wieder  her  und  ändert  die 
blaue  Farbe  eines  Kohlaufgusses  in  eine  grüne  um,  aber  in  kurzer  Zeit 
zerstört  sie  alle  diese  Pflanzenfarben.  Mit  Fetten  und  Oelen  bildet  sie 
Seifen,  welche  sich  in  Wasser  lösen;  dies  ist  die  Ursache,  dass  sie  sich 
zwischen  den  Fingern  schlüpfrig  anfühlen  lässt.  Sie  zieht  mit  grosser  Be- 
gierde Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  und  muss  deshalb  in  gut  yerschlos- 
senen  Gefässen  aufbewahrt  werden.  Sie  besitzt  einen  schwachen  eigen- 
thümlichen  Geruch,  welcher  für  alle  ätzenden  Alkalien  charakteristifich  ist, 
und  welcher  von  der  Wirkung  derselben  auf  organische  Stoffe  herrührt,  die 
aus  der  Atmosphäre  oder  anderen  Quellen  zu  denselben  gelangen.  Voll- 
kommen rein  ist  sie  ungefärbt,  so  wenn  sie  durch  Auflösen  des  geschmol- 
zenen Aetzkalis  dargestellt  wurde;  durch  Eindampfen  erhalten,  ist  sie 
meistens  von  organischen  Stoffen  etwas  gelblich  gefärbt. 

Auch  von  Weingeist  wird  das  Aetzkali  leicht  gelöst;  die  Lösung  ist 
unter  dem  Namen  Titwtura  kcUina  offlcinell;  sie  färbt  sich  allmälig  brauu 
durch  Zersetzung  des  Alkohols.  Man  benutzt  die  Leichtlöslichkeit  des 
Aetzkalis  in  Weingeist  zur  Darstellung  eines  reinen  Präparats  aus  einem 
unreinen.  Man  übergiesst  das  zerkleinerte  unreine  Aetzkali  in  einer  Flasche 
mit  starkem  Weingeist  und  lässt  es  damit,  unter  häufigem  Umschütteln, 
einige  Zeit  stehen.  Das  Kalihydrat  löst  sich,  die  fremden  Salze,  so  das 
kohlensaure  Kali,  das  schwefelsaure  Kali  und  der  gprösste  Theil  des  Ghlor- 
kaliums  bleiben  ungelöst,  und  lagern  sich  theils  krystallinisch ,  theils  in 
syrupdicker  wässeriger  Lösung  ab,  indem  namentlich  das  kohlensaure  Kali 
dem  Weingeiste  Wasser  entzieht.  Man  giesst  die  alkoholische  Lösung  des 
Kalihydrats  von  dem  Bodensatze  ab  und  verdampf!  sie  in  einem  Silber- 
kessel, nachdem  man,  bei  grösseren  Quantitäten,  zuvor  (einen  Theil 
des  Alkohols  abdestillirt  hat.  Die  Lösung  färbt  sich  beim  Verdampfen 
braun,  durch  Zersetzung  des  Alkohols,  aber  wenn  das  zurückbleibende  Kali- 
hydrat zum  Schmelzen  kommt,  findet  Entfärbung  Statt,  indem  die  orga- 
nische Substanz  völlig  zerstört  und  eine  geringe  Menge  kohlensauren  Kalis 
gebildet  wird.  Das  so  gereinigte  Aetzkali  wird  von  den  Franzosen  potasse 
a  Valcool  genannt.  Es  ist  ohne  Frage  besser,  sich  ein  reines  Präparat 
aus  reinem  kohlensauren  Kali  darzustellen,  als  die  umständliche  und  kost- 
spielige Reinigung  mit  Weingeist  auszuführen.  —  Verdünnt  man  die  alko- 
holische Lösung  des  Kalihydrats  mit  Wasser  und  dampft  man  denAlkokol 
weg,  80  erhält  man  eine  Kalilauge,  welche  beim  Eindampfen  ein  reines 
Aetzkali  liefert     (Fresenius.) 

Wo  hier  I)  hat  empfohlen,  für  manche  Zwecke  die  Kalilauge  aus  Kah 
darzustellen,  das  durch  Glühen  von  Salpeter  mit  Kupfer  bereitet  ist. 
(S.  93.)  Es  kann  so  eine  sehr  reine  Lauge  erhalten  werden,  da  sich  der  Sal- 
peter durch  Krystallisation  vollständig  von  fremden  Salzen  befreien  lässt. 
Man  bringt  den  zerriebenen  Salpeter  und  in  kleine  Stücken  zerschnittenes 
dünnes     Kupferblech ,    in    abwechselnden,     dünnen     Schichten      in     einen 


1)  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  878. 
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eisernen,    besser  kupfernen    Tiegel,    und    setzt    diesen,    bedeckt,     etwa 
^  3  Stande  lang,  mftssiger  Rothglühhitae  ans.  Aof  1  Tbl.  Salpeter  sind  2  bis 
3  Tble.  Kupfer  su  nebmen.     Nacb  dem  Erkalten  wird  die  Masse  im  Tiegel 
mit  Wasser  behandelt,  wobei  starke  Erhitzung  stattfindet,   die   Lange   in 
einen  hohen  Gylinder  gegossen  und  dieser,  bedeckt,  hingestellt,  bis  voll- 
ständige Klärung  erfolgt  ist.     Mittelst  eines  Hebers  zieht  man  die  klare 
Lange  Ton  dem  Eupferoxyd  und  Knpferozydul  ab.     Sie  enthält  keine  Spur 
von  Kupfer.     Das  Gemenge  Yon  Eupferoxyd  und  Eupferozydul  kann  bei 
einer  neuen  Bereitung  von  Lauge  nochmals  benutzt  werden,   man  nimmt 
dann  1  ThL  Salpeter,  1  Tbl.  Eupfer,    1    Tbl.  des    Oxydgemenges. 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eali  eine  Lösung  yon 
Baryt,  so  fallt  schwefelsaurer  Baryt  nieder  und  die  Flässigkeit  enthält  Eali- 
hydrat  (KaO,SO,  upd  BaO,HO  geben  BaO,S03  und  EaO,HO).  Auch  diese 
Zersetzung  kann  zur  Darstellung  von  Ealilauge  und  von  Aetzkali  benutzt 
werden.  Man  setzt  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Barythydrat  zerrie- 
benes schwefelsaures  Eali,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  der  Lauge  sich  frei 
zeigt  Ton  Baryt,  nämlich  nicht  mehr  Ton  Schwefelsäure  gefallt  wird,  nach- 
dem sie  mit  Salzsäure  angesäuert  worden  ist,  lässt  den  schwefelsauren 
Baryt  sich  ablagern,  decantirt  die  Lauge  und  verdampft  sie.  Die  Lauge 
wird  tud  immer  eine  kleine  Menge  schwefelsauren  Ealis  enthalten,  da  es 
kaum  möglich  ist,  den  Punkt  genau  zu  treffen,  wo  sie  sowohl  frei  von  diesem 
als  auch  von  Baryt  ist. 

Für  technische  Verwendungen  bereitet  man  sich  die  Ealilauge  aus 
Holsasche,  namentlich  Büchenholzasche,  und  Ealk,  aus  einem  sogenannten 
Aescher.  Die  Holzasche  enthält  durchschnittlich  etwa  12  Procent  kohlen- 
saures Kali.  Sie  wird  gesiebt,  auf  einem  Fussboden  aus  Steinplatten  ange- 
feuchtet and  zu  einem  Haufen  geformt,  in  welcbem  man  oben  eine  Ver- 
tiefung machl  In  diese  Vertiefung  bringt  man  den  gebrannten  Ealk,  ohn- 
frefahr  10  Proc.  vom  Gewichte  der  Asche,  besprengt  denselben  mit  Wasser 
and  deckt  ihn  mit  Asche  dicht  zu.  Hat  sich  der  Ealk  auf  diese  Weise 
ra  einem  stanbigen  Hydrate  gelöscht,  so  mengt  man  dasselbe  durch  Um- 
schaufeln recht  innig  mit  der  feuchten  Asche  und  drückt  das  Gemenge 
massig  fest  in  das  sogenannte  Aescherfass.  Es  ist  dies  ein  stehendes, 
weites  Fass,  in  welchem  sich,  einige  Zoll  über  dem  Boden,  auf  einem  Holz- 
krenze  liegend,  ein  zweiter  durchlöcherter  Boden,  der  Seihboden  befindet, 
dfT  mit  grober  Leinwand  und  Stroh  bedeckt  ist.  An  der  Wand  des  Fasses 
sreht  eine  Röhre  herab,  die  in  einer  weiteren  Oefihung  des  Seihboden  steckt ; 
Mf  dient  «um  Entweichen  der  Luft.  Man  übergiesst  dann  den  Aescher 
mit  soviel  weichem  Wasser,  dass  dasselbe  einige  Zoll  hoch  darüber  steht 
cad  öffnet  nach  ungeÄhr  24  Stunden,  während  welcher  Zeit  die  Zersetzung 
d-<  kohlensauren  Ealis  durch  den  Ealk  erfolgt  ist,  den  Hahn,  worauf  die 
[>aa^e  (Aescherlauge,  Scifensiederlauge)  abläuft.  Durch  wiederholtes  Auf- 
;nes8€n  von  Wasser  gewinnt  man  noch  schwächrre  Laugen,  von  denen 
'^i*»  schwächsten  anstatt  Wasser  auf  neue  Aescher  gegossen  werden.  Die 
Lauge  ist  von  den  unvollständig  verkohlten  Holztheilen,  welche  Mch  im- 
mer swiehen  der  Asche  finden,  dunkel  gefärbt,  und  sie  enthält  neben  Aetz- 
kali auch  lösliche  Salze  der  Asche,  namentlich  Chlorkalium  und  schwefel- 
«anres  Ka-i. 

Eommen  in  der  Asche  kohlensaures  Natron  und  Chlomatrium  vor,  so 
enthält  die  Lauge  auch  Aetmatron  und  Chlomatrium. 


•    « 
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Wo  Steukohlen,  Braunkohlen  und  Torf  das  Holz  als  Heizmaterial 
verdr&ngt  haben,  wie  bei  uns,  ist  reine  Holzasche  ein  so  seltener  Artikel  ge- 
worden, dass  sie  nicht  entfernt  mehr  so  allgemein  wie  früher  zur  Bereitung 
der  Aetzlauge  dienen  kann^).  Es  tritt  deshalb  hier  in  den  meisten  Fällen 
an  die  Stelle  der  Kalilauge  die  Natronlauge,  welche  in  Folge  des  Aufschwungs 
der  Sodafabrication  jetst  viel  billiger  zu  stehen  kommt  als  früher.  Kann 
Natronlauge  die  Kalilauge  nicht  ersetzen,  so  muss  man  in  der  Regel  für 
die  Bereitung  der  letzteren  zur  Pottasche  greifen,  welche  aus  den  löslichen 
Salzen  der  Holzasche  besteht,  und  welche  in  den  Ländern  bereitet  wird,  wo 
das  Holz  nicht  besser  verwerthet  werden  kann. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Aetzlauge  aus  Pottasche  ist  im 
Wesentlichen  ganz  gleich  dem  Verfahren  zur  Bereitung  der  Lauge  aus 
reinem  kohlensauren  Kali  und  es  wurde  schon  oben  angedeutet,  dass  man 
sich  auch  für  andere,  als  technische  Zwecke,  die  Lauge  aus  einem  Pott- 
aschenauszuge  bereite.  Man  löst  die  Pottasche  in  hölzernen  Gelassen  in 
8  bis  10  Theilen  heissem  Wasser,  rührt  in  die  Lösung  irisch  bereiteten, 
noch  heissen  Kalkbrei  und  lässt  die  Masse,  unter  bisweÜigem  umrühren, 
einige  Zeit  stehen,  damit  die  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalis  erfolge. 
Ist  ein  Dampfkessel  vorhanden,  so  geschieht  das  Erhitzen  des  Wassers 
durch  Dampf,  und  dann  lässt  man  auch  nach  dem  Eintragen  des  Kalkbreies 
noch  Dampf  einströmen,  um  die  2iersetzung  zu  fördern.  Nachdem  sich  der 
kohlensaure  Kalk  abgelagert  hat,  zieht  man  die  Aetzlauge  ab.  Durch 
wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  auf  den  Bodensatz  gewinnt  man 
noch  schwächere  Laugen.  Die  aus  Pottasche  bereitete  Aetzlauge  gleicht 
insofern  der  aus  Holzasche  bereiteten  Lauge,  als  sie,  neben  Aetzkali,  Chlor- 
kalium und  schwefelsaures  Kali  enthält,  aber  sie  ist  frei  yon  f&rbenden 
organischen  Substanzen.  Bei  der  Bereitung  der  Aescherlauge  von  Holz- 
asche kann  oft  zweckmässig  ssugleich  etwas  Pottasche  angewandt  werden,  um 
stärkere  Lauge  zu  erhalten.  Man  löst  dann  die  Pottasche  in  dem  zum  Ein- 
tränken des  Aeschers  bestimmten  Wasser.  Auf  jedes  Pfund  Pottasche  mnsa 
der  Aescher  ein  halbes  Pfund  Kalk  mehr  erhalten.  Zuviel  Pottasche  darf 
nicht  genommen  werden,  weil  sonst  die  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalis 
durch  den  Kalk  nicht  vollständig  erfolgt 

In  der  aus  Pottasche,  überhaupt  aus  nicht  reinem  kohlensauren  Kali 
und  aus  Holzasche  bereiteten  Aetzkalilauge,  welche  Chlorkalium,  schwefel- 
saures Kali  u.  s.  w.  enthält,  kann  wegen  ihres  Gehalts  an  dem  letzteren 
Salze,  der  Gehalt  an  Kali  nicht  durch  das  specif.  Gewicht  erkannt  werden; 
man  muss  den  Gehalt  durch  das  alkalimetrische  Verfahren  ermitteln,  das  ist 
durch  Neutralisation  mit  einer  alkali metrischen  Flüssigkeit.  Als  solche  dient 
meistens,  entweder  die  Normalkleesäure,  eine  Lösung  von  Kleesäure,  welche 
63  Grm.  krystallisirter  Kleesäure  (1  Aequivalent,  in  Grammen)  im  Liter 
(1000     CC.)    enthält,    oder   die     Normalschwefelsäure,     welche    1    Aeq. 


1)  Die  Äsche  von  Torf,  Braunkohlen  und  Steinkohlen  liefert  keine  Lange,  weil  aie 
kein  kohlensaures  Kali  enth&lt.  Diese  fossilen  Brennmaterialien  ensUnden  unter  Wasser, 
bei  ihrer  Entstehung  wurden  die  löslichen  Salze  der  Pflanzen,  also  namentlich  die  Alkali- 
salze,  ausgewaschen.  Eine  Beimischung  von  Torfasche,  Braunkohlenasche  und  Stein- 
kohlenasche macht  auch  die  Holzasche  unbrauchbar  für  die  Darstellung  von  Lauge,  weil 
der  Gehalt  an  Gyps  (schwefelsaurem  Kalk)  Veranlassung  giebt  zur  Entstehung  von 
Bohwefelsaurem  Kali  aus  dem  kohlensauren  (siebe  Pottasche). 
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Scbirafelsfture  im  Liter  enth&lt.  Nimmt  man  von  der  Lauge  4,711  Grm. 
sur  Profbng,  so  seigen  die  verbrauchten  Grade  der  Normalsäure  Procente 
an  Kali  an;  4,711  Grm.  sind  nämlich  ^/iq  Aeq.  Kali  und  1  CG.  Normal* 
nore  entsfuicht  0,04711  Grm.  Kali.  Man  wägt  47,11  Grm.  Lauge  oder 
die  Hüfte  davon,  also  23,55  Grm.  ab,  verdünnt  sie  bis  resp.  1000  oder 
500  CC,  pipettirt  davon  zur  Prüfung  100  CC,  färbt  diese  mit  einigen 
Tropfen  Lackmustinctur  und  lässt  aus  der  Mohr' sehen  Maassröhre  von 
der  Normalaäure  nach  und  nach  einfliessen,  bis  eben  Röthung  eintritt.  Sind 
dazn  15  CC.  erforderlich,  so  enthält  die  Lauge  15  Procent  Kali.  Kennt 
man  das  specif.  Gewicht  der  Lauge,  so  kann  man  auch  ohne  Weiteres  10, 
20  ...  .  CC.  derselben  mit  der  Pipette  nehmen,  diese,  wenn  nöthig  ver- 
dümit,  mit  der  Normalsäure  prüfen  und  durch  Rechnung  den  Procentge- 
halt finden.  Das  specif.  Gewicht  multiplicirt  mit  der  Zahl  der  CC.  ergiebt  das 
Gewicht  der  angewandten  Lauge  in  Grammen  und  jeder  CC.  Normalsäure 
zeigit,  wie  oben  gesagt,  0,04711  Grm.  Kali  an.  Enthält  die  Lauge  etwas 
kohlensaures  Kali,  so  mussman  erwärmen,  um  die  Kohlensäure  zu  vei  jagen. 
Es  ist  dann  am  besten,  einige  CC.  Säure  im  Ueberschusse  einfliessen  zu 
lassen,  zu  erwärmen  und  den  Ueberschuss  der  Säure  durch  alkalische 
Normalflüssigkeit,  z.  B.  durch  Normalkalilösung  (siehe  unten)  zurückzu- 
titriren. 

Es  ist  schon  oben  gesagt  worden,  dass  die  Kalilauge  in  der  Technik 
jetzt  vielfach  durch  Natronlauge  vertreten  werde.  Es  geschielit  dies  in 
allen  Fällen,  wo  man  einer  Alkalilauge  bedarf  und  es  gleichgültig  ist,  ob 
man  Natronlauge  oder  Kalilauge  anwendet.  Während  nämlich  in  früheren 
Zeiten  die  kalihaltigen  Materialien  für  die  Bereitung  der  Kalilauge  billiger 
wsren  als  die  nntronhaltigen  Materialien  for  die  Bereitung  der  Natronlauge, 
lind  jetzt,  im  Gegentheil ,  die  letztem  weit  niedriger  im  Preise  als  die 
enteren,  namentlich  wenn  man  berücksichtigt,  dass  das  Aequivalent  des  Nar 
trans  klaner  ist,  als  das  des  Kalis.  Auch  in  den  Laboratorien  ist  in  den 
^gegebenen  Fftllen  die  Kalilauge  von  der  Natronlauge  verdrängt  worden, 
und  hier  besonders  mit  aus  dem  Grunde,  weil  reine  Kalilauge  weit  theurer 
kommt,  als  reine  Natronlauge. 

Die  Lauge  aus  Holzasche  oder  Pottasche  bereitet,  dient  zur  Fabri- 
cation  der  Seife,  erleidet  Anwendung  zum  Büken  (Beuchen)  der  leinenen 
und  haomwoUenen  Gespinnste  und  Zeuge,  namentlich  in  den  Bleichereien 
nnd  Färbereien.  Sie  wird  jetzt  häufig  für  diese  Zwecke  durch  Natronlauge 
•T^etzt  Die  Benutzung  zum  Büken  gründet  sich  auf  das  kräftige  Auf- 
losnn^svermögen  der  Laugen  für  Fette  und  andere  organische  Stoffe,  nament- 
lich Proteinstoffe ;  die  Laugen  sind  das  kräftigste  Reinigungsmittel  und  Ent- 
fettnngsmittel.  —  Von  der  Auflöslichkeit  der  thierischen  Faser,  der  Wolle 
und  Seide,  und  der  Unlöslichkeit  der  Pflanzenfaser,  der  Baumwolle  und  des 
l^ens,  in  der  Lauge,  lässt  sich  Gebrauch  machen,  um  eine  Beimengung 
▼on  Baumwolle  in  wollenen  Waaren  zu  erkennen.  Kocht  man  nämlich 
Zeage,  z.  B.  Flanell  und  dergleichen,  welche  ganz  aus  Wolle  bestehen ,  mit 
Ktlilange  oder  Natronlauge,  so  lösen  sie  sich  vollständig,  während  bei  halb- 
voUeaflD  Zeugen  die  Baumwollenfäden  ungelöst  zurückbleiben.  —  Der  Che- 
miker benutzt  concentrirte  Kalilauge  und  festes  Aetzkali  für  manchfache 
Zwecke,  wo  die  Wirkung  einer  kräftigen  Base  erforderlich  ist,  auch  zur 
Absorption  von  Kohlensäure  bei  Gasanalysen  und  der  Elementaranalyse 
orguoBcher  Substanzen. 
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Reine  Ealilaage,  welche  genaa  die  Goncentration  hat,  daas  rae  im 
Liter  1  Aeq. Kali,  in  Grrammen  ausgedrückt,  enthält,  dient  als  acidimetri- 
Bche  Flüssigkeit  und  wird  Norm alkalilösung  genannt.  Zur  Darstellnng^ 
derselben  bereitet  man  sich  Normalkleesäurelösung,  nämlich  eine  Lösung, 
welche  im  Liter  63  Grammen  krystallisirte  Kleesäure  enthält.  Von  dieser 
nimmt  man  mit  der  Pipette  10,  20,  30  .  .  .  CO.,  färbt  diese  mit  etwas 
Lackmustinctur  roth  und  lässt  nun  aus  der  Maassröhre  yon  einer  reinen 
Kalilauge  einfliessen,  bis  zur  genauen  Neutralisation,  d.h.  bis  die. Farbe  in 
Blau  übergeht.  Angenommen,  es  seien  bei  Anwendung  tou  20  (X.  Normal- 
säure lÖ  GC.  der  Lauge  verbraucht  worden ,  so  müssen  15  Vol.  derselben 
bis  zu  20  Vol.  mit  Wasser  verdünnt  werden,  denn  sie  muss  genau  die  Starke 
erhalten,  dass  gleiche  Volumina  Lauge  und  Säure  sich  genau  neutralisiren. 
Hat  man  die  'Verdünnung  in  einem  passenden,  getheilten  Gefässe  vorge- 
nommen, so  macht  man  eine  Probe  mit  etwa  50  CG.  Säure  und  Lange  und 
zeigt  sich  dabei  die  letztere  noch  zu  stark  oder  ist  sie  zu  schwach  gewor- 
den, so  stellt  man  sie  durch  Zugeben  Von  Wasser  oder  concentrirter  Lauge 
und  wiederholt  dies,  bis  sie  den  völlig  richtigen  Gehalt  zeigt.  100  CG.  der 
Normalkalilösung  neutralisiren  dann  genau  Yi,)  Aeq.  einer  Säure,  in  Gram- 
men ausgedrückt,  und  wendet  man  daher  diese  Gewichtsmenge  einer  Säure 
zur  Prüfung  mit  der  Kalilösung  nn ,  so  entspricht  jeder  zur  Neutralisation 
verbrauchte  GG.  der  Lösung  1  Procent  Säure. 

Der  Grad  der  Reinheit,  welchen  die  Aetzkalilauge  und  das  Aetzkali  be- 
sitzen müssen,  ist  natürlich  durch  den  Zweck  bedingt,  für  welchen  sie  ge- 
braucht werden  sollen.  In  den  chemischen  Laboratorien  müssen  sie  iiir 
manche  Verwendungen  sehr  rein,  namentlich  frei  von  Kieselsäure  sein,  was 
man  daran  erkennt,  dass  nach  Uebersättigen  mit  Salzsäure  und  Eindampfen 
zur  Trockne  eine  Salzmasse  zurückbleibt,  welche  von  Wasser  vollständige 
aufgelöst  wird.  War  Kieselsäure  vorhanden,  so  bleibt  dieselbe  in  Gestalt 
grau  weisser  Flocken  ungelöst  —  Die  officinelle  Kalilauge,  welche  aus  gerei- 
nigter Pottasche  bereitet  werden  soll,  darf,  in  Säure  gegossen,  nur  geringes 
Aufbrausen  bewirken,  von  organischen  Substanzen  nicht  stark  gefärbt  sein 
und  beim  langsamen  Neutralisiren  mit  einer  Säure  weder  sogleich ,  noch  auf 
Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  eine  irgend  bedeutende  Menge  von  Kiesel- 
säure ausscheiden.  Sie  enthält  immer  geringe  Mengen  von  schwefelsaurem 
Kali,  ziemlich  viel  Ghlorkalium  und  Spuren  von  Eisen  und  Kupfer.  —  Das 
KcHi  causticttm  fusum  der  Apotheken  muss  auf  dem  Bruche  krystallinisch 
durchscheinend  sein,  darf  keine  weisse  Rinde  von  kohlensaurem  Kali  haben. 
Es  muss  sich  in  Wasser  vollständig  auflösen,  und  die  Lösung  darf  beim 
Neutralisiren  mit  einer  Säure  weder  sogleich,  noch  auf  Zi'satz  von  Ammo- 
niakflüssigkeit viel  Kieselsäure  fallen  lassen.  Scheidet  sich  viel  Kieselsäure 
aus,  so  ist  das  Präparat  in  irdenen  Tiegeln,  nicht  in  Silbertiegeln  ge* 
schmolzen.  Eine  Verfälschung  mit  geschmolzenem  Salpeter  ^rd  durch  die 
Reagentien  auf  Salpetersäure  leicht  erkannt.  —  Das  Kali  catisficunt  siccum 
muss  sich  im  Allgemeinen  wie  das  Kali  causiicum  fusum  verhalten. 

Das  Kali  ist  die  stärkste  aller  Basen;  es  scheidet  Kalk,  Magnesia,  die 
Erden  und  Erzmetalloxyde  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  ab.  Nur  die 
starken  Säuren,  wie  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Ghlorsäure,  sind  im  Stande 
seine  alkalische  Reaction  völlig  zu  vernichten,  geben  damit  völlig  neutral 
reagirende  neutrale  Salze ;  die  neutralen  Salze  der  schwächeren  Säuren  rea- 
giren  alkalisch,  so  kohlensaures,  borsaures,  phosphorsanres,  kieselsaures  Kali. 
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Die  KaliiimBalze  (auch  die  Haloidsalze)  werden  an  dem  folgenden 
Yerbalten  erkannt. 

Eine  ooncentrirte  Lösang  von  Weinsäure  oder  besser  von  2fachwein- 
saurem  Natron  erzeugt  in  Lösungen,  welche  mindestens  1  Proc.  eines 
Kaliomaalzes  enthalten,  einen  Niederschlag  von  zweifach  weinsaurem  Kali 
(Weinstein).  Der  Niederschlag  ist  krystalHnisch  und  erscheint  nicht  sogleich ; 
er  ialH  schneller  nieder,  wenn  man  die  Flüssigkeit  stark  umrührt,  und 
setzt  sich  dann  zuerst  an  die  Stellen,  wo  man  die  Glaswand  mit  dem  Glas- 
stabe gerieben  hat.     Auch  Weingeist  befördert  die  Ausscheidung. 

Eine  Lösung  von  lieber  chlor  säure  bringt  in  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen  der  Kaliumsalze  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von 
äberchlorsaurem  Kali  hervor. 

Kieselflnsssäure  erzeugt  in  den  Lösimgen  einen  durchscheinenden 
irisirenden  Niederschlag  von  Kieselfluorkalium.  Der  Niederschlag  ist  im 
ersten  Augenblicke  kaum  wahrnehmbar,  senkt  sich  aber  bald  zu  Boden  und 
ist  dann  leicht  zu  erkennen. 

Eine  Lösung  von  Platinchiorid  fällt  aus  den  Lösungen  einen  gelben 
kömigen  Niederschlag  von  Kalium  -  Platinchlorid :  KaCl,  PtCl2.  Die  Ver- 
bindung zeigt  sich  unter  dem « Mikroskope  als  aus  Octaedem  bestehend ; 
Echeidet  sie  sich  aus  verdünnten  Lösungen,  oder  beim  Verdampfen  der 
Lösungen,  langsam  aus,  so  ist  die  Form  sehr  deutlich.  In  den  Lösungen 
der  Ammoniumsalze  entsteht  durch  Platinchlorid  ein  ganz  ähnlicher  Nie- 
derschlag von  Ammonium -Platinchlorid:  AmCl,  PtClj.  Um  daher  mittelst 
Platinchiorid  mit  Sicherheit  auf  Kali  prüfen  zu  können,  muss  das  zu  prüfende 
^^alz  geglüht  sein,  wodurch  Ammoniumsalze  verflüchtigt  oder  zersetzt  werden. 
In  einem  geglühten  Salze  kann  kein  Ammoniumsalz  enthalten  sein.  Uebrigens 
hioterläasst  das  Ammonium -Platinchlorid  beim  Glühen  metallisches  Platin 
{ Platinseh wamm),  während  Kalium-Platinchlorid  ein  Gemisch  von  Platin  und 
Chlorkalinm  hinterlfisst,  aus  welchem  W^asser  das  Chlorkalium  auflöst. 

Die  Eigenschaft,  die  Spiritusflamme,  die  Flamme  des  Bunsen 'sehen 
Gasbrenners  und  die  Löthrohrflamme  mehr  oder  weniger  deutlich  violett 
zu  liLrben,  theilen  die  Kaliumsalze  mit  den  Salzen  des  Gaesinms  und  Rubi- 
diums. Die  Färbung  wird  durch  geringe  Mengen  von  Natrium  salzen  ver- 
deckt; sie  wird  sichtbar,  wenn  mon  die  Flamme  durch  ein  von  Kobaltoxydul 
tief  blau  geftrbtes  Glas  sieht;  das  gelbe  Licht  der  Natriumflamme  geht 
nicht  durch  das  Glas.  Von  Gaesium- und  Rubidium -Salzen  unterscheidet  man 
die  Salze  des  Kaliums  durch  die  Spectralanalyse  (Seite  77  u.  f.). 

Kaliumsnperoxyd.  —  Gay-Lussac  und  Th^nard  beobachteten 
zuerst,  daas  sich  Kalium  bei  massigem  Erhitzen  in  einem,Strome  Luft  oder 
Sauentoffgaa,  unter  Feuererscheinung  in  ein  gelbes  Superoxyd  verwandelt, 
welches  in  höherer  Temperatur  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit  schmilzt,  die 
beim  Erkalten  krystalHnisch  und  gelb  erstarrt.  Sie  geben  an,  dass  das 
Superozyd  mit  Wasser,  unter  Erhitzung,  Sauerstoflgas  und  Kalihydrat 
liefere  und,  wie  die  Superoxyde  im  Allgemeinen,  sehr  oxydirend  wirke.  Die 
Analyse  fohrte  zu  der  Formel:  KaOg  (Teroxyd,  Trisoxyd).  —  Die  neueste 
Untersuchung  über  das  Kaliumsuperoxyd  ist  von  Harcourt  ^),  Nach  ihm 
hat  das  Snperoxyd,  welches  durch  Einwirkung  von  getrockneter  Luft, 
schUenlicb  Ton  getrocknetem  Sauerstoffgas  auf  geschmolzenes  Kalium  sich 


1)  Ann.  de  ehim.  et  de  pbys.  T.  LZV,  p.  498. 
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bildet,  die  Formel:  Ka04  (Quaterozyd,  Tetrozyd),  und  er  fand,  das«  das- 
selbe durch  Wasser  in  Sauerstoffgas  und  ein  weisses  Super oxyd,  KaO^ 
(Bisoxyd),  zerlegt  werde ,  welches  auch  vorübergehend  bei  der  Bildung  des 
gelben  Superoxyds  entsteht.  Die  Zusammensetzung  des  gelben  Superoxyds 
ergab  sich  aus  der  Gewichtszunahme,  des  in  einem  mit  Stickstoffgas  ge- 
füllten Kölbchen  gewogenen  Kaliums,  bei  der  Umwandlung  in  das  Oxyd,  fer- 
ner aus  der  Ealiumbestimmung  und  der  Bestimmung  der  Zersetzungspro- 
ducte  durch  Wasser.  Das  gelbe  pulvrige  Superoxyd,  bei  dessen  Bereitung 
Luft  und  Sauerstoff  nur  sehr  langsam  zugeleitet  werden  dürfen,  —  weshalb 
der  Process  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  —  backt  bei  280^  zusammen, 
schmilzt,  wie  oben  angegeben,  in  höherer  Temperatur  und  erstarrt  dann 
krystallinisch ;  in  noch  höherer  Temperatur  giebt  es  Sauerstoffgas  aus.  £8 
zieht  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Lufb  an  und  entwickelt  Sauerstoffgas. 
Mit  Schwefel  erhitzt  veranlasst  es  heftige  Verbrennung  desselben.  £r^ 
w&rmt  man  es  in  Kohlensäuregas  oder  Kohlenoxydgas  auf  100®  C,  so  ent- 
steht kohlensaures  Kali  und  Saxierstoffgas  wird  frei.  Auf  Stickstoffoxydul- 
gas übt  das  Superoxyd  keine  Wirkung  ans,  in  Stickstoffoxydgas  entstehen 
daraus  salpetrigsaures  und  salpetersaures  Kali  und  es  treten  salpetrige 
Dämpfe  auf. 


Verbindungen  mit  Wasserstoff,  Amid  und  Stickstoff. 

Wasserstoffkalium.  Wird  Kalium  in  Wasserstoffgas  erhitzt,  so 
mengtsich  dem  Gase  Kaliumdampf  bei;  das  Gas  erhält  die  Eigenschaft,  sich  an 
der  Luft  von  selbst  zu  entzünden  und  unter  Bildung  von  alkalischen  Nebeln 
zu  verbrennen.  Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Kalium  aus  dem  Gase  wieder 
ab.  Sementini,  welcher  das  Auftreten  eines  solchen  selbstentzündlichen 
Wasserstoffgases  bei  der  Darstellung  des  Kaliums  (mit  Hülfe  von  Kalihy- 
drat und  Eisen)  beobachtete,  hielt  dasselbe  für  ein  Kaliumwasserstoffgas. 

Gay-Lussac  und  Thenard  geben  an,  dass  Kalium,  welches  in 
reinem  Wasserstoffgase  nicht  völlig  bis  zum  Glühen  erhitzt  werde,  sich  in 
ein  graues,  nicht  metaU glänzendes,  unter  der  Glühhitze  unschmelzbares 
Pulver  von  Wasserstoffkalium  verwandele.  Dasselbe  entzünde  sich  an  der 
Lufb  und  gäbe  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  ^4  mal  so  viel  Wasser- 
stoffgas, als  das  darin  enthaltene  Kalium  für  sich  gegeben  haben  würde. 
Hiernach  wäre  die  Formel  dafür :  Ka4  H.  Jacquelain,  welcher  diese ,  von 
Davy  geläugnete  Fähigkeit  des  Kaliums,  Wasserstoffgas  zu  absorbiren,  be- 
stätigt hat,  gründet  auf  dieselbe  ein  Verfahren,  das  Wasserstoffgas  von 
Kohlenwasserstoffgasen  zu  trennen. 

Amidkalium.  Ka  (H9N).  —  Nach  Berzelius  verwandelt  sich 
Kalium  in  trocknem  Ammoniakgase  in  eine  weisse  Masse  von  welcher 
nicht  ermittelt  ist,  ob  sie  aus  einer  Verbindung  von  Kalium  und  Ammoniak 
besteht.  —  Erwärmt  man  Kalium  in  dem  trocknen  Gase  massig,  so  wird, 
nach  Gay-Lussac  und  Thenard,  eine  anfangs  gelbliche,  dann  oliven- 
grüne geschmolzene  Masse  gebildet,  die  nach  dem  Erkalten  krystallinisch 
dunkelolivengrün,  an  den  Kanten  braun  ist.  Baumert  und  Landolt^), 
welche  das  Kalium  nach  Geuther^s  und  Beils  tein's  Vorgange,  in  einem 


1)  AnnaU  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  CSX  S.  1. 
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GlasköllK^en,  unter  fortwährendem  Umschwenken  über  einer  kleinen  Spiritns- 
l&mpe  erwärmten,  erhielten  eine  tiefblaue,  bei  durchfallendem  Lichte  grüne 
Flüssigkeit,  die  leicht  zu  einer  gelblichbraunen  oder  fleischfarbenen,  in 
döonen  Schichten  weissen  Masse  erstarrte.  Das  Kölbchen,  von  50  CG.  Gapa- 
eität,  wurde  mit  einem  Korke  geschlossen,  durch  welchen  zwei  Glasröhren 
gingen,  zum  Zuleiten  und  Wegfahren  des  Gases.  Nachdem  es  mit 
Ammoniakgas  gefüllt  war,  wurde  das  Kalium  aus  einer  Röhre,  mittelst 
eines  Stempels,  möglichst  schnell  in  dasselbe  gedrückt,  der  Kork  wieder  aufge- 
setzt, die  etwa  eingedrungene  Luft  durch  Ammoniakgas  verdrängt  und  nun 
das  Kölbcben  wie  angegeben  erwärmt.  Das  Kalium  breitete  sich  mit  silberglän- 
zender Fläche  aus,  es  zeigten  sich  an  einzelnen  Stellen  tiefblaue  Streifen  oder 
Tropfen,  welche  allmälig  zusammenflössen.  Sobald  das  auf  der  Flüssig- 
keit schwimmende  Metall  vollständig  verschwunden  war,  wurde  die  Flamme 
entfernt  und  noch  bis  zum  Erkalten  Ammoniakgas  durch  das  Kölbchen 
geleitet.  Die  entstandene  Verbindung  zog  sieh  beim  Erstarren  so  be- 
deutend zusammen,  dass  sie  sich  leicht  vom  Glase  ablösen  Hess.  Es  ge- 
lang, nach  einiger  Uebung,  in  einer  Stunde  20  bis  30  Grm.  der  Verbindung 
darznsteUen,  für  welche  sie  die  schon  früher  gegebene  Formel  KaHjN  bestä- 
tigen. Das  Kalium  deplacirt  also  aus  1  Aeq.  Ammoniak  1  Aeq.  Wasserstoff 
und  tritt  an  dessen  Stelle  (Ka  und  HsN  geben  H  und  KaH2N.) 

G  ay-L u  s  s  a c  und  T  h  6  n  a  r  d  nannten  die  Verbindung  Äzoture  ammonior 
rdl  de  Patassium.  Sie  kann  als  eine  Verbindung  von  Kalium  und  Amid  (H^N) 
betrachtet  werden ,  als  Kaliumamidid  oder  Amidkalium :  Ka  (HjN),  unter 
welchem  Namen  sie  auch'gewöhnlich  geht.  Sie  lässt  sich  aber  auch  als  Ammo- 
niak ansehen,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Kalium  vertreten  ist, 

H  } 
als     Kaliumamin:  .ir^JN  oder  (H2.Ka)N. 

Die  Verbindung  leitet  die  Elektricität  nicht.  Etwas  über  1 00^  C.  erhitzt, 
schmilzt  sie ;  in  höherer  Temperatur  giebt  sie  Ammoniakgas  aus,  theilweis 
zerlegt  in  Wasserstoffgas  und  Stickstoffgas;  der  Rückstand  ist  Stickstoff- 
kalionii  (siehe  dies).  In  Sauerstoffgas  geschmolzen,  verbrennt  sie  unter 
Fonkenspröhen  und  unter  Abscheidung  von  Stickstoffgas  zu  Kalihydrat ;  auch 
aji  der  Luft  verbrennt  sie  bei  Glühhitze  lebhaft  Mit  Wasser  erhitzt  sie 
sich  oft  bis  zur  Entzündung;  es  entstehen  Kalihydrat  und  Ammoniak 
1  Ka  H^N  und  2  HO  geben  Ka  0,  HO  und  HsN).  An  der  Luft  zerfallt  sie 
ebenfalls  zu  Kalihydrat  und  Ammoniak ;  sie  muss  deshalb  unter  Steinöl  auf- 
bewahrt werden. 

Sticksto f f k a  1  i u m.  Formel :  Kaa N.  —  Das  Amidkalium  zerfallt  bei 
Rothglfihhitze  in  Ammoniak  und  Stickstoffkalium,  welches  letztere  zurück- 
bleibt (3(KaH3N)  geben  Ka^  N  und  2H3N).  Das  Ammoniak  wird  theil- 
weis in  Stickstoff  und  Wasserstoff  zerlegt  (siehe  Amidkalium).  Das  Stick« 
etoffkaliam  ist  grunschwarz  oder  grauschwarz,  leitet  die  Elektricität  sehr 
gut,  entxfindet  sich  an  der  Luft  leicht  von  selbst  und  verbrennt  mit  rother 
Flamme  zu  Kali,  indem  Stickstoff  frei  wird.  Mit  Wasser  giebt  es,  unter 
starkem  Aufbrausen,  Kalihydrat  und  Ammoniak  (Ka^N  und  6  HO  geben 
o(KaO,HO)  und  HaN).  In  der  Wärme  vereinigt  es  sich  mit  Phosphor  und 
Schwefel  zu  aehr  entzündlichen  Gemischen,  welche,  in  Wasser  gebracht, 
Awfiiinnii^lr  und  reep.  Phosphorwasserstoff  oder  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickeln. 
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Verbindungen  mit  Schwefel. 

Kalium  und  Schwefel  vereinigen  sich,  wenn  man  sie  zusammen  erhitzt, 
unter  Erglühen.  Es  sind  nicht  weniger  als  sieben  yerschiedene  Verbin- 
dungen der  beiden  Elemente  bekannt,  welche  resp.  auf  1  Aeq.  Kalium  1  bis 
5  Aeq.  Schwefel  und  auf  2  Aeq.  Kalium  7  und  9  Aeq.  Schwefel  enthalten. 
Was  darüber  zu  sagen  ist,  verdanken  wir  fast  ausschliesslich  Berzelias. 

Die  Verbindungen  werden  auf  sehr  verschiedenen  Wegen  erhalten, 
und  mehrere  derselben  kommen,  nehen  unterschwefligsaurem  Kali  oder 
schwefelsaurem  Kali,  in  den  Schwefellebem  vor,  das  heisst  in  den  leber- 
braunen Massen,  welche  durch  Zusammenschmelzen  von  Kalihydrat  oder 
kohlensaurem  Kali  mit  Schwefel  resultiren  (siehe  unten). 

Sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  leicht  auflöslich,  die  schwefelreicheren 
auch  in  Weingeist.  Die  Lösung  der  Verbindung,  welche  auf  1  Aeq.  Kalium 
1  Aeq.  Schwefel  enthält,  ist  ungefärbt,  die  Lösung  der  übrigen  ist  gelb  bis 
gelbbraun,  je  nachdem  der  Schwefelgehalt  grösser  ist. 

Durch  Säuren  werden  diese  Lösungen  zersetzt;  die  Lösung  der  Ver- 
bindung: KaS  unter  Entwickelung  von  Schwefel  wasserst  offgas  ohne  Ab- 
scheidung  von  Schwefel  (z.  B.  HCl  und  KaS  giebt  HS  und  KaCl),  die 
Lösungen  der  übrigen  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  und 
Fällung  so  vieler  Aequivalente  Schwefel  (Sulfurpraecipitatum),  als  über  ein 
Aequivalent  darin  enthalten  sind. 

Durch  Einwirkung  des  Sauerstoffp  der  Luft  wird  die  Verbindung: 
EaS}  geradeauf  in  unterschwefligsaures  Kali:  KaO,  S2O2,  verwandelt;  aus 
der  Verbindung:  KaS  entsteht  unter  diesen  Umständen  zugleich  freies 
Kali,  aus  den  höheren  Schwefelungsstufen  scheidet  sich  so  viel  Schwefel 
aus,  als  über  zwei  Aequivalente  darin  vorkommt.  Niemals  entsteht  aber 
hierbei  unmittelbar  das  Salz  einer  anderen  Sauerstofisäure  des  Schwefels. 

Kaliumsul  füret.  Einfach -Schwefelkalium.  —  Formel:  KaS.  — 
Aequivalent:  55,12  oder  689.  —  In  100:  Kalium  71,  Schwefel  29. 

Leitet  man  Wasserstoffgas  über  schwefelsaures  Kali,  das  in  einer  Glas- 
röhre oder  Porzellanröhre  stark  rothglühend  erhalten  wird,  so  geht  aller 
Sauprstoff  des  Salzes  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  als  Wasser  fort  und 
der  Schwefel  bleibt  mit  Kalium  verbunden  als  Sulfuret  zurück : 

KaO.SOs  und   4H  geben  KaS  und  4  HO. 

Im  geschmolzenen  Zustande  ist  das  so  bereitete  Sulfuret  schwarz,  nach 
dem  Erkalten  stellt  es  eine  zinnoberrothe  krystallinische  Masse  dar.  Es 
enthält  immer  eine  geringe  Menge  eines  schwefelreicheren  Sulfurets, 
weil  von  einem  Theile  des  schwefelsauren  Kalis  nur  die  Schwefelsäure 
reducirt  wird,  dessen  Kali  dann  auf  das  Glas  oder  Porzellan  einwirkt. 

Glüht  man  schwefelsaures  Kali  mit  ohngefahr  30  Procent  fein  pul- 
verisirter  Kohle  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  hinreichend  stark, so  kommt 
die  Masse  zum  Schmelzen,  indem  Kalium  sulfuret  entsteht  und  Kohlen* 
oxydgas  entweicht : 

Ka  0,  SO,  und  4  C  geben  Ka  S  und  4  CO. 

Auch  das  so  erhaltene  krystallinische  Sulfuret  ist  niemals  frei  von  einer 
höheren  Schwefelungsstufe,  und  es  findet  sich  auch  meistens  kohlensaures 
Kali  darin  (Pogg.  Annalen,  Bd.  LX,  8.  530).  Wenn  mau  anstatt  der 
Kohle  Lampenruss  in  etwas  grösserer  Menge  (50  Procent)  anwendet,  so 
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'uattKi  dfts  entstaQdene  Solforet  in  Folge  seiner  feinen  Zertheilnng  durch 
ite  Kohle,  eine  so  grosse  Anziehung  zum  Sauerstoff,  dass  es  sich  an  der 
Luft  eotsündet  and  also  einen  Pyrophor  darstellt. 

Das  Ealiomsulfaret  zerfliesst  an  der  Luft.  Eine  Lösung  desselben 
rihih  man  sehr  bequem  auf  folgende  Weise.  Man  theilt  eine  gewisse 
M«Qge  Kalilauge  in  zwei  gleiche  Theile,  leitet  durch  den  einen  Theil 
siivefelirasserstoffgas,  so  lange  dasselbe  noch  absorbirt  wird,  und  ver- 
£i^t  dami  diesen  Tlieil  mit  dem  andern  Theile  der  Lauge. 

Bei  dem  Einleiten  Ton  Schwefelwasserstoffgas  in  Kalilauge  entsteht 
flae  Lasimg  von  Kaliumsulfhydrat,  einer  Verbindung  von  Kaliumsulfuret 
ah  SehwefelwasserstofT: 

KaO,  HO  und  2  HS  geben  KaS,  HS  und  2  HO. 

Durch  Zcuatz  von  Kalilauge  bildet  sich  dann  Sulfuret  aus  dem  Sulf- 
••vtlrat: 

KaS,  HS  und  KaO,  HO  geben  2  KaS  und  2  HO.  i) 

Die  Lösung  des  Kaliumsulf  urets  ist  farblos,  wenn  sie  völlig  irei  ist  von 
KrLiefelreicheTen  Sulfureten.  Sie  reagirt  stark  alkalisch  und  löst  leicht 
^c.  wefel  auf,  indem  höhere  Sulfuret«  entstehen. 

Der  Luft  ausgesetzt  färbt  sie  sich  gelb ,  indem  zuerst  Kalium  allein 
lydirt  wird  und  ZweÜach-Schwefelkalium  sich  bildet : 

2  KaS  und  0  geben  KaO  und  KaS^. 

Das  Zweifach-Schwefelkalium  verwandelt  sich  dann  durch  Oxydation 
^  tiLterachwefligsaures  Kali: 

KaS.  und  3  0  geben  KaO,  S-^O.^. 

Durch  S&uren   wird  die   Lösung  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
««ratoffgaa    zersetzt  und    es   fiudet  keine    Ausscheidung  von   Schwefel 
'-»^  wenn  sie  nicht  gelb  war: 

KaS  und  HO,  SO.,  geben  HS  und  KaO,  SOj. 

H.  Rose  meint,  dass  sich  das  Kaliumsulfuret  wahrscheinlich  nicht 
'UttMtzt  in  Waaser  löse,  sondern  dass  sich  dabei  Kalihydrat  und  Kalium- 
»^\r  rtt  bilde: 

2 KaS  und  2 HO  geben  KaS. HS  und  KaO, HO. 

tr  stützt  diese  Meinung  auf  das  Verhalten  der  Sulfurete  der  Erd- 
«^iQetalle  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  (siehe  Schwefelbarium),  so 
*^  darauf,  dass  bei  dem  Aufgelöstwerden  des  Sulfurets  Entwickelung  von 
^irme  stattfinde,  und  dass  die  Lösung  stark  alkalisch  reagire.  Ist  diese 
^iht  richtig,  so  entsteht  natürlich  auf  angegebene  Weise,  nämlich  beim 
'  ^nsiudusi  einer  Lösung  von  Sulf hydrat  mit  Kalihydrat,  keine  Lösung  von 
^^«'^^KMUfimt. ') 


Hjcraadi  wird  beim  Einleiten  von  SchwefelwaasertoCTgas  in  Kalilauge  an- 
**^  9c^Rt  entstehen,  später  erst  Sulfhydrat  sich  bilden,  aber  der  Punkt,  wo  die 
-*  ^-H  <te«  letztem  b^iont,  ist  im  Aeussern  nicht  zu  erkennen;  deshalb  muss  man 
"^  *''?«€eteae  Weise  operiren. 

\  Ver^  Mcfa  Bauer,  Sitsnngsberichte  d.  Wiener  Akad.  Bd.  XXX,  S.  284;  Chem. 
'.«TtfM.  115^^  g    7J7 .  j^„n    f  py^^t    Qjj^m    3jI    lxxV,  S.  246. 
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Das  Ealiumsulfhy  drat:  EaS,  HS,  vird  in  wasserfreiem  Zustande 
gewonnen,  wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  über  kohlensaures  Eali  leitet, 
welches  in  einer  kleinen  tubolirten  Retorte,  nachdem  alle  Luft  aus  der- 
selben ausgetrieben  ist,  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  in  dieser  Temperatur 
bis  zur  vollständigen  Zersetzung  erhalten  wird ;  Eohlensäure  und  Wasser 
entweichen : 

EaO,CO:i  und  2  HS  geben  EaS,  HS  und  HO  und  CO,. 

Die  Verbindung  eracheint  im  geschmolzenen  Znstande  schwarz,  wird 
aber  beim  Erstarren  weiss,  und  ist  zerfliesalich.  Sie  repr&sentirt  in  der 
Schwefelreihe  das  Kaliumhydrat  in  der  Sauerstoffreihe,  kann  als  Ealihy- 
drat  betrachtet  werden,  worin  aller  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten 
ist.     Daher  der  Name  Ealiumsulfhydrat. 

Wird  die  auf  vorhin  angegebene  Weise,  nämlich  durch  Sättigen  von 
Ealilauge  mit  Schwefelwasserstoffgas,  erhaltene  Lösung  des  Sulfhydrats 
in  einer  Retorte,  in  einem  Strome  Wasserstoffgas,  zur  Syrupconsistenz  ein- 
gedampft, so  bilden  sich  beim  Erkalten  grosse  farblose  Krystalle  (wasser- 
haltige Verbindung?). 

Die  Lösung  des  Sulfhydrats  löst  Schwefel  auf,  unter  Entweichen  von 
Schwefelwasserstoffgas,  ein  Beweis,  dass  die  entstehenden  höheren  Sulfurete 
sich  nicht  mit  Schwefelwasserstoff  verbinden.  Dadurch  unterscheidet  sie 
sich  von  der  Lösung  des  Sulfurets,  welche  Schwefel  ohne  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoffgas  auflöst  (siehe  oben^).  Aus  einer  neutralen 
Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  fallt  die  Lösung  des  Sulfhydrats 
Sohwefelmangan,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff;  während  die 
Lösung  des  Sulfurets  Fällung  von  Schwefelmangan  ohne  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas  bewirkt: 

EaS, HS  und  MnO,S03  geben  MnS  und  HS  und  EaO,S03 
Ka  S         und  Mn  0,  S  Os  geben  Mn  S  und  Ea  0,  SO,. 

Kaliumbissulfuret.  Ealiumdisulfdret.  Zweifach  -  Schwefelkalium. 
Formel:  EaS^.  —  In  100:  Ealium  55,  Schwefel  45. 

In  Lösung  wird  diese  Verbindung  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Ealiumsulfhydrat  in  Weingeist  an  der  Luft  stehen  lässt,  bis  sich  die- 
selbe an  der  Oberfläche  zu  trüben  anfängt,  in  Folge  der  Bildung  von, 
in  der  alkoholhaltigen  Flüssigkeit  unlöslichem,  unterschwefligsaurem  Kali. 
Es  wird  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  oxydirt,  und  der  dadurch  frei  gewordene  Schwefel  tritt  an  das  Ealinm- 
sulfuret,  damit  Bissulfuret  bildend: 

EaS,  HS  und  0  geben  KaS,  und  HO. 

Durch  Verdampfen  der  Lösung  im  luftleeren  Räume  kann  das 
Bissulfuret  im  festen  Zustande  erhalten  werden  (B er zelius).  Es  ist  orange- 
farben und  leicht  schmelzbar.  Säuren  zersetzen  die  Lösung  unter  Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoffgas  und  Ausscheidung  von  1  Aeq.  Schwefel : 

EaS,  und  H0,S08  geben  HS  und  S  und  EaO.SO,. 


^)  Ist  dies  nicht  ein  Beweis,  dass  diese  Lösung  wirklich  Solftiret,  nicht  SttlfhrdrAt 
und  Hydrat  enthält?  MlUste  sich  nicht  unterschwefligsanres  Kali  bilden,  wenn  Kali- 
h^rdrat  darin  enthalten  wäre? 
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Wird  eine  Ldsang  desselben  an  die  Luft  gestellt ,  so  werden  sowohl 
cas  KAÜom  als  auch  der  Schwefel  oxydirt,  es  entsteht  nnterschwefligsaures 
Kili:  (KaSf  und  30  geben  KaOfSjO^);  war  die  Lösung  eine  wässerige,  so 
biiibi  dJeB  Salz  gelöst,  war  sie  eine  alkoholhaltige,  so  scheidet  sich  das- 

Kalinmtersalfaret.  Kaliumtrisulfuret.  Dreifach  -  Schwef elka- 
hoa.  —  Formel:  KaS^.  —  In  100:  Kalium  44,9,  Schwefel  55,1. 

Maa  erhält  das  Tersulforet  im  reinen  Zustande,  wenn  man  so  lange 
Sc&wefelkohlenstoffdampf  über  glühendes  kohlensaures  Kali  leitet,  als  sich 
'Mk  exD  durch  Abkühlen  nicht  condensirbares  Gas  entwickelt  (Berzelius). 
L  bt  im  geschmolzenen  Zustande  schwarz,  nach  dem  Erstarren  gelbbraun. 

Gemengt  mit  unterschwefligsaurem  Kali  ist  das  Tersulfuret  in  einer 
^civefeDeber  enthalten,  die  durch  Schmelzen  von  2  Aeq.  reinem  trocknem 
icU«Q9tarem  Kali  und  8  Aeq.  Schwefel  bei  Glühhitze  bis  zum  yoll- 
^tifidigoi  Entweichen  des  Kohlensäuregases,  dargestellt  wurde  (siehe  unten 
v.cwdeileber).  Da  eich  das  Sulfuret  in  Weingeist  lost,  das  unterschweflig- 
Am  Kall  darin  unlöslich  ist,  so  lässt  sich  eine  Trennung  beider  durch 
lies  Lösongsmitiel  herbeifuhren. 

Säuren  zersetsen  die  Lösung  des  Tersulfurets  unter  Fällung  von 
•  Ae^  Schwefel,  und  wird  dieselbe  an  die  Luft  gestellt,  so  entsteht  unter- 
<':Y€ÜgsaareB  Kali  und  es  scheidet  sich  1  Aeq.  Schwefel  aus. 

Kaliumquatersulfuret.  Kalium tetrasulfuret.  Yierfach-Schwefel- 
bHom.  —  Formel:  KaS«.  —  In  100:  Kalium  38,  Schwefel  62. 

IHes  SuUuret  entsteht,  wenn  man  Schwefelkohlenstoffdampf  über  glü- 
Ixodes  schwefelsanres  Kali  so  lange  leitet,  als  sich  noch  Kohlensäuregas 
*^<kl  —  £9  wird  anch  erhalten,  wenn  man  über  das,  durch  Zusammen- 
-ctmelzen  Ton  gleichen  Theilen  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  bei  Roth- 
fläUtitae  dargestellte  Gemenge  von  Fünffach-Schwefelkalium  und  schwefel- 
KDcm  Kali,  im  geechmolzenen  Zustande,  Schwefelwasserstoff  leitet  bis  zur 
^«rsctzang  des  schwefelsauren  Kalis: 

3KaS»  und  KaO.SO,  und  4 HS  geben  4KaS4  und  4 HO  und  4S. 

Es  ist  gelbbraun.  Aus  der  Lösung  fallen  Säuren  3  Aeq.  Schwefel, 
aad  durch  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  darin  nnterschwefligsaures  Kali 
^z^  Aoaaclieidang  Yon  2  Aeq.  Schwefel. 

Kaliumquinquiessulfuret.  Kaliumpentasulfuret.  Kaliumpersul- 
'iret  Fünffiftch- Schwefelkalium.  —  Formel:  KaS5  --  ^^^  100:  Kalium 
•A55,  Schwefel  67,15. 

Dies  schwefelreichste  Sulfuret  bleibt  stets  zurück,  wenn  man  eine  der 
^^^^hiferen  Schweflnngsstufen  des  Kaliums  in  einer  Retorte  mit  über- 
;:kässigem  Schwefel  schmilzt  und  das  Erhitzen  bis  zur  Verflüchtigung  des 
3^a  Schwefels  fortsetzt.     Es  ist,  so  dargestellt,  dunkelgelbbraun. 

Gemengt  mit  unterschwefligsaurem  oder  schwefelsaurem  Kali  wird 
üa  SaUnret  erhalten  beim  Zusammenschmelzen  von  kohlensaurem  Kali 
^  dem  gleichen  Gewichte  Schwefel  (siehe  Schwefelleber).  Weingeist  löst 
ui  dem  Gemenge  das  Sulfuret  mit  Zurücklassung  des  unterschwefligsauren 
«kr  sdiwefelsaaren  Kalis. 

Die  durdi  Kochen  Ton  Kalilauge  mit  überschüssigem  Schwefel  berei- 
ste Schwefelleberldsung  (siehe  nnterschweflige  Säure  und  Schwefelleber) 
^^ittlt  ebeofallB  das  Quinquiessulfuret  neben  unterschwefligsaurem  Kali,  und 
^J^ehrt  man  wässerige  Losungen  der  niederen  Schweflungsstnfen  des  Ka- 
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liums  mit  überschüssigem  Schwefel ,  so  verwandeln  sie  sich  in  Lösungen 
dieser  höchsten  Schweflungsstufe. 

Die  donkelgelbbraune  alkalische  Lösung  des  Quinquiessulfurets  l&sst 
auf  Zusatz  von  Säuren  oder  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  4  Aeq. 
Schwefel  fallen  und  giebt  beim  Stehen  an  der  Luft  unterschwefligsaures 
Kali  unter  Ausscheidung  von  3  Aeq.  Schwefel. 

Leitet  man  über  glühendes  schwefelsaures  Kali  so  lange  Schwefel- 
wasserstoffgas als  noch  Wasser  gebildet  wird,  so  entsteht  ein,  nach 
dem  Erkalten  durchsichtiges,  weinrothes  Schwefelkalium,  welches  auf  2  Aeq. 
Kalium  7  Aeq.  Schwefel  enthält,  und  glüht  man  ein  Gemenge  von  Quater- 
sulfüret  mit  Schwefel  in  einem  Strome  Schwefelwasserstoffgas,  so  lange  als 
noch  Schwefel   überdestillirt,  so   resultirt  ein  Schwefelkalium ,  worin  auf 

2  Aeq.  Kalium   9    Aeq.    Schwefel  kommen.     Das    erste  kann   als    EaS} 
-f-  KaSs,  das  letzte  als   EaS4  -|~  KaSs  betrachtet  werden  (Berzelius). 

Schwefelleber  {Hepar  Sulfuris  alcalinufn).  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  kohlensaurem  Kali  mit  Schwefel  erhält  man,  unter  Ent- 
weichen der  Kohlensäure,  leberbraune  Massen,  die  Schwefellebern,  welche 
man  früher  für  Verbindungen  von  Schwefel  mit  Kali  hielt  (daher  der  Name 
Schwefelkali,  Kali  sulfuratum\  von  denen  aber  jetzt  bekannt  ist,  dass  sie 
Gemenge  sind  von  Kaliumsupersulfureten  und  unterschwefügsaurem  oder 
schwefelsaurem  Kali. 

Werden  Schwefel  und  kohlensaures  Kali  in  gelinder  Hitze  zusammen- 
geschmolzen, so  deplacirt  der  Schwefel  aus  2  Aeq.  Kali  2  Aeq.  Sauerstoff, 
indem  ein  Sulfüret  des  Kaliums  sich  bildet,  und  der  deplacirte  Sauerstoff 
vereinigt  sich  mit  2  Aeq.  Schwefel  zu  unterschwefliger  Säure,  die  an  1  Aeq. 
Kali  tritt.  Die  Kohlensäure  des  kohlensauren  Kalis  entweicht  und  verur- 
sacht starkes  Aufschäumen.  Welches  Schwefelkalium  entsteht,  hängt  im 
Allgemeinen  von  der  Menge  des  Schwefels  ab,  z.  B. : 

3  (Ka 0,003)  und  SS  geben  2KaSj  und  KaO,S2  0«. 

Wird  die  Temperatur,  nachdem  die  Zersetzung  in  angegebener  Weise 
erfolgt  ist,  bis  zur  Glühhitze  gesteigert,  so  kommt  schwefelsaures  Kali  in 
die  Masse,  weil  das  unterschwefligsaure  Kali  in  hoher  Temperatur  in 
Schwefelkalium    und    schwefelsaures    Kali     zerfallt:     4KaO,  S^O^    geben 

3  KaO,  SO3  und  KaS^. 

Die  officinelle  Schwefelleber  wird  nach  den  Vorschriften  der  meisten 
Pharmacopoeen  aus  1  Thl.  kohlensaurem  Kali  und  y^  Thl.  Schwefel  darge- 
stellt. Je  nachdem  dieselbe  zum  innem  oder  äussern  Gebrauche  (zu 
Bädern)  dienen  soll,  ist  reines  kohlensaures  Kali  oder  gereinigte  oder  rohe 
Pottasche  vorgeschrieben  und  wird  bestimmt,  das  Schmelzen  entweder  in 
einem  irdenen  Tiegel  oder  in  einem  gusseisernen  Topfe  oder  Kessel  auszu- 
führen. Man  wärmt  langsam  au,  besonders  wenn  das  kohlensaure  Kali 
nicht  völlig  trocken  ist,  und  steigert  die  Temperatur  allmäÜg,  bis  das 
Aufschäumen  aufhört,  die  Masse  ruhig  schmilzt.  Man  giesst  diese  auf 
ein  mit  Oel  abgeriebenes  Blech  aus,  zerstösst  sie,  nach  dem  Erstarren,  sc 
fort  in  einem  eisernen  Mörser  zu  einem  sehr  grobkörnigen  Pulver  und 
bringt  dasselbe  sogleich  in  fest  zu  verschliessende  Gläser,  da  es  äusserst 
schnell  an  der  Luft  feucht  wird. 

Bei  dem  angegebenen  Verhältnisse  von  kohlensaurem  Kali  und  Schwe* 
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vi  uod  ha  Anwendung  einer  zum  Schmelzen  eben  hinreichenden  Tempe- 
nua  ist  die  erhaltene  Schwefelleber  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von 
KiÜBiateniilliiret  (KaS«)  und  unterschwefligsaurem  Kali: 

3KaO  und  8S  geben  KaO^S^O^  und  2EaS8. 

Erliitsi  man  auf  dieselbe  Weise  gleiche  Theile  kohlensaures  Kali  und 
Scfvefel,  so  erfolgt  die  Zersetzung  noch  leichter  und  die  erhaltene  Schwe- 
it.Vher  enthält  anstatt  des  Tersulfurets  das  Quinquiessulfuret  (Ka  S5) : 

3EaO  und  12  S  geben  EaO.SsO,  und  2  KaSj. 

Da  zsr  Bildung  von  Quinquiessulfuret  auf  26  Thle.  kohlensaures  Kali 
»koa  24  Thle.  Schwefel  hinreichen,  so  bleibt  bei  Anwendung  von  gleichen 
Ti'^kn  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  (besonders  wenn  gereinigte  oder 
niie  Pottasche  angewandt  wird,  welche  fremde  Salze  enthalten,  auch  ge- 
TlhnLck  nicht  sehr  trocken  sind)  etwas  Yon  dem  Schwefel  ausser  Ver* 
i'iniaBg  and  verdampft  oder  verbrennt ,  denn  das  Quinquiessulfuret  lasst 
«i-h  vohl  mit  kohlensaurem,  schwefelsaurem  und  unterschwefligsaurem 
Kiii  zosammenschmelzen,  nicht  aber  mit  Schwefel. 

Da»  die  Schwefelleber,  ^enn  bei  dem  Schmelzen  Rothglühhitze  ge* 
»>:<<ni  wmde,  schwefelsaures  Kali  enthält,  in  Folge  der  Zersetzung  des 
r^nchvefligsauren  Kalis,  ist  schon  oben  gesagt  worden. 

Di«  officinelle  Schwefelleber  muss  eine  geschmolzene  leberbraune  Masse 
Wstf^UtA,  die  sich  im  Wasser  mit  Hinterlassung  eines  nur  geringen  Rück- 
cu-ies  anflöst.  War  bei  der  Bereitung  derselben  das  Erhitzen  nicht  bis 
zx  nihigen  Fliessen  der  Masse  fortgesetzt  worden,  so  bleibt  gelber  Schwe- 
'■  aogelöit.  Die  Losung  muss  braungelb  sein  und  muss  auf  Zusatz  einer 
^^'J'  eine  reichliche  Menge  Schwefelwasserstoff  liefern  unter  Abscheid ung 
'  L  SebvefeL  In  schlecht  verschlossenen  Gefassen  aufbewahrt,  verwan- 
• .:  sich  die  Schwefelleber  allmälig  in  unterschwefligsaures  und  schwefel- 
«<?«  Kali  und  wird  also  dadurch  ganz  unwirksam.^ 

IHe  Schwefelleber  wird  als  Arzneimittel,  nan^ntlich  zu  den  soge- 
'-'cUen  Schwefelbädern  benutzt;  sie  diente  früher  zur  Bereitung  des 
>4>ti/r  profcrptto^Kfii.  Durch  Behandeln  mit  Weingeist  lässt  sich  aus  ihr 
-*»  Lösung  von  Schwefelkalium  darstellen ;  unterschwefligsaures  und  schwe- 
Hcacits  Kali  bleiben  ungelöst. 

Trägt  man  in  kochende  Kalilauge  so  viel  Schwefel  ein,  als  sich  auflöst, 
'  «TQait  man  ebenfalls  eine  Schwefelleberlösung,  eine  Lösung  von  Kalium- 
^H^Kstolfnret  und  untei^schwefligsaurem  Kali. 

^elenkalium.  Selen  verhält  sich  gegen  Kalium  im  Allgemeinen 
'^  ^cbwefel,  aber  die  Verbindungen  beider  Körper  sind  bis  jetzt  nur  wenig 
-Vücnt  Was  wir  darüber  wissen,  verdanken  wir  Berzelius. 

!>«  Kaliumseieniet:  KaSe,  entsteht  beim  Erhitzen  von  selenigsaurem 
*  ü  oder  aelensanrem  Kali  unter  Wasserstofligas  und  beim  Glühen  der 
vi^ii  Sabe  mit  Kohle.     Es  ist  in  dünnen  Massen  roth. 

Sdunilzt  man  Kalium  mit  überschüssigem  Selen,  so  erfolgt  chemische 
j^-feangaog  unter  heftiger  Reaction  und  Feuererscheinung.  Die  entstandene 
|rri)hidQBg  ist  geflossen,  stahlgrau,  krystallinisch.  Sie  enthält  mehr  als 
.  Aw.  Selen  auf  1  Aeq.  Kalium,  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  dunkel- 
'^iica  Flöisigkeit,  aus  welcher  Säuren  Selenwasserstoff  entwickeln  und 
^^^^  niedenchlagen.  —  Erhitzt  man  Selen  mit  üeberschuss  von  Kalium, 

Crik&B^tto*t  ChMBi«.  Bd.  U,  AbÜMiL  2.  8 
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so  erfolgt  die  Vereinigung  unter  heftiger,  explosionsartiger  Reaction.  Die 
so  erhaltene  Verbindung  giebt  mit  Wasser  unter  Wasserstoffgasentwickelong 
eine  heUrothe  Lösung. 

Schmilzt  man  Selen  mit  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali,  oder 
kocht  man  Kalilauge  mit  Selen,  so  entstehen  der  Schwefelleber  analoge 
Gemenge  von  Selenkalium  und  selenigsaurem  Kali,  welche  durch  Säuren 
unter  Entwickelung  von  Selenwasserstoffgas  und  Ausscheidung  von  Selen 
zersetzt  werdeu.  Die  mit  kohlensaurem  KaU  erhaltene  Masse  giebt  mit 
wenig  Wasser  eine  Lösung,  aus  welcher,  vorausgesetzt,  dass  nicht  über- 
schüssiges kohlensaures  Kali  vorhanden  ist,  durch  mehr  Wasser  Selen  aus« 
geschieden  wird.  Die  Lösung  enthält  dann  ein  niedrigeres  Seieniet  des 
Kaliums. 

Alle  Lösungen  von  Selenkalium  werden  beim  Stehen  an  der  Luft 
unter  Ausscheidung  von  Selen  zersetzt. 


Verbindungen  mit  Phosphor,  Kohlenstoff,  Bor,  Kiese) 

und  Kohlenoxyd. 

Phosphor kalium.  Erhitzt  man  Kalium  mit  Phosphor  in  einem 
sauerstofiDreien  Gase  (Stickstoffgas,  Wasserstoffgas),  so  erfolgt  die  Ver- 
einigung der  beiden  Elemente  unter  Feuererscheinung.  Die  Verbindung 
ist  chocoladenbraun  (Gay-Lussac^.  Erhitzt  man  Kalium  in  einem  Glaa- 
kölbchen,  mit  überschüssigem  Phosphor  in  einem  Strome  von  trocknem 
Wasserstoffgase  bis  zur  Feuererscheinung  und  bis  zur  Entfernung  des  ausser 
Verbindung  gebliebenen  Phosphors,  so  erhält  man  krystallinischeskupferrothes 
metallglänzendes Phosphorkaliura  (H. Rose).  —  Schmilzt  man  Phosphor  mit 
Kalium  unter  Steinöl  zusammen,  so  kocht  dies  im  Augenblicke  der  Ver- 
einigung heftig  auf  un^  es  entsteht  eine  dunkelgelbe  aufgequollene  Masse  von 
Phosphorkalium,  welche  das  Oel  hartnäckig  zurückhält  (Magnus^).  — 
Ein  schwarzes,  pulverformiges  Phosphorkalium  erhält  man  nach  Vigier^) 
auf  folgende  Weise.  Man  bringt  Phosphor  in  gut  entwässertes  Steinöl  oder 
Benzol,  erwärmt  gelinde,  setzt  allmählig  kleine  Kaliumkügelchen  zu,  zerdrückt 
die  sich  bildende  feste  Masse  mittelst  eines  Spatels,  entfernt  nach  dem  Ab- 
giessen  des  Steinöls  oder  Benzols  den  freien  Phosphor  durch  Aufgiessen  von 
Schwefelkohlenstoff,  wäscht  das  zurückbleibende  Phosphorkalium  wiederholt 
mit  Schwefelkohlenstoff  ab  und  trocknet  es  im  Wasserbade  in  einem  Strome 
Wasserstoffgas. 

Das  Phosphorkalium  verbrennt,  wenn  es  an  der  Luft  erhitzt  wird,  zu 
phosphorsaurera  Kali  und  giebt  mit  Wasser:  Phosphorwasserstbffgas,  unter- 
phosphorigsaures  Kali  und  starren  Phosphorwasserstoff.  Das  nach  Vi  gier 
dargestellte  dient  zur  Bereitung  von  phosphorhaltigen  organischen  Radi- 
kalen. 

Kohlensto  ff  kalium.  Die  Existenz  einer  Verbindung  des  Kaliums 
mit  Kohlenstoff  ist  noch  nicht  gehörig  erwiesen.  Berzelius  meint,  dass 
die  schwarze  Masse,  welche  bei  der  Destillation  des  rohen  Kaliums  zurück- 
bleibt, ein  Koblenstoffkalium  im  Maxime  des  Kohlenstoffgehalts  sein  könne. 


»)  PoKg.  Ann.  Bd.  Xll,  S.   647.  —  2)  i»ogg.  Ann.   Bd.  XVII,  S.  517.  —  »j  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXU,  S.  881. 
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Kieselkalium.  Mit  Kiesel  vereinigt  sich  das  Kalium  in  der  Hitze. 
Daher  entsiebt  Kieeelkalium  bei  der  Darstellung  des  Kiesels  nach  dem  äl- 
teren Verfahren.  Die  kaliumreichere  Verbindung  ist  graubraun,  die  kiesel- 
reichere  brunn.  Die  erste  giebt  mit  Wasser,  unter  Entwickelung  von 
WassemtoffgmB,  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali,  bei  der  Zersetzung  der 
xweiten  durch  Wasser  scheidet  sich  ausserdem  Kiesel  aus. 

Bo  rkaliu  m.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  bei  der  Reduction  der 
Borsäure  mit  Kalium  etwas  Borkalium  bildet. 

Kohlenoxyd -Kalium.  Diese  interessante  Verbindung  findet  sich 
in  der  schwarzen  Masse,  welche  bei  der  Darstellung  von  Kalium  auftritt, 
anter  Umständen  Veranlassung  giebt  zu  äusserst  heftigen  Explosionen,  und 
das  Material  ist  für  die  Bereitung  von  rhodizonsaurem  und  krokonsaurem 
Kali  (Seite  87  u.  90).  Br  o  die  i)  erhielt  die  Verbindung  durch  Einwii*kung  von 
Kalium  auf  Kohlenoxydgas.  Wird  Kalium  in  einem  Strome  des  reinen  Gases 
erwärmt,  so  verwandelt  es  sich  bei  ohngefähr  80®  C.  langsam  in  eine  matt- 
ärraue krystallinische  Masse,  welche  dann,  unter  Freiwerden  von  Wärme,  rasch 
r.cK.h  mcÄir  Kohlenoxyd  aufnimmt  und  roth  wird.  100  Kalium  geben,  nach 
Brodie,  im  Mittel  171,6  der  Verbindung,  was  der  Formel  KaCO  oder 
Ea^  Cj  Oj  entspricht.  Die  Verbindung  kann  unter  Steinöl  aufbewahrt  wer- 
den, zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  äusserst  heftiger  Explosion,  detonirt 
sccar  bisweilen  trocken  von  selbst.  Mit  Alkohol  übergössen,  geht  unter 
starker  Erhitzung,  aber  ohne  Entwickelung  von  Gas,  Kali  in  Lösung  und  es 
bleibt  ein  rothes  Pulver,  welches  rhodizonsaures  Kali  ist  und  sich  leicht  in 
krokonsaores  Kali  verwandelt.^)  —  Nach  Lorch  ist  das  direct  dargestellte 
Kohlenoxydkaliom  ein  schwarzes  Pulver,  gleich  dem  bei  der  Kaliumberei- 
tuiig  erhaltenen.  Es  zieht  in  feuchter  Luft  begierig  Wasser  an,  unter  Er* 
iiiizung,  die  sich  bis  zur  Entzündung  steigern  kann,  zerfliesst  theiiweis, 
wird  roth  ,  später  gelb.  In  Wasser  gebracht ,  bei  Ausschluss  der  Luft, 
veranlasst  es  Gasentwickelung.  Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  von 
Loft  und  Feuchtigkeit  werden  daraus  Salze  verschiedener  Säuren  erhalten.  ^) 


Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlorkalium  (Kaiium  chloratum,  Chloretum  Kcüii);  ältere  Na- 
tu «*n  :  Digestivsalz,  Sal  digestivum  s.  febrifugum  Sylvii.  —  Formel:  KaCl.  — 
A-qjüvalent:  74,58  oder  932,2-  —  In  100:  Kalium  52,5,  Chlor  47,5. 

Cfalorkalium  kommt  in  dem  Meerwasser  und  in  den  meisten  Salzsoolen 
yjT.  Die  relative  Menge  ist  darin  allerdings  nicht  beträchtlich,  aber  die 
<i  r.-ulute  Menge  ist  sehr  bedeutend.  Es  findet  sich  ferner  in  der  Asche  der 
l)K.nenlandpflanzen,  aus  denen  es  in  die  Pottasche  gelangt,  und  in  der 
A-:he  der  Strandpflanzen  und  Seepflanzen,  der  natürlichen  Soda,  nament- 
1'  b  auch  der  Varec-  und  Kelp-Soda.  Die  Salzmasse,  welche  man  bei  der 
\' -rarbeitung  der  Rübenmelasse  auf  Spiritus,  aus  dem  Rückstande  (der 
'*^  -Tilampe,  vinassey)  als  Nebenproduct  gewinnt,  enthält  ebenfalls  eine  reichliche 
>icnge  davon. 


»..  Ann.    d.  Cbem.    und    Pharm.   Bd.  CXUI,  S.    857.  —  ^  Siehe    Will,  Ann.    d. 
«-^-n.  Tl.  PhAnn.  Bd.  CXVIII,  S.  177  u.  187.— ')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXIV, 
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Das  Salz  kann  durch  Neutralisiren  von  reiner  Salzsäure  mit  reinem 
kohlensauren  Kali  und  Verdampfen  der  Lösung  in  Erystallen  und  YöUig 
rein  erhalten  werden.  Man  bereitet  es  indess  nur  selten  auf  diese  Weise, 
da  es  in  reinem  Zustande  nur  selten  Anwendung  erleidet,  fast  nur  far 
technische  Zwecke  benutzt  wird.  Hierzu  gewinnt  man  es  rein  genug  als 
Nebenproduct,  namentlich  bei  der  Verarbeitung  der  Varec-  und  Kelp- Laugen, 
der  Mutterlauge  des  Meerwassers  und  der  Salinen ,  der  eben  erwähnten  Salz- 
masse aus  der  Melassenschlampe  und  der  Reinigung  des  rohen  Salpeters.  Bei 
Soda,  Kochsalz,  Pottasche,  Salpeter  soll  davon  geredet  werden  (siehe  auch 
Jod). 

Bedeutende  Mengen  von  Chlorkalium  fielen  als  Nebenproduct  bei  dem 
früheren,  älteren  Verfahren  der  Bereitung  von  chlorsaurem  Kali  (siehe  dies) 
und  es  ist  in  der  Unterlauge  von  der  Seifenfabrikation  mittelst  Kalilauge 
enthalten. 

Durch  Auflösen  und  Krystallisiren  kann  das  Salz  des  Handels  gereinigt 
werden. 

Das  Ghlorkalium  krystallisirt  in  farblosen  Würfeln,  schmeckt  wie  Koch* 
salz  (Chlomatrium),  ist  luftbeständig,  in  der  Glühhitze  schmelzbar  und 
etwas  flüchtig.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  0<»G.  19,2  Theile,  bei  12^  C. 
32  Theile,  bei  100®  C.  59,4  Theile  des  Salzes  auf.  Wenn  man  e8,pulveri- 
sirt,  in  das  Vierfache  seines  Gewichtes  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur schüttet,  so  bewirkt  es,  indem  es  sich  auflöst,  eine  Erniedrigung  der 
Temperatur  um  11,4^  C,  während  Chlornatrium  unter  denselben  Umständen 
die  Temperatur  nur  um  1,9^  C.  erniedrigt.  Hierauf  gründet  sich  die  Me- 
thode, die  Menge  der  beiden  Chloride  in  einem  Gemische  annähernd  zu 
bestimmen. 

Als  Arzneimittel  erleidet  das  Salz  jetzt  wenig  Anwendung;  gemengt 
mit  Salpeter  und  Salmiak  dient  es,  um  die  Temperatur  des  Wassers, 
für  kalte  Umschläge  oder  zum  Abkühlen  von  Getränken  zu  erniedrigen. 
Es  wird  in  grosser  Menge  zur  Fabrikation  des  Alauns,  zur  Darstellang 
des  Kalisalpeters  aus  dem  Natronsalpeter,  auch  des  chlorsauren  Kalis  be- 
nutzt (siehe  diese.)  Auf  gleiche  Weise  behandelt  wie  das  Chlornatriam 
(Kochsalz)  für  den  Sodaprocess,  kann  es  zur  Bereitung  von  kohlensaurem 
JBIali  dienen. 

Das  officinelle  Salz  muss  farblos  und  völlig  löslich  sein  in  Wasser. 
Die  Lösung  darf  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium 
gefallt  werden  (Metalle,  wie  Kupfer,  Eisen),  auch  nicht  durch  kohlensaures 
Alkali  (alkalische  Erden  und  Erden)  und  nicht  durch  Barjtsalze  (Schwefel- 
säure-Salze). Die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  muss  mit  Weinsäure  oder 
saurem  weinsauren  Natron  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Wein- 
stein geben  (es  könnte  Chlomatrium  substituirt  sein). 

Häufig  findet  sich  dem  Chlorkalium,  Chlornatrium  (Kochsalz)  beige* 
mengt.  Schon  ein  geringer  Gehalt  an  dem  letztem  Salze  verursacht  eine 
gelbe  Färbung  der  Spiritusflamme  oder  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme,  wenn 
man  das  Salz  auf  einem  Platindrahte  in  die  Flamme  bringt,  während  das 
reine  Chlorkalium  die  Flamme  violett  färbt. — Der  Betrag  der  Beimengung 
von  Kochsalz  lässt  sich  genau  nur  auf  analytischem  Wege ,  also  entweder 
durch  Bestimmung  des  Kaliums  mittelst  Platinchlorid  oder  durch  indirecte 
Analyse,  nämlich  durch  Bestimmung  des  Chlorgehalts  mittelst  Silberlösung 
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ermitteln  (ai^e  Seheiduig  und  Bestimmung  der  Alkalien).  —  Anthon^) 
empfiehlt  för  das  letztere  Verfahren  2,71  Grm.  des  vollkommen  getrock» 
Deten  (gegiüliieii)  Salzes  zu  40  CG.  zu  lösen  und  4  CC.  vpn  dieser  Lösung 
maasBanaljÜBch  mit'Zehutel-Silherlösung  zu  prüfen.  Jedes  0,1  CC,  welches 
aber  36,3  CG.  von  der  letzteren  yerhrancht  wird,  zeigt  1  Proc.  Kochsalz 
in  dem  Salze  an.  Das  Resultat  ist  natürlich  nur  genau,  wenn  nehen  Koch- 
salz nicht  auch  andere  fremde  Salze  vorkommen.  —  Für  technische 
Zwecke  hinreichend  genau  kann  auch  der  Kochsalzgehalt,  wie  schon 
oben  angedeatet,  aus  dem  Betrage  der  Erniedrigung  der  Temperatur  er- 
kannt werden,  welche  das  Salz  beim  Auflösen  in  Wasser  veranlasst.  Man 
giebt  200  Grammen  Wasser  (200  CC.)  von  gewöhnlicher  Temperatur  in 
du  kleines  Becherglas  und  bestimmt  dessen  Temperatur  sehr  genau  durch 
ein  sehr  empfindliches  Thermometer.  Man  schüttet  dann  50  Grammen  des 
fein  zerriebenen  und  völlig  ausgetrockneten  Salzes,  welches  genau  die 
Temperatur  des  Wassers  haben  muss,  in  das  Wasser,  bewirkt  die  schnelle 
Lösang  durch  Umrühren  mit  dem  Thermometer  und  liest  dann  die  Tem* 
pentor  sogleich  ab.  Reines  Chlorkalium  erniedrigt  die  Temperatur  um 
11,4^  C,  reines  Chlomatrium  um  1,9^  C.  Nennt  man  x  die  Menge  von 
Chlorkalium,  welche  in  50  Grammen  eines  Gemisches  aus  Chlorkalium  und 
Chlomatnnm  enthalten  ist,  so  wird  die  durch  dies  Gemisch  hervorge- 
bradite  Temperaturemiedrigung  sein: 

11,4  ,     1,9  ,,^  . 

^.x  +  ^(50-x). 

Wird  die  beobachtete  Temperatur  t  genannt,  so  ist  also: 

daher 

50  (t  —  1,9) 

X  = • 

9,5 

Angenommen,  die  Temperaturemiedrigung  sei   9^   gefunden  worden,  so 

hat  man: 

50  (9  _  1,9)  _  50  .  7,1  _^  _ 

^  =  9:5 9:5-  -  9,5  -  ^^'^^• 

50  Grammen  des  Gemisches  enthalten  also  37,37  Grammen  Chlor- 
kalium, das  ist  74,74  Procent.  Das  Gemisch  besteht  aus  3  Thln.  Chlor- 
kalium und  1  Tbl.  Chlomatrium.     In  der  That  ist:    - — \'^    '  =   9, 

das  ist  gleich  der  beobachteten  Temperaturemiedrigung. 

Jodsuperchlorür-Chlorkalium:  EaCl.  JCI3.  Diese  Verbindung 
iat  TOD  Filhol  entdeckt  worden.  Sie  entsteht,  wenn  eine  concentrirte 
Lösnng  TOD  Chlorkalium  direct  mit  Jodsuperchlorür  zusammengebracht 
wird,  oder  wenn  die  Bedingungen  zur  Bildung  der  beiden  Bestandtheile  in 
einer  Lösung  erföllt  werden. 

Sehr  verschiedene  Wege  lassen  sich  zur  Darstellung  benutzen.  Man 
leitet  Chlorgas  in  eine  Lösung  tod  Jodkalium  in  3  Thln.  Wasser,  bis  das 


M  Dingl.    Poljt.  Journ.   Bd.  CLXI,  S.  286;   Wagener's   Jahresbericht  1861,  S. 
1M4. 
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anfangs  gefällte  Jod  yoUständig  wieder  aufgelöst  und  in  Saperoliloriür 
wandelt  ist,  das  heisst,  bis  das  Chlor  nicht  mehr  absorbirt  wird.  (KaJ 
nnd  4  Cl  geben  Ea  Gl,  JCI3).  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  goldgelb,  es  schei- 
den sich  schöne  gelbe  Nadeln  aus,  und  sie  kann  endlich  ganz  zu  einer  gelben 
Masse  gestehen.  Man  lässt  diese  bei  40®  bis  50®  C.  schmelzen  und  dann 
langsam  krystallisiren. 

Oder  man  löst  1  Thl.  jodsanres  Kali  in  einem  Kolben  in  ohngefahr 
8  Thln.  ChlorwasserstofTsäure  von  1,176  specif.  Ge¥n cht  und  wärmt  zuletzt 
auf  40®  bis  50®  C.  (KaO,  JO5  und  6HC1  geben  KaCl,  JCIa  und  2C1  und 
6  HO.)  Sobald  die  Entwickelung  von  Ghlorgas  beendet  ist,  lässt  man  lang» 
sam  erkalten ,  wo  dann  die  Krystalle  der  Verbindung  anschiessen. 

Die  Verbindung  kann  endlich  auch  erhalten  werden  durch  Auflösen  von 
Jodkalium  und  chlorsaurem  Kali  in  heisser  Ghlorwasserstofifsäure: 

3 KaJ  und  2(KaO,  QO^)  und  15HC1  geben  3  (KaCl,  JCI3)  und 

2KaCl  und  12  HO, 
und  durch  Auflösen  von  Jod  und  chlorsaurem  Kali  in  gelinde  erwärmter 
ChlorwasserstofiiBäure : 

KaO,  GIO5  und  J  und  6HG1  geben  KaGUGlg  und  3 Gl  und  6 HO. 

Sobald  die  Krystalle  der  Verbindung  entstanden  sind,  muss  man  die- 
selben rasch  yon  der  Mutterlauge  trennen,  dann  schnell  zwischen  Fliess- 
papier  abtrocknen  und  sogleich  in  eine  gut  zu  verschliessende  Flasche 
bringen.  Bleiben  dieselben  in  der  Mutterlauge,  so  lösen  sie  sich  allm&Iig 
darin  wieder  auf  und  es  entstehen  jodsaures  Kali  und  Ghlorkalium. 

Die  Krystalle  sind  glänzende,  lange,  wahrscheinlich  schiefe,  rhombi- 
sche Säulen.  Sie  riechen  unerträglich  nach  Jodsuperchlorür ,  schmecken 
ätzend  und  zerfressen  die  Haut  fast  so  stark  wie  das  Superchlorür.  An 
der  Luft  zerfallen  sie  schnell,  indem  Jodsuperchlorür  abdunstet;  beim  Er- 
hitzen geben  sie  Jodsuperchlorür  und  einen  Rückstand  von  Ghlorkaliam. 
Durch  Wasser  werden  sie  bald  zersetzt,  es  entstehen  jodsaures  Kali,  Ghlor- 
kalium und  GhlorwasserstoffiBäure  (Jod  wird  frei?).  Aether  nimmt  Jodsuper- 
chlorür daraus  auf,  mit  Zurücklassung  von  Ghlorkalium. 

Das  Jodsuperchlorür -Ghlorkalium  ist  als  eine  von  den  wenig  gekannten 
Verbindungen  eines  sehr  negativen  Ghlorids  mit  einem  positiven  Ghloride, 
von  besonderem  Interesse.  Die  dem  Jodsuperchlorür  entsprechende  Sauer- 
stoflver  bin  düng  des  Jods,  die  jodige  Säure,  ist  noch  nicht  erhalten  worden. 
Das  Jodsuperchlorür- Ghlorkalium:  KaGl,  JGI3,  ist  das  dem  unbekannten 
jodigsauren  Kali:  KaO,J08,  entsprechende  Ghlorsalz.  Der  Umstand«  dass 
es  Berzelius  nicht  gelang,  die  negativsten  Ghloride  mit  den  positiven 
Ghloriden  zu  verbinden,  veranlasste  ihn  vorzüglich  mit,  eine  Eintheilung 
der  Ghloride  in  Säuren  und  Basen  (Ghlorosäuren  und  Ghlorobasen)  nicht 
vorzunehmen  (Seite  63).  Die  sehr  negativen  Ghloride  werden  alle  durch 
Wasser  zersetzt,  sie  geben  Sauerstoifsäuren  und  Ghlorwasserstoflsäure;  dies 
ist  offenbar  der  Grund,  weshalb  Verbindungen  derselben  mit  positiven 
Ghloriden  auf  gewöhnlichem  Wege,  das  heisst,  bei  Anwendung  von  Wasser 
als  Lösungsmittel,  nicht  zu  erhalten  sind.  Man  muss  ein  Lösungsmittel 
versuchen,  das  auf  die  negativen  Ghloride  eben  so  wenig  zersetzend  wirkt, 
wie  das  Wasser  auf  die  Sauerstofisäuren. 

Schwefelsaures  Ghlorkalium.  Eine  Verbindung  des  Ghlorka- 
liums  mit  Schwefelsäure  ist  von  H.  Rose  dargestellt  worden.  Man  er- 
hält sie  als  eine  durchscheinende  harte  Masse,  wenn  man  zu  gepulvertem 
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Clilorkaliiiin,  das  sich  in  einem  durch  Eis  abgekühlten  Kolben  befindet, 
langfiam  den  Dampf  Yon  wasserfreier  Schwefelsäure  treten  lässt.  Sie  giebt 
Wim  £rbitzen  ein  Gepienge  von  Chlorgas  und  Schwefligs&uregas,  mit 
EbterlassQng  Yon  neutralem  schwefelsauren  Kali,  woraus  hervorgeht,  dass 
vie  auf  1  Aeq.  Ghlorkalium  mehr  als  1  Aeq.  Schwefelsäure  enthält.  Durch 
Wasser  wird  es  sogleich  zersetzt,  es  entweicht  Ghlorwasserstoffsäuregas, 
indem  saures  schwefelsaures  Kali  entsteht. 

Jodkalinm  (Kalium  jodatum,  Jodetum  Kalii  der  Apotheken ; fälsch- 
lich KM  hydrojadicum).  —  Formel:  KaJ.  —  Aequivalent:  166,12  oder 
2076,5.  —  In  100 :  KaKum  23,95,  Jod  76,05. 

Kalium  und  Jod  verbinden  sich  direct  mit  einander  sehr  energisch, 
Mm  Erhitzen  oft  unter  heftiger  Explosion.  Zur  Darstellung  des  als 
Medicament  sehr  geschätzten  und  für  die  Photographie  sehr  wichtigen  Jod- 
kaliums sind  ausserordentlich  viele  und  sehr  verschiedenartige  Wege  vor- 
ge^^chlagen  worden. 

Man  neutralisirt  in  der  Wärme  wässerige  JodwasserstofiBäure  mit 
rv'inem  kohlensauren  Kali  (aus  Weinstein)  und  verdampft  die  Lösung, 
sohüesalich  bei  massig  hober  Temperatur,  am  besten  in  einem  Trocken- 
«chranke,  wobei  das  Jodkalium  in  Krystallen  anschiesst.  Ein  Uebermaass 
an  kohlensaurem  Kali  ist  zu  vermeiden ;  man  lässt  eher  etwas  saure  Reac- 
tion.  Die  Jodwasserstofisäure  wird  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff- 
crae  in  Wasser  bereitet,  worin  Jod  gebracht  ist  (siehe  Jodwasserstoffisäure). 
Anfangs  rährt  man  nur  wenig  des  Jods,  sehr  fein  zerrieben,  in  das  Wasser, 
dann  lost  man  nach  und  nach  das  übrige  Jod  in  der  entstandenen  Jod- 
wassersto&aure.  Gibbt  man  sogleich  die  ganze  Menge  des  Jods  in  das  Was« 
ser,  so  wird  dasselbe  von  dem  sich  ausscheidenden  Schwefel  eingehüllt  und 
dhdiirck  vor  der  raschen  Umwandlung  in  Jodwasserstoffsäure  geschützt. 
Man  kann  aucl^,  für  vorliegenden  Zweck,  den  ersten  Antheil  Jod  durch 
Jodkalinm  lösen.  Ist  das  zur  Entwickelung  .des  Schwefelwasserstoffgases 
dienende  Schwefeleisen  geschmolzenes  und  wendet  man  als  Gasen tbinduugs- 
frefass  eine  dreihalsige  Flasche  an,  mit  Trichterrohr  zum  Nachgiessen  der 
Schwefelsäure  und  Heberrohr  zur  Entfernung  der  Salzlösung  (siehe  bei 
Waseerstoffgas),  so  lässt  sich  stundenlang  eine  gleichmässige  Gasentwickelung 
erhalten.  Verlust  an  Gas  und  Belästigung  durch  dasselbe  werden  vermie- 
den, wenn  man  so  verf&hrt,  wie  es  Liebig  zuerst  für  die  Bereitung  des 
CLlorwassers  empfohlen  hat  (siehe  dies),  wenn  man  nämlich  die  Jodlösung 
'B  eine  Betorte  giebt,  so  dass  sie  den  Bauch  und  einen  Theil  des  Halses 
fallt  und  das  Gas  durch  den  Hals  einleitet.  Der  Hals  der  Retorte .  muss 
weit  sein,  da  der  sich  ausscheidende  Schwefel  zusammenballt.  Sobald  die 
Lofl  aus  dem  Apparate  verdrängt  ist,  wird  das  Gas  sehr  rasch  absorbirt 
und  fiut  Tollständig ,  vorausgesetzt,  dass  das  Schwefeleisen  nicht  metalli- 
sches Eisen  enthält.  Es  ist  wohl  überflüssig  zu  sagen,  dass  das  Gas  ge- 
waschen werden  muss.  Nachdem  die  bestimmte  Menge  von  Jod  in  Jod- 
wasserstoffsäure  umgewandelt  ist,  die  Flüssigkeit  also  nicht  mehr  braun  ge- 
färbt erscheint,  leitet  man  noch  etwas  Schwefelwasserstoffgas  ein,  dann  lässt 
man  hie  einige  Zeit  über  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  stehen,  um  die  ge- 
nüge Menge  von  Jod,  die  niedergerissen  und  eingehüllt  ist,  noch  nachträg- 
'i^'h  in  Jodwasserstofbänre  umzuwandeln.  Es  ist  dies  geschehen,  wenn  sich 
die  Flüssigkeit  in  der  Nähe  des  Schwefels  nicht  mehr  braun  färbt.  Der 
reberschuss  an  Schwefelwasserstoff  wird  nun  entweder  durch  gelindes  Er- 


120  Kaliam. 

w&rmen  der  Flüssigkeit  entfernt  oder  dadurch  beseitigt,  dass  man  Jod  in 
kleinen  Antheilen  in  dieselbe  tr&gt,  bis  sie  eben  anfängt,  sieb  brännUcfagelb 
zu  färben.  Nach  24  Stunden  hat  sich  der  Sohwe&l  vollständig  abgelagert, 
dann  schreitet  man  zur  Neutralisation.  Als  Anhaltspunkt  hierzu  mag  ge- 
sagt werden,  dass  auf  1  Theil  angewandtes  Jod  etwas  mehr  als  Vt  Theil 
trockenes  kohlensaures  Kali  erforderlich  ist.  Das  kohlensaure  Kali  mnss, 
wie  gesagt,  reines,  aus  Weinstein  bereitetes  sein;  gereinigte  Pottasche  an- 
zuwenden ist  ganz  unstatthaft,  da  sich  das  Chlorkalium  aus  dem  Präparate 
nicht  vollständig  durch  Erystallisation  entfernen  lässt.  Berücksichtigt  man 
die  grosse  Verschiedenheit  des  Aequivalentes  des  Jods  und  des  Schwefels 
—  man  hat,  der  Rechnung  nach,  zu  1  Pfund  Jodkalium  nicht  mehr  als 
reichlich  V4  Pfund  Schwefeleisen  nöthig  —  berücksichtigt  man  femer,  dass 
als  Nebenproduct  sehr  reiner  Eisenvitriol  erhalten  wird,  welcher  den  Auf- 
wand an  Schwefeleisen  und  Schwefelsäure  deckt,  so  erscheint  die  beschrie- 
bene Methode  der  Darstellung  des  Jodkaliums  vortheilhafb,  wenigstens  für 
kleinere  Mengen.  Für  die  Bereitung  grosser  Mengen  des  Salzes  hat  sie 
die  Unbequemlichkeiten,  von  denen  das  Arbeiten  mit  Gasen  begleitet  ist, 
wenn  man  nicht  besondere  Apparate  dazu  construirt«  Barbet  Lartigne 
hat  die  Methode  etwas  abgeändert.  Man  löst,  nach  ihm,  eine  gewogene 
Menge  reines  kohlensaures  Kali  in  Wasser  zu  einer  Lösung  von  ohngefUr 
1,2  speoif.  Grewicht,  schüttet  in  dieselbe  fast  das  Doppelte  des  Gewichts  des 
kohlensauren  Kalis  an  Jod  (17:32),  erwärmt  gelinde  und  leitet  Schwefel- 
wasserstoff hindurch ,  bis  zur  Entfärbung.  Unter  Entweichen  von  Kohlen- 
säure erfolgt  die  Bildung  von  Jodkalium.  Die  Reactionspapiere  lassen  er- 
kennen, ob  zuletzt  noch  etwas  Jod  oder  kohlensaures  Kali  zugesetzt  werden 
muss.  Nachdem  das  absorbirte  Schwefelwasserstoffgas  durch  .Erwärmen 
ausgetrieben  ist,  filtrirt  man,  verdampft  u.  s.  w.  Ich  sehe  nicht  ein,  dass 
diese  Abänderung  der  Methode  eine  Verbesserung  sei,  die  ^twicklung  der 
Kohlensäure  muss  die  Absorption  des  Schwefelwasserstofis  erschweren. 

Um  das  theure  reine  kohlensaure  Kali  zu  umgehen  und  die  Verunreinigung 
des  Präparats  mit  jeder  Spur  Chlorkalium  zu  vermeiden,  empfiehlt  Geig  er  i) 
die  auf  angegebene  Weise  dargestellte  Jodwasserstoffsäure  mit  gepulvertem 
Marmor  zu  neutralisiren,  der  entstandenen  Lösung  von  Jodcaldum  eine  heiss 
bereitete  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  welche  ein  dem  angewandten 
Jod  gleiches  Gewicht  des  Salzes  enthält  (V4  dieses  Gewichts  dürfte  schon 
ausreichen,  0.)  zuzusetzen,  dann  12  bis  24  Stunden  zu  digeriren,  hierauf 
die  Lösung  des  Jodkaliums  von  dem  entstandenen  schwefelsauren  Kalke 
(Gyps)  zu  trennen ,  sie  bis  auf  das  Doppelte  des  angewandten  Jods  abzu- 
dampfen, mit  dem  gleichen  bis  doppelten  Volumen  alkoholisirten  Weingeiste 
zu  vermischen,  um  den  noch  vorhandenen  schwefelsauren  Kalk  und  den 
Uebersohuss  an  schwefelsaurem  Kali  zu  entfernen  und  schliesslich  zurKry- 
stallisation  zu  bringen.  Das  Goliren  und  Auswaschen  des  voluminösen  Gyp- 
ses,  das  Abdestilliren  des  Weingeists  machen  diese  Methode  unbequem. 

Nach  einem  Vorschlage  Liebig's  hat  Mich.Pettenkofer')  durch 
Wechselwirkung  zwischen  Jod,  Phosphor  und  Wasser,  eine  Lösung  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphorsäure  dargestellt,  diese  mit  Kalk  neutralisirt, 
den  phoaphorsauren  Kalk  getrennt  und  die  Lösung  von  Jodcalcium  durch 
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diweCelaanres  Kali  zenetst.  Eine  Unze  Phosphor  wurde  in  einer  Por- 
tdluisebale  mit  ohngeflUir  36  Unzen  heissen  Wassers  übergössen.  In  die, 
den  geschmolzenen  Phosphor  enthaltende  Flüssigkeit  wurde  unter  bestAn- 
digem  Umrühren  so  lange  zerriebenes  Jod  (IS^/o  Unze)  eingetragen,  als 
dies  sich  noch  farblos  löste.  Die  klare  Flüssigkeit  wurde  von  dem  ge- 
ringen Bückstande  (rother  Phosphor)  abgegossen  und  dieser  mit  Wasser 
abgewaschen.  Die  vereinigten  Flüssigkeiten  wurden  mit  Kalkmilch  bis  zur 
alkdischen  Reaction  versetzt,  der  phosphorsanre  (auch  phosphorigsanre) 
Kalk  wurde  dnrch  Coliren  getrennt  und  gut  ausgewaschen.  Zu  der,  Jod- 
caldum  enthaltenden  Flüssigkeit  wurde  eine  heisse  Lösung  von  9  Unzen 
krystalHairtem  schwefelsauren  Kali  in  ohngef&hr  48  Unzen  Wasser  gegeben 
und  das  Gemenge  6  Stunden  lang  stehen  gelassen.  Der  ausgeschiedene 
flchwefelsanre  Kalk  wurde  von  der  Jodkaliumlösung  durch  Coliren  getrennt, 
mit  etwas  Wasser  ausgewaschen  und  gepresst.  Zu  der  auf  etwa  1  Liter  ver- 
dampften Lösung  wurde  so  lange  eine  Lösung  von  reinem  kohlensauren 
Kali  gegeben,  als  noch  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  entstand, 
welcher,  nachdem  er  sich  verdichtet  hatte,  durch  Filtration  geschieden  und 
ausgewaschen  wurde.  Die  Lauge  gab,  zur  Krystallisation  verdampft,  13 
Unaen  Jodkalium,  die  Mutterlauge  lieferte,  eingedampft,  noch  3^/9  Unze 
polverförmiges  Salz.  Das  Verfahren  ist  kostspielig  und  es  wird  kaum  mög- 
lich sein,  ohne  Anwendung  von  Weingeist  ein  von  schwefelsaurem  Kali 
freies  Pr&parat  zu  erhalten. 

Ba  up  hat  zuerst  vorgeschlagen,  das  Präparat  durch  Wechselzersetzung 
aus  Eiseigodür  und  kohlensaurem  Kali  darzustellen  (FeJ  und  KaO,  CO2 
geben:  KaJ  und  FeO,  GO9).  Man  fibergiesst  reine  Eisenfeile  in  einem 
gerftnmigen  Kolben,  oder  in  einem  Kessel,  mit  Wasser  und  giebt  nach  und 
nach  Jod  hinzu  bis  zur  nicht  vollständigen  Lösung  des  Eisens.  Es  ist 
daxu  ohngeföhr  das  4^/3  fache  Gewicht  des  Eisens  an  Jod  erforderlich,  da 
aber  ein  Ueberschuss  an  Eisen  nicht  schadet,  den  Process  fördert,  so  pflegt 
man  meistens  auf  3  Theile  zu  verarbeitenden  Jod  1  Theil  Eisenfeile  zu 
nehmen«  Unter  be^ächtlicher  Erwärmung  entsteht  leicht  lösliches  Eisen- 
jodor.  Zu  der  filtrirteu,  grünlichen,  zum  Sieden  erhitzten  und  wenn  nöthig 
noch  etwas  verdiinnten  Lösung  wird  nun  von  einer  Lösung  von  reinem  kohlen- 
sauren Kali  nach  und  nach  soviel  zugegeben,  als  zur  Abscheidung  des 
Eisens  als  kohlensaures  Eisenoxydul  eben  erforderlich  ist.  Man  filtrirt 
dann  vom  Niederschlage  ab,  süsst  diesen  gut  aus  und  verdampft  die  farb- 
lose Lösung  von  Jodkalium.  Es  scheidet  sich  dabei  gewöhnlich  noch 
etwas  Eisenoxydhjdrat  aus;  man  filtrirt  daher  die  concentrirte  Lösung 
noch  einma],  was  auch  schon  geschehen  muss,  um  eine  von  Staub  voU- 
kommeD  freie  Lauge  zu  erhalten,  und  bringt  dann  dieselbe  zur  Kry- 
sUUissAion.  Das  ausgeschiedene  Eisenoxyd  ist  jodfrei  (Polstorf).  Da 
man  gewöhnlich  einen  kleinen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kali  bei 
der  FiUnng  anwendet,  so  ist  die  letzte  Mutierlauge  etwas  alkalisch,  aber 
die  Krystalle  des  Jodkaliums  sind  vollkommen  frei  von  kohlensaurem  Kali. 
Die  alkalische  Keaction  der  Lauge  lässt  sich  leicht  durch  ein  wenig  Jod- 
wasstfstoftäure  beseitigen. 

Der  g^^rnndete  Vorwurf,  welchen  man  dieser  Methode  macht,-  ist  der, 
daas  das  Anssüssen  des  hydratischen  kohlensauren  Eisenoxyduls  eine  sehr 
langweilige  Operation  ist  und  eine  beträchtliche  Menge  Wasser  in  die  Lauge 
bringt     Dieser  Vorwurf  wird  dnrch  die  von  Fredecking  vorgeschlagene 


122  Kalium. 

Ab&nderung  beseitigt.  Wenn  man  die  Lftsnng  von  Eisei^'odtkr  auf  eben 
beschriebene  Weise  dargestellt  und  sie  filtrirt  hat,  so  trägt  man  in  dieselbe 
noch  \/s  so  viel  Jod  ein  als  verbraucht  worden  ist,  wodurch  eine  braune 
Lösung  von  Eisenjodidjodür  (FeJ,  Fe^  J3)  entsteht.  Fällt  man  diese  nun  rasch 
auf  angegebene  Weise  mit  kohlensaurem  Kali,  so  ist  der  Niederschlag  krystalli- 
nisch-körniges  Eisenoxydoxydulhydrat  (FeO,Fe.2  Od  -{-4aq.),  das  sehr  schnell 
zu  Boden  sinkt  und  nur  wenig  Flüssigkeit  aufgesogen  zurückhält.  Lässt  man 
den  Niederschlag,  nachdem  die  Flüssigkeit  decantirt  worden,  in  einem  eisernen 
Kessel  oder  einer  Schale,  mit  der  übrigen  Flüssigkeit  eintrocknen,  so  kann 
man  ihn  dann  durch  eine  verhältnissmässig  sehr  kleine  Menge  von  Wasser 
vollkommen  auslaugen.  Die  erhaltenen  Lösungen  von  Jodkalium  werden  wie 
oben  angegeben,  weiter  verarbeitet.  Bei  Darstellung  grösserer  Mengen  des 
Präparates  können  die  Bildung  des  Eisenjodidjodürs,  die  Fällung  mit  kohlen- 
saurem Kali  und  das  Eintrocknen  des  Niederschlags  sehr  bequem  in  einem 
und  demselben  eisernen  Kessel  ausgeführt  werden.  4  Thle.  Jod  liefern  5  bifi 
5,2  Thle.  JodkaJium.  —  Pypers  empfiehlt,  100  Jod,  75  kohlensaures  Kali, 
30  Eisenfeilspähne  und  120  Wasser  zu  erwärmen,  dann  einzutrocknen,  den 
Rückstand  zum  Bothglühen  zu  erhitzen  und  hierauf  mit  Wasser  zu  behandeln. 
—  Liebig^)  räth  an,  das  Drittheil  Jod,  welches  zur  Umwandlung  desEi- 
senjodürs  in  Eisenjodidjodür  erforderlich  ist,  in  verdünnter  Kalilauge  zu 
lösen,  diese  Lauge  zur  Fällung  zu  verwenden  und  schliesslich  die  Fällung 
mit  kohlensaurem  Kali  zu  beenden.  Der  breiartige  Niederschlag  verwan- 
delt sich  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  allmälig  in  krystallinisches  Eisen- 
oxydoxydul.  Man  erkennt,  dass  hier  die  Verwandlung  desJodürsin  Jodid- 
jodür  durch  die  Jodsäure  des  jodsauren  Kalis  bewerkstelligt  wird,  welches 
sich,  neben  Jodkalium,  beim  Auflösen  von  Jod  in  Kalilauge  bildet.  Man 
kann  hier  in  eisernen  Gefässen  arbeiten,  was  nicht  wohl  geht,  wenn  man 
die  fragliche  Verwandlung  durch  Jod  ausführt. 

Die  folgende  Methode  der  Bereitung  unseres  Präparats,  welche  früher 
fast  ausschliesslich  befolgt  wurde,  später  wegen  manchfacher  Unbequem- 
lichkeiten weniger  beachtet  wurde,  hat  in  neuerer  Zeit  durch  eine  Verbesserung 
wiederum  mit  Recht  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen. 

Man  stellt  sich  aus  reinem  kohlensauren  Kali  und  reinem  Kalk,  auf 
die  bei  Kali  beschriebene  Weise  eine  völlig  kohlensäurefreie  Aetz- 
lauge  dar,  die  nicht  sehr  concentrirt  zu  sein  braucht,  trägt  in  dieselbe, 
unter  gelinder  Erwärmung,  Jod  ein,  so  lange  dasselbe  noch  farblos  aufge- 
nommen wird,  und  giebt  dann  noch  einen  kleinen  Ueberschuss  davon  zu, 
so  dass  die  Flüssigkeit  gelb  erscheint.  Die  Flüssigkeit  enthält  Jodkalium 
und  jodsaures  Kali  in  Folge  der  Einwirkung  des  Jods  auf  das  Kali,  und 
zwar  5  Aeq.  des  ersteren  auf  1  Aeq.  des  letzteren  (6  KaO  und  6  J  geben  5  KaJ 
undKaO,J05).  Um  das  jodsaure  Kali  in  Jodkalium  umzuwandeln,  giebt  man 
zu  der  Flüssigkeit  sehr  feines  Kohlenpulver,  ohngefähr  ^/lo  vom  Gewichte  des 
angewandten  Jods,  dampft  sie  damit  zur  vollständigen  Trockne,  wobei  man 
zuletzt,  um  innige  Mengung  zu  bewerkstelligen,  unausgesetzt  umrührt,  und 
erhitzt  nun  den  trocknen  Rückstand  in  einem  Porzellantiegel,  oder,  bei 
grösseren  Mengen,  in  einem  gusseisernen  GefÜsse.  Schon  bei  wenig  er- 
höhter Temperatur  findet  die  Zersetzung  des  jodsauren  Kalis  durch  die 
Kohle  unter  lebhaftem    Verglühen  statt  (Ka  0,  J  O5  und  3  G   geben    KaJ 
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mi  3€0)]l  Man  löst  dann  die  Salzmasse  in  Wasser,  filtrirt  die  Lösung, 
ceoinlidri  sie,  wenn  nöthig,  mit  Jodwasserstofifs&nre  und  bringt  sie  zur 
Krystdlisaiion.  Mohr  empfiehlt  diese  Methode  vor  allen  anderen,  er  lässt 
4»  EintngeD  des  Jods  in  die  Lauge,  das  Eindampfen  und  Erhitzen  des 
Ködtstaodes  in  einem  und  demselben  gussei semen  Gefasse  vornehmen. 

Die  Anwendung  der  Kohle  zur  Zersetzung  des  jodsauren  Kalis  ist 
TVnFreondt  empfohlen  (Gmelin  nennt  Orfila);  früher  bewerkstelligte 
3.U1  die  Zersetzung  durch  Erhitzen  der  Salzmasse  für  sich.  Das  jodsaure 
Kali  giebt  nämlich,  wie  das  chlorsaure  Kali,  in  höherer  Temperatur  Sauer- 
;tof  ans  und  hinterlässt  Jodkalium.  Aber  es  ist  ein  lange  anhaltendes 
■<hYicha  Glühen  erforderlich,  um  die  Zersetzung  vollständig  zu  machen, 
39d  das  zurückbleibende  Jodkalium  reagirt  alkalisch,  auch  wenn  die  Kali- 
licge  fölHg  frei  von  Kohlensäure  war,  indem  das  Jod  von  einem  Theile 
i«r  leriegten  Jodsäure  entweicht.  Durch  stärkeres  Glühen  wird  die  Zer- 
setzung allerdings  beschleunigt,  aber  der  Verlust  an  Jodkalium  ist  dann 
i^enteod,  da  das  Salz  in  höherer  Temperatur  verdampft,  besonders  bei 
Zutritt  der  Luft. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Präparats  auf  eben  beschriebenem 
^ege,  die  Kalilauge  concentrirt  verwendet,  so  scheidet  sich  das  jodsaure 
^iH.  weil  es  schwer  löslich  ist,  als  kömig  krystallinisches  Pulver  aus. 
Ben el ins  empfiehlt,  dasselbe  von  der  Lauge  zu  trennen  und  für  sich 
za  glöhen,  um  es  in  Jodkalium  zu  verwandeln,  dann  die  Lauge  selbst,  worin 
urärlieh  auch  noch  jodsaures  Kali  enthalten  ist,  ebenfalls  einzudampfen 
^d  den  Rückstand  zu  glühen.  Man  darf  es  nicht  versuchen,  das  von  der 
'^3ge  getrennte  jodsaure  Kali  durch  Erhitzen  mit  Kohle  zu  zersetzen,  weil 
^  Reacdon  dabei  so  heftig  ist,  dass  der  grösste  Theil  der  Masse  aus  dem 
U{»gel  geworfen  wird. 

Anstatt  das  jodsäure  Kali  durch  Glühen  in  Jodkalium  zu  verwandeln, 
^t  T  n  rn  e  r  vorgeschlagen,  diese  Umwandlung  durch  Schwefelwasserstoff 
ffi  beverkstelligen.  Leitet  man  nämlich  in  die,  durch  Eintragen  von  Jod 
^  Kalilange  erhaltene  Flüssigkeit,  Schwefelwasserstoffgas,  so  zersetzen  sich 
'<T  ^ehwef^wasserstoff  und  die  Jodsäure  gegenseitig,  es  entsteht  Wasser, 
^d  Jod  und  Schwefel  werden  frei.  Der  Schwefel  scheidet  sich  aus,  das 
^?ewwdene  Jod  wird  aber  von  dem  Schwefelwasserstoff  sogleich  in  Jod- 
^i««<>nio&äure  verwandelt  (ebenfalls  unter  Abscheidung  von  Schwefel), 
''4ie  mit  dem  Kali  des  zersetzten  jodsauren  Kalis  Jodkalium  und  Wasser 

KaO,J06  QBd  6HS  geben  KaJ  und  6 HO  und  6S. 
Di«  Terfahren  ist  nichts  werth,  denn  abgesehen  davon,  dass  es  nichts 
■ar  d«r  directen  Sättigung  von  Jodwasserstoffs äure  mit  kohlensaurem  Kali 
»«nashat,  —  denn  man  braucht  für  gleiche  Mengen  des  Productes  dieselbe» 
^^e  Schwefelwasserstoff;  nämlich  für  6  Aeq.  JodkaHum  6  Aeq.  Schwefelwas- 
^"^^tof,  and  man  kann  daher  füglich  die  Darstellung  der  Aetzkalilauge  er* 
•areo  —  ^  liefert  es  auch  kein  reines  Präparat,  da  die  Wechselwirkung 
•»»«itti  Jodsäure  und  Schwefelwasserstoff  nicht  so  einfach  ist  als  sie  ange- 
CfH*»B  wniije^  Es  entsteht  nämlich  dabei,  wie  H.  Rose  zuerst  gezeigt 
''^t  rtetg  eine  beträGhtliche  Menge  von  Schwefelsäure  und  man  bekommt 
w  iodkalimn,  das  schwefelsaures  Kali  enthält  0. 

.  Uitct  man   in    eine  LOsang  von  jodsaurem    Kali    Schirefelwasaerstofilgas ,     so 
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Wie  das  Jod  auB  dem  Schwefelwasserstoff  den  Schwefel  deplacirt,  so 
deplacirt  es  auch  den  Schwefel  aus  den  Lösungen  der  alkalischen  Sulforete. 
Man  hat  daher  vorgeschlagen,  eine  wässerige  Auflösung  von  Kaliumsulfnret 
(KaS)  durch  Jod  zu  zersetzen.  Aber  das  Sulforet  ist  schwierig  rein  zu 
erhalten,  da  beim  Schmelzen  des  schwefelsauren  Kalis  mit  Kohle  in  hessi- 
schen Tiegeln  stets  kieselsaures  Kali  entsteht,  auch  durchdringt  das  ge- 
schmolzene Sulforet  leicht  den  Tiegel.  Eine  weingeistige  Lösung  von 
Schwefelkalium,  die  durch  Behandeln  von  Schwefelleber  mit  Weingeist  leicht 
zu  erhalten  steht  (S.  113),  kann  nach  allen  Erfahrungen  nicht  benutzt  wer- 
den, da  sie  stets  ein  gefärbtes  Präparat  liefert,  welches  einen  widrigen  Ge- 
ruch besitzt,  in  Folge  des  Gehalts  an  einer  Verbindung,  welche  durch  lim- 
Wirkung  des  Jods  und  Schwefels  auf  den  Weingeist  sich  bildet.  Ton 
Mehreren  ist  die  Benutzung  des  Schwefelbariums  und  die  Zersetzung  des 
entstandenen  Jodbariums  durch  kohlensaures  oder  schwefelsaures  KaH  em- 
pfohlen worden.  Man  mengt,  nach  Mohr,  24  Thle.  höchst  fein  gepul- 
verten Schwerspath,  5  Thle:  Kohlenpulver,  1  Thl.  Golophonium,  besprengt 
das  Gemenge  mit  etwas  Wasser,  so  dass  es  zusammenballt,  stampft  es 
dann  fest  in  einen  Tiegel  und  glüht  es  mehrere  Stunden  lang  in  dem  hef- 
tigsten Ofenfeuer,  wodurch  es  sich  in  kohlehaltiges  Schwefelbarium  ver- 
wandelt, das  nach  dem  Erkalten  zerrieben  und  in  einer  gut  verschlossenen 
Flasche  aufbewahrt  wird.  Man  übergiesst  nun  16  Thle.  Jod  mit  72  bis 
84  Thln.  Wa&ser  in  einer  Porzellanschale  und  trägt  von  dem  gepulverten 
kohlehaltigen  Schwefelbarium,  nach  und  nach  und  unter  häufigem  Um* 
rühren,  so  viel  ein,  bis  die  Flüssigkeit,  welche  sich  anfangs  durch  Auflösen 
von  Jod  in  der  entstandenen  Jodbariumlösung  braun  färbt,  wiederum  voll- 
kommen farblos  wird  und  auch  beim  Umrühren  farblos  bleibt  (BaS  und 
J  geben  Ba  J  und  S).  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  giebt  man  nach 
und  nach  1 1  Thle.  gepulvertes  schwefelsaures  Kali  in  die  Flüssigkeit,  kocht 
dieselbe  ^/4  Stunde,  filtrirt  und  süsst  den  Rückstand  von  schwefelsaurem 
Baryt,  welcher  von  Neuem  zur  Darstellung  des  Schwefelbariums  zu  benutzen 
ist,  sorgfältig  aus  (BaJ  undKaOjSOs  geben  KaJ  und  BaO,S03).  Die  erhal- 
tene Jodkaliumlauge  dampft  man  zur  Krystallisation  ein,  die  angeschosse- 
nen Krjstalle  lässt  man  in  einem  Trichter  abtropfen  und  dann  an  einem 
warmen  Orte  trocken  werden.  Die  Mutterlauge  wird  mittelst  Barytsalz 
und  Schwefelsäuresalz  untersucht,  ob  sie  schwefelsaures  Kali  oder  Jod- 
barium im  Ueberschusse  enthält,  der  Ueberschuss  von  dem  einen  oder  an- 
deren wird  durch  etwas  Jodbarium  oder  schwefelsaures  Kali  entfernt-,  die 
flitrirte  Lauge  zur  Kristallisation  verdampft  und  überhaupt  aufgearbeitet. 
Ehe  bei  der,  Seite  122  beschriebenen  Methode  die  Anwendung  der  Kohle 
zur  Zersetzung  des  jodsauren  Kalis  bekannt  war,  stellte  Mohr  diese  Methode 
allen  anderen  Methoden  voran. 

Das  Jodkalium  krystallisirt  in  Würfeln,  welche  gewöhnlich  undurch- 
sichtig sind;  aus  einer  etwas  freies  Jod  enthaltenden  Lauge  schiesst  es  in 
Octaedern  an.  Sein  specif.  Gewicht  ist  2,9  bis  3,0.  Es  besitzt  einen 
scharfen  salzigen  Geschmack.  In  der  Glühhitze  schmilzt  es  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen,  perlglänzenden  Masse;  in  höherer 
Temperatur  verdampft  es,  besonders  bei  Luftzutritt. 

wird  die  Flüssigkeit  sauer,  in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelsäure,  und  es  zeigt  sirh 
dieselbe  braune  Färbung,  welche  man  wahrnimmt,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Jod- 
kalinm  and  jodsanrem  Kali  in  verdttnnte  Schwefelsäure  trägt. 
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in  der  Luft  bleibt  das  Salz  trocken,  wenn  es  vollkommen  rein,  nament- 
!idi  frei  Ton  Jodnatrittm  ist  und  wenn  die  Lufb  nicht  sehr  feucht  ist  Von 
WuMT  vird  es  unter  betiiu^tlicher  Erkältung  sehr  leicht,  leichter  als 
(hlorkaJium  gellVst.  Ein  Theil  des  Salzes  bedarf,  um  gelöst  zu  werden ,  bei 
12^«  C  0,735  Thle.  Wasser,  bei  16»  0.0,709  Thle.,  bei  180C.0,7Thle.,  bei 
IiU^  C^  dem  Siedepunkt  der  gesattigten  Lösung,  ohngef&hr  0,45  Thle.  Wasser, 
lach  in  Weingeist  löst  sich  das  Salz  und  kann  dadurch  von  etwa  dabei 
b^fizMUichem  in  Weingeist  unlöslichem,  kohlensaurem,  schwefelsaurem  und 
jodsaorem  Kali  befreit  werden.  Bei  12,5^  0.  erfordert  1  Thl.  des  Salzes 
:i  nie.  Weingeist  von  0,850  specif.  Gewicht  (85  Proc.  Tr.),  aber  40  Thle. 
lUcioteo  Alkohol,  um  gelöst  zu  werden.  In  höherer  Temperatur  ist  die 
LüeÜchkeit  grösser. 

Ans  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  scheiden  Chlorwasser,  rothe 
Silpetcniore,  salpetrige  Schwefelsäure  so  wie  Salpetrigsäure-Salze,  wenn 
2£?ie:ch  Schwefelsäure  zugesetzt  wird,  Jod  aus,  das  auf  Stärkemehl  reagirt 
:5  j  TOD  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  aufgenommen  wird.  —  Salpeter- 
:.uires  Silberoxyd  bringt  in  der  Lösung  einen  käsigen  gelben  Niederschlag 
'X,  Jodfiilber  hervor,  welcher  sich  in  Ammoniak  nicht  auflöst  aber  heller 
rsL  —  Quecksilberchlorid  fÜlt  scharlachrothes  Quecksilberjodid.  —  Sal- 
»Hersures  Palladinmoxydul  oder  Palladiumchlorür  fällen  schwarzes  Palla- 
::ainjodtir.  —  Eine  gemischte  Lösung  aus  Kupfervitriol  und  Eisenvitriol 
riadü  weisses  Kupfeijodär  aus. 

Das  Jodkalium  ist  ein  äusserst  geschätztes  Arzneimittel  und  erleidet 
Ü£  aasgedehnteste  Anwendung  in  der  Photographie.  Das  Salz  des  Handels 
:<t  oidit  leltGi  mit  doppeltkohlensaurem ,  jodsaurem,  schwefelsaurem  Kali 
•s«}  besonders  mit  Chlorkalium  verunreinigt.  Entsteht  beim  Eintragen 
'»  Sslzes  in  verdünnte  Schwefelsäure  ein  anhaltendes  Aufbrausen,  so 
'-tbilt  es  kohlensaures  Kali;  färbt  sich  dabei  die  Flüssigkeit  braun, 
•  Et  n-dem  Jod,  so  ist  jodsaures  Kali  vorhanden.  Die  Färbung  entsteht 
iiioitfa,  dass  die  JodwasserstofiFsäure  und  Jodsäure,  welche  durch  die 
^▼«feisäizre  gleichzeitig  frei  werden,  sich  wechselseitig  zersetzen  (5HJ 
ui  JO^  geben  5  HO  und  6J.)  Doppeltkohlensaures  Kali  kommt  in  das 
^^2,  vemi  bei  der  Darstellung  desselben  kohlensaures  Alkali  oder  Alkali 
'jenchössig  angewandt  wurden,  oder  wenn  Alkali  beim  Glühen  sich 
liHe:  diese  nehmen  dann  allmälig  Kohlensäure  aus  der  Luft  auf.  Jod- 
?aitt  Ksli  findet  sich,  wenn  dies  Salz  bei  den  Methoden,  bei  denen  es 
f'cbeitig  neben  Jodkalium  entsteht,  nicht  vollständig  zersetzt  wurde.  — 
-"^^Tifelsaiires  Kali  wird  in  der  Lösung  des  Salzes  durch  ein  Barytsalz 
^risant  imd  bleibt  beim  Behandeln  mit  Weingeist  zurück.  Es  kommt  aus 
ini'^oi  kohlensauren  Kali  oder  durch  Einwirkung  der  Jodsäure  auf 
Mvtleiwssserstoff  in  das  Salz.  —  Die  Verunreinigung  mit  Chlorkalium, 
.hf  aiaggste  Verunreinigung,  ist  ebenfalls  leicht  zu  ermitteln.  Man  setzt 
^  SQMT  Losung  des  Salzes  salpetersaures  Silberoxyd,  bis  sich  der  Nieder- 
'  ^  in  grossen  Flocken  ausscheidet,  giebt  dann  ein  beträchtliches  Ueber- 
ui»s  Ton  Ammoniakflüssigkeit  hinzu,  rührt  oder,  besser,  schüttelt  tüchtig 
larck  usd  fiitrirt  Lässt  die  ablaufende  ammoniakalische  Flüssigkeit  beim 
'  ^oenittigen  mit  Salpetersäure  einen  weissen  käsigen  Niederschlag  fallen, 
v")  kim  in  dem  Jodkalium  Chlorkalium  vor.  Die  Prüfung  beruht  auf  der 
-<M.htlfjBlichkeit  des  Ghlorsilbei-s  und  der  Unlöslichkeit  des  Jodsilbers  in 
AiLacniskAussigkeit,  ich  sage  der  Unloslichkeit,  denn  ich  habe  bei    den 
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häufigen  Prüfungen  des  Jodkaliams  in  den  Apotheken,  wenn  dasselbe  rein 
war,  niemals  einen  Niederschlag  von  Jodsilber  beim  Neutralisiren  derammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  erhalten.  Kommt  viel  jodsaures 
Kali  in  dem  Salze  vor,  so  löst  sich  in  der  Ammoniakflüssigkeit  jodsaures 
Silberoxyd,  und  man  kann  dann  beim  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  einen 
Niederschlag  von  jodsaurem  Silberoxyd  erhalten;  dieser  ist  aber  krystal- 
linisch  und  leicht  von  dem  käsigen  Niederschlage  zu  unterscheiden.  Das 
oificinelle  Jodkalium  muss  von  Chlorkalium  völlig  frei  sein;  man  darf,  wie 
schon  oben  angegeben,  zur  Darstellung  desselben  niemals  kohlensaures  Kali 
oder  Kalilauge  aus  gereinigter  Pottasche  anwenden,  da  eine  Reinigung 
durch  Umkrystallisiren,  wegen  der  Isomorphie  der  beiden  Salze,  kaum  er- 
reicht werden  kann.  Bemerkenswerth  ist,  dass  der  schön  gelbe  Nieder- 
schlag von  Jodsilber,  welcher  durch  salpetersaures  Silberoxyd  in  der  Lö- 
sung von  Jodkalium  entsteht,  auf  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  ganz 
blass  wird.  Vielleicht  findet  man  später  einen  andern  Salzbilder,  von  wel- 
chem diese  Färbuug  herrührt. 

Der  Gehalt  an  Jodkalium  in  einem  unreinen  Salze  kann  durch  Fällung 
mittelst  Palladiumchlorür  und  Wägen  des  Niederschlags  oder  des  bei  dem 
Glühen  des  Niederschlags  zurückbleibenden  Palladiums  bestimmt  werden, 
aber  da  das  Salz  jetzt  eine  ausgedehnte  technische  Benutzung  erleidet,  so 
ist  man  bemüht  gewesen,  expeditivere  Methoden  zu  finden.  Eine  solche 
ist  die  von  Maroseau  vorgeschlagene;  sie  gründet  sich  darauf,  dass  1  Aeq. 
Jodkalium  (166,12)  und  1  Aeq.  Quecksilberchlorid  (135,5),  in  Lösung,  sich 
wechselseitig  zu  Ghlorkalium  und  Quecksilbeijodid  zersetzen ,  dass  aber  das 
gefällte  Jodid  von  1  Aeq.  Jodkalium  zu  Kalium-Quecksilbeijodid •'  KaJ,  HgJ» 
gelöst  wird.  Giebt  man  daher  zu  einer  Lösung  von  2  Aeq.  reinem 
Jodkalium  nach  uud  nach  eine  Lösung  von  1  Aeq.  Quecksilberchlorid,  so 
bleibt  die  Lösung  klar,  weil  2  KaJ  und  Hg  Gl  sich  umsetzen  zu  KaClund 
Ka  J,  Hg  J ;  jeder  Ueberschuss  des  Quecksilberchlorids  bewirkt  dann  aber 
eine  Fällung  von  rothem  Quecksilberjodid.  Ist  daher  das  Jodkalium  nicht 
völlig  rein,  enthält  es  .andere  Salze,  so  wird  diese  Fällung  früher  eintreten, 
als  1  Aeq.  Quecksilberchlorid  zugesetzt  ist,  und  um  so  früher,  je  mehr 
fremde  Salze  vorhanden  sind.    Man  kann  auf  folgende  Weise  operiren: 

Man  löst  2,46  Grammen  des  zu  prüfenden  Jodkaliums  in  einem  klei- 
nen Becherglase  in  Wasser. 

Man  löst  ferner  1  Gramm  Quecksilberchlorid  in  so  viel  Wasser,  dass 
genau  50  GG.  Lösimg  entstehen. 

Man  giebt  nun  von  der  letzteren  Lösung  nach  und  nach  zu  der  ersteren, 
bis  eine,  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  verschwindende  rothe  Fällung  ent- 
steht, und  sieht  dann  zu,  wie  viel  GC.  verbraucht  sind.  Die  verbrauchten 
GG.  mit  2  multiplicirt,  ergeben  den  Procentgehalt  an  Jodkalium.  Sind 
z.  B.48  GG. der  Quecksilberlösung  verbraucht  worden,  so  enthält  das  geprüfte 
Jodkalium  96  Procent  Jodkalium,  also  4  Procent  fremde  Salze  oder  Feuch* 
tigkeit^).    Wird  das  Quecksilberchlorid  zu   100  GG.  gelöst,  so  zeigen  die 


1)  Bei  einer  Prüfung,  welche  ich  nach  dieser  Methode  aasftthrte,  wurde  der  Ge- 
halt an  Jodkaliom  in  einem  käuflichen  Salze  zu  97  Procent  gefunden.  Als  das  Sals ,  mit 
dem  gleichen  Gewichte  Chlorkalium  gemengt,  der  Prüfung  unterworfen  wurde,  seigte 
sich  der  Gehalt  zu  48,6  Proceut.  Die  beiden  Versuche  stimmten  also  sehr  gut.  8o 
wenig  genau,  wie  Einige  behauptet  haben,  ist  die  Methode  nicht,  aber  sie  steht  wohl 
der  Lieb  ig 'sehen  PrttAiDgsmethode  des  Cyankaliums   und   der    Uluusäuro  mit   SUber- 
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rrf  bnaditcD  Grade  begreiflich  nnmitteibar  die  Procente  an  Jodkaliom  an.  Es 

jt  tb«r  bess^/mit  concentrirten  Lösungen  zu  arbeiten.   M  o  b  r  empfiehlt 

^32  GmL  Jodkaliom  und  eine  Lösung  von  1,35  Grm.  Quecksilberchlorid  zu 

lii)  CO.  aoiawenden.  £s  sind  dies  der  hundertste  Theil  von  2  Aeq.  Jodkalium 

ind  1  Aaq.  Quecksilberchlorid,  die   yerbrauchten  Grade  Quecksilberlösung 

zdgen  dami  ebenfalls  unmittelbar  Procente  Jodkalium  an  (Lehrbuch  der 

Timmethode). 

Sdir  genau  und  leicht  lässt  sich  der  Gehalt  des  käuflichen  Jodkaliums 

•a  reinan  Jodkalium  durch  maassanalytische  Bestimmung  des  Jods  ermitteln. 

M&D  treibt  aus  einer  gewogenen  Menge  des  Salzes,  durch  Erhitzen  mit 

-icT  Ijoeong  von  Eisenalaun  oder  Eisenchlorid ,  das  Jod  aus ,  so  dass  dies 

^  «iaer  vorgeschlagenen  Lösung  von  Jodkalium  sich  löst  und  titrirt  dann 

iiese  Lösimg  durch  eine  Lösung  Ton  unterschwefligsaurem  Natron ,  welche 

A&fJod  gestellt  ist.   Multiplicirt  man  die  so  gefundene  Menge  von  Jod  mit 

1 JO^.  so  erhält  man  die  entsprechende  Menge  von  Jodkalium  (siehe  Jod). 

In  emon  Salze,  das  trocken  ist  und  das  ausser  Chlorkalium  nicht  an* 

iere  Beimengungen  enthält,  kann  der  Gehalt  an  Jodkalium  auch  durch  in- 

ücete  Analyse  ermittelt  werden.     Eine  Silberlösung,  welche  1,7  Grm.  sal- 

]/ecer»ore6  Silberoxyd  enthält,  wird  durch  100  YoL  einer  Lösung,  worin 

i.:t  1.66  Grm.  Jodkalium  befinden,  vollständig  zersetzt,  während  45  Vol. 

'^^Ijöeang  dazu  ausreichen,  welche  in  100  Vol.  1,66  Grm.  Chlorkalium 

rttlült.    Man^löst]  also  1,66  Grm.  des  zu  prüfenden  Salzes  zu  100  Vol. 

n&zen  oder  halben  CC.)  und  giebt  dapn  die  Lösung  so  lange  zu  einer 

^rdönnten  Lösung  von  1,7  Grm.  salpetersaurem  Silberoxyd,  die  sich  in 

''i  er  Flasche  befindet  (damit  man  schütteln  kann),  bis  nicht  mehr  Fällung 

<ti:Töndet,  bis  also  die  durch  Schütteln  geklärte  Flüssigkeit  durch  einen 

Tropfen  der   in    der  Maassröhre    enthaltenen  Lösung    nicht     mehr    ge- 

"ik  wird.    Bezeichnet  man  die  verbrauchten  Volumina  der  Lösung  mit 

»-J  erfihrt  man  den  Gehalt  an  Jodkalium   (p)  in  dem  Salze  durch  die 

-      ,  8147,26 

'r^th  p  =  181,47   —  '      » 

V 

Eine  gesättigte  Auflösung  von  Jodkalium  nimmt,  nach  B  a  u  p ,  dop- 
>.t  so  Tiel  Jod  auf,  als  mit  dem  Kalium  verbunden  ist.  Die  Lösung, 
*'j'.he  schwarzbraun,  im  reflectirten  Lichte  metallglänzend  ist,  enthält 
^'^eif  ach- Jodkali  um:  KaJ^.  Verdünnt  man  dieselbe  mit  Wasser,  so 
'•UiH  sich  die  Hälfte  des  aufgelösten  Jods  aus,  entsteht  also  eine  Lösung 
'uaZ«  ei  fach -Jodkali  um:  KaJ2,  welche  natürlicherweise  auch  direct 
^^  ticär  verdünnten  Lösung  von  Jodkalium  und  Jod  erhalten  wird.  Beide 
^.«38^  entlassen  das  aufgelöste  Jod  beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller 
'-ia  Enrärmen. 

Bromkalium.     {Bronnetum  Kalii^  Kalium bromatum ;  falschlich £a/t 

•  *^>irwittc«m).   —  Formel:  KaBr.  —  Aequivalent:   119,12  oder   1489. 
-  In  100:  Kaüum  32,17,  Brom  67,83. 

Zur  Darstellung  des  Bromkaliums  können  alle  die  Wege  eingeschla- 

*  K.  Bit  Vficber  sie  das  Prineip  gemein    hat,  nach,    wahrscheinlich  weil  das  Queck- 
'  *^7^i)d  Bic-bt  so  leicht  von  Jodkaliom  gelöst  wird,    wie  das    Cyansilber    von    Cyan- 

•^sa.    Zt  xcigt  sich  nEmlich,  doss  die  zaerst    eintretende  Trübung  von  Quecksilber- 
^'  aock  «ioiger  Zeit  wieder  verschwindet.     In   reinem  Jodkalium    wurde    der  Gehalt 
•^^  ^esvr  Methode  sn  rvichlich  99  Proc.  gefunden.    Auch  Mohr  hat  die  ausreichende 
^Migket  te  Methode  bestätigt. 
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gen  werden,  welche  zum  Jodkalium  fähren,  nur  ist  zn  berücksichtigen^  daas 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Schwefelwasserstofif  Schwefelsäure  ent- 
steht. Man  wird  das  Salz  in  der  Regel  bereiten^  entweder  indem  man 
zuerst  eine  Lösung  von  £isenbromidbromür  bildet  und  diese  durch  kohlen- 
saures Kali  zersetzt  (Seite  122  u.  f.),  oder  indem  man  Brom  in  Kalilauge 
trägt,  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Kohlenpulver  eintrocknet,  den  Rück- 
stand erhitzt  u.  s.  w.  (Seite  122). 

Das  Bromkalium  gleicht  im  Aeusseren  völlig  dem  Jodkalium;  es 
kiystallisirt  wie  dies  in  stark  glänzenden  Würfeln.  Das  specifische  Ge- 
wicht ist  2,415.  £s  schmeckt  scharf  salzig,  wie  Jodkalium,  ist  luftbestän- 
dig, schmilzt  bei  Rothglühhitze,  verdampft  in  höherer  Temperatur,  löst  sich 
in  Wasser  unter  Kälteerzeugung  und  ist  auch  in  Weingeist  löslich. 

In  der  wässerigen  Lösung  des  Bromkaliums  macht  Chlor  das  Brom 
frei,  aber  die  salpetrige  Schwefelsäure,  oder  salpetrigsaures  Kali  mit  Schwe- 
felsäure thun  dies  nicht.  Enthält  das  Salz  Jodkalium,  so  wird  durch  die 
letzteren  Jod  in  Freiheit  gesetzt,  das  auf  bekannte  Weise  auf  Stärkekleister 
wirkt  und  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelkohlenstofif  oder 
Chloroform  von  diesen  aufgenommen  wird.  —  Salpetersaures  Silberoxyd 
fällt  aus  der  Lösung  einen  gelblichweissen  Niederschlag  von  Bromsilber,  der 
in  Ammoniakflüssigkeit  nicht  unlöslich  ist,  aber  auch  nicht  vollständig  ge- 
löst werden  kann.  Deshalb  läset  sich  eine  Beimengung  von  Chlorkalium 
nicht  auf  dieselbe  Weise,  wie  beim  Jodkalium,  mit  Sicherheit  ermitteln, 
man  muss  dazu  den  von  H.  Rose  vorgeschlagenen  Weg  befolgen,  welcher 
bei  Brom  gezeigt  ist.  Man  reibt  das  Salz  mit  chromsaurem  Kali  zusammen, 
bringt  das  Gemenge  in  eine  kleine  Retorte,  übergiesst  es  mit  rauchendem 
Yitriolöl  und  erwärmt  massig.  Es  geht  in  die  Vorlage  eine  blutrotbe  Flüssig- 
keit über,  welche,  mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  versetzt,  farblos  wird, 
wenn  kein  Chlorkalium  (überhaupt  Chlormetall)  dem  Bromkalium  beige- 
mengt war,  welche  aber  dadurch  gelb  gefärbt  wird,  im  Fall  sich  Chlor- 
metall dabei  befand.  Brommetalle  geben  nämlich,  auf  diese  Weise  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt,  Brom  aus,  das  mit  Amme* 
niakflüssigkeit  farbloses  Bromammonium  bildet,  während  Chlormetalle  unter 
denselben  Umständen  Chromacisuperchlorid  ausgeben,  das  mit  Ammoniak 
eine  gelbe  Lösung  von  chromsaurem  Ammon  liefert.  Die  quantitative  Bestim- 
mung des  Gehalts  an  Chlorkalium  ist  nur  auf  analytischem  Wege  möglich. 

Nach. Löwig  vorhält  sich  die  Lösung  des  Bromkaliums  gegen  Brom 
gerade  so,  wie  die  Lösung  des  Jodkaliums  gegen  Jod,  sie  nimmt  nämlich 
im  verdünnten  Zustande  1  Aeq.,  im  concentrirten  Zustande  2  Aeq.  Brom 
auf.    Aus  der  letzten  Lösung  scheidet  indess  Wasser  kein  Brom  ab. 

Das  Bromkalium  wird  hin  und  wieder  als  Arzneimittel  benutzt,  und 
da  das  Brom  weit  billiger  als  das  Jod  zu  beschaffen  ist,  so  verdient  die 
Wirkung  des  Salzes  mit  der  des  Jodkaliums  sorgfaltig  verglichen  zu  wer- 
den. Gemeinschaftlich  mit  Jodkalium  erleidet  es  auch  beim  phutogra- 
phischen  Processe  Anwendung. 

Fluorkalium.  Formel:  Ka Fl.  —  Aequivalent:  58>12  oder  726,5. 
In  100:  Kalium  67,3,  Fluor  32,7. 

Man  erhält  dies  Salz,  wenn  man  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  in 
einer  Schale  von  Platin  oder  Silber  mit  kohlensaurem  Kali  nicht  völlig  neu- 
tralisirt,  die  Lauge  zur  Trockne  eindampft  und  den  Rückstand  bis  zum 
Verjagen  der  überschüssigen  Säure  glüht.     Es  ist  schmelzbar,  zerfliesst  an 
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iff  Luft,  fdimeckt  acbarf  salzig  und  reagirt  alkalisch.  Die  Lösung  greift 
Gm  an  und  giebt  mit  Schwefelsäure  Fluorwasserstoffsäure.  Wird  dieselbe 
D  f«hr  flachen  Gelassen  bei  35^  bis  40®  C.  verdampft,  so  schiessen  wasser- 
freie KiTttalle  an,  ähnlich  dem  Kochsalz,  die  aber  an  der  Luft  äusserst 
scbt:]]  lerfiiessen  (Berzelius).  Eine  sehr  concentrirte  wässerige  Lösung 
u&B.  Bach  H.  Rose,  eine  strahlige  Krystallisation  von  einem  Salze 
iefern,  das  4  Aeq.  (39  Proc.)  Wasser  enthält,  und  übergiesst  man  die 
TiaKrige  Lösung  mit  Weingeist ,  so  schiessen  in  dem  Maasse,  als  ihr  da- 
isrch  Wasser  entzogen  wird,  dieselben  Krystalle  an. 

FlaorwasBerstof f-Fluorkalium,  saures  Fluorkalium,  saures 
iasstores  KaJi:  KaFl,HFl,  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  von  Fluor- 
hlinm  mit  der  hinreichenden  Menge  von  wässeiiger  Fluorwasserstoffsäure 
Trinetzt,  oder  wenn  man  wässerige  Fluorwasserstof&äure  in  zwei  gleiche 
Tiok  theilt,  den  einen  Theil  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  und  dann 
zh  dem  anderen  Theile  vermischt.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  bis  zur 
EiTstalliaation,  in  Platingefassen,  erhält  man  das  Salz  in  breiten,  sich  durch- 
iKumden  Blättern  so  angeschossen,  dass  die  Mutterlauge  davon  ganz  ab* 
fdrbirt  ist.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lösung  in  flachen  Gefassen 
Lildoi  sich  rechtwinkelige  vierseitige  Tafeln,  und  in  tieferen  Gefassen  ent- 
'te^  WärfeL  Das  Salz  ist  wasserfrei,  löst  sich  leicht  in  reinem  Wasser, 
elir  seh  vierig  in  Wasser,  welches  Fluorwasserstoffsäure  enthält,  und  giebt 
t«&  Eriiitzen  bia  zum  Glühen  Fluorwasserstoffsäure,  mit  Zurücklassung  von 
n^Ko-kaliusL  Mit  dem  sechsfachen  Gewichte  Bleioxyd  erhitzt,  entweichen 
Il.f>  Proc  Waaser,  entstanden  aus  dem  Wasserstoffe  des  Salzes  und  dem  Sauer- 
stode des  Oxjds  (Berzelius). 

Borfluor kali um.  Fluorborkalium:  KaFl,BFl3.  —  Beim  Neutrali« 
am  ron  Borfluorwassersto&äure :  HFljBFls«  mit  kohlensaurem  Kali  und 
^  Tanüsehen  der  Säure  mit  Fluorkalimn  oder  irgend  einem  anderen 
^JÜsalie,  scheidet  sich  Borfluorkalium  als  durchscheinender,  gallertartiger, 
-nsireado  Niederschlag  aus,  der  getrocknet  ein  weisses  feines  Pulver  giebt. 
I*e  Wasserstoff  der  Borfluorwas8erstofQ»iure  wird  dabei  durch  Kalium  de- 
;iadit  Man  erhalt  die  Verbindung  ferner  durch  Auflösen  von  100  Thln. 
«ci^^tkohlensaurem  Kali  und  61,8  Thln.  krystallisirter  Borsäure  in  über- 
^^LOBger  Fluorwasserstoffsäure  und  Abdampfen  zur  Trockne. 

Das  Borfiuorkalium  schmeckt  schwach  bitter,  nicht  sauer.  Es  löst 
^ch  ii  70  Thln.  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heissem  Wasser.  Auch  von 
-^^  wird  es  aufigenommen.  Aus  der  heiss  bereiteten,  wässerigen  oder 
T^^^tins  LösuDg  gchiesst  es  in  kleinen,  gläüzenden,  wasserfreien  Krystallen 
*L  Es  fidunilzt  vor  dem  Glühen,  giebt  in  höherer  Temperatur,  unter  Auf- 
^'^^^a,  Flnorborgas,  erfordert  aber  zur  vollständigen  Zerlegimg,  nach 
vcL^  Flaoikaliam  hinterbleibt,  eine  lange  anhaltende  und  strenge  Hitze. 
^.c&ceaArirte  Schwefels&ure  zersetzt  es  schwierig  und*  erst  in  der  Wärme ; 
^  eatwicUt  sich  anfangs  Fluorborgas  und  dann  destillirt  ein  Gemenge  von 
f  ■sccwaaserstofiaaure  und  flüssiger  Borfluorwasserstoffsäure  über.  Ammoniak- 
-^aigkeit  löst  es  nicht  reichlicher  als  W^asser  (Kieselfluorkalium  wird  da- 
'^f^  anc4zt),  und  aus  der  heiss  bereiteten  Lösimg  schiesst  es,  ebenso 
^*  tm  dner  Losung  in  Kalilauge,  beim  Erkalten  unverändert  an  (Ber- 
<«HiiijL   Es  wird  zur  Darstellung  des  Bors  benutzt. 

Kieselflaorkalium.  Fluorkieselkalium:  KaFl.SiFlj  oder  3KaFl, 
*^*\'   Wenn  man  KieselfluorwasserstoffiBäure  mit  einem  Kalisalze  inLö- 

^rBkaa-Ou**s  ClMmie.  Bd.  U»  AbthoiL  2.  9 
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sang  zusammenbringt,  so  scheidet  sich  die  Verbindung,  wie  das  Borfluor- 
kalium,  als  durchscheinender,  irisireuder  Niederschlag  aus,  der  nach  dem 
Aussüssen  und  Trocknen  ein  zartes  weisses  Pulver  darstellt. 

Das  Kieselfluorkalium  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  —  man 
benutzt  deshalb  Kieselfluorwasserstoffsäure  als  Reagens  auf  Kali  und  zur 
Fällung  von  Kali  — ,  von  heissem  Wasser  wird  es  reichlich  aufgelöst;  diese 
Lösung  giebt  beim  Verdampfen  kleine  wasserfreie  Krystalle.  Es  schmeckt 
säuerlich  bitter,  röthet  Lackmus  schwach.  Es  schmilzt  bei  anfangendem 
Glühen,  giebt  Kieselfluorgas  und  hinterlässt  Fluorkalium.  Die  vollständige 
Zersetzung  erfolgt  leichter  als  bei  dem  Borfluorkalium.  Das  Geföss,  in  wel- 
chem die  Zersetzung  vorgenommen  wird,  bedeckt  sich  mit  sehr  fest  an- 
sitzender Kieselsäure,  die  aus  dem  Kieselfluorgas  durch  die  Feuchtigkeit 
der  Luft  abgeschieden  wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  aus 
dem  Salze  Fluorkieselgas  und  Fluorwasserstoffsäuregas.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wirken  weder  die  Lösungen  von  ätzenden,  noch  von  kohlensau- 
ren Alkalien  darauf  ein,  aber  beim  Kochen  damit  löst  es  sich  auf,  und  diese 
Lösung  giebt  beim  Erkalten  gallertartige  Kieselsäure,  indem  Fluorkalium 
sich  gebildet  hat.     Es  wird  zur  Darstellung  des  Kiesels  benutzt. 

Cyankalium.  —  Formel: KaCy  oderKaCiN.  —  Aequivalent:  65,12 
oder  814.  —-  In  100:  Kalium  60,  Cyan  40. 

Cyankalium  entsteht,  wie  bei  dem  Cyan  angeführt  wurde,  wenn  über 
ein  weissglühendes  inniges  Gemenge  aus  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  Stick- 
stoffgas (sauerstoff&eie  Luft)  geleitet  wird,  oder  wenn  stickstoffhaltige  KoUe 
(Kohle  aus  Hom,  Fleisch,  Blut  u.  s.  w.)  mit  kohlensaurem  Kali  geschmol- 
zen wird.  Das  auf  diese  Weise  gebildete  Cyankalium  wird  indess  niemals 
durch  Auslaugen,  Eindampfen  u.  s.  w.  gewonnen,  theils  weil  sich  das  Salz 
in  Lösung  sehr  leicht  zersetzt,  theils  weil  es,  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit, 
nur  schwierig  krystallisirt  und  deshalb  von  den  fremden  Salzen  der  Lauge 
durch  Krystallisation  nicht  getrennt  werden  kann.  Man  stellt  sich  durch 
Behandeln  der  Cyankalium-Lauge  mit  gewissen  Eisenverbindungen  zuerst 
das  beständige  und  äusserst  leicht  krystallisirende,  deshalb  sehr  leicht  rein 
zu  erhaltende  Kalium-Eisencyanür,  das  sogenannte  Blutlaugensalz,  dar,  wel* 
ches  den  Aasgangspunkt,  wie  zu  allen  anderen  Cyanverbindungen,  so  auch 
zum  Cyankalium  abgiebt. 

Wenn  man  Blutlaugensalz:  2KaCy,FeCy  -)-  3  aq.,  durch  Erhitzen 
auf  einer  Platte  im  gepulverten  Zustande  vollständig  entwässert  und  dann 
in  einem  eisernen  Tiegel  oder  Topfe  bei  Rothglühhitze  schmilzt  —  ein  ir» 
dener  Tiegel  saugt  viel  von  der  Schmelze  ein  und  bringt  kieselsaures  KaH 
in  dieselbe  — ,  so  wird  das  Eisencyanür  des  Salzes  zersetzt  in  Kohleneisen 
und  in  Stickstoffgas.  Die  Zersetzung  ist  beendet,  sobald  eine,  an  einer 
eingetauchten  irdenen  Pfeife  oder  einem  Spatel  haftende  Probe,  beim  Cr- 
kalten  nicht  zu  einer  braunen,  sondern  zu  einer  weissen  Masse  erstarrt. 
Man  kann  dann  das  flüssige  Cyankalium,  bei  einiger  Vorsicht,  zum  Theil 
von  dem  Kohleneisen  abgiessen,  nachdem  sich  dies  soviel  als  möglich  su 
Boden  gesenkt  hat.  Der  Antheil  des  Products,  welcher  in  dem  Tiegel  sa- 
rückgehalten  wird,  lässt  sich  mit  Weingeist  von  60  Proc.  bei  Siedhitze  ans* 
ziehen,  wo  dann  beim  Erkalten  des  Auszmges  Krystalle  entstehen,  die  ndt 
Weingeist  abgewaschen,  zwischen  Papier  gepresst  und  schnell  getrocknet 
werden  müssen.     Will  man  Wasser  zum  Ausziehen  dieses  Antheils  anwen- 
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jm,  90  moB  man  mdgliclist  schnell  und  bei  niederer  Temperatur  operiren, 
wä  die  wässerige  LöBung  des  Cyankaliums  Eisen  auflöst  und  dann  rege- 
s^rirtee  Blntlaugensalz  enthalt.  Der  concentrirte  wässerige  Auszug  ist  ent* 
ffeder  im  Tacuo  neben  Schwefelsaure  abzudampfen,  oder  es  ist  daraus  durch 
Weügeist  dis  Salz  zu  fallen. 

Xao  erkennt,  dasa  bei  diesem  Verfahren  der  Bereitung  des  Cyanka- 
joas,  der  an  das  Eisen  gebundene  Theil  desCyans  im  Blutlaugensalze,  ver- 
xren  gegeben  wird.  Um  auch  diesen  noch  nutzbar  zu  verwenden,  haben 
Fr.  ondE.  Rodgers  und  Lieb  ig  einen  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali 
n  dem  Bfaitlaugensalze  empfohlen.  Man  schmilzt,  auf  angegebene  Weise, 
en  ianigw  Gemenge  von  8  Thln.  entwässertem  Blutlaugensalz  und  3  Thln. 
trocknem  und  reinem  kohlensauren  Kali  in  einem  bedeckten  eisernen  Ge- 
SUsL  Du  kohlensaure  Kali  zerlegt  das  Eisencyanür,  es  entstehen  zuerst 
ifiakaEom  und  kohlensaures  Eisenoxydul  (FeCy  und  Ka  0,002  geben 
hCj  imd  FeO,  GOj).  Das  auf  diese  Weise  entstandene  Cyankalium  mengt 
edi  dem  übrigen  Cyankalium  des  Blutlau gensalzes  bei,  das  kohlensaure 
liiQozjdnl  wird  sogleich,  wie  beim  Erhitzen  iur  sich,  zersetzt  in  Kohlen- 
yan  und  Kohlenoxyd,  welche  entweichen,  und  in  Eisenoxydoxydul.  Aber 
^  Eisenoxydoxydul  giebt,  wie  die  Erzmetalloxyde  überhaupt ,  in  hoher 
Teapecator  seinen  Sauerstoff  an  Cyankalium  ab,  es  entsteht  cyansaures  Kali 
ud  Eisen  wird  metaUisch  abgeschieden.  Das  Endresultat  des  Processes 
ut  da]ier  «n  geschmolzenes  Gemenge  aus  Cyankalium  und  cyansaurem  Kali 
ZLd  metaltisches  Eisen,  welches  als  schwammige  Masse  am  Boden  des 
^^iu&elzgefasses  lagert.  Da  der  Gehalt  an  Cyansäure-Salz  für  viele  An wen- 
isagen  des  Cyankaliums  ohne  Nachtheil  ist,  so  pflegt  dieser  Weg  zur  Dar* 
lieflmig  desselben  sehr  gewöhnlich  eingeschlagen  zu  werden.  Man  unter- 
'snefat  das  Schmelzen,  wenn  die  Masse  schwach  rothglühend  und  klar  ge- 
vordai  ist  und  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Erkalten  völlig 
VQK  enchemt.  Nimmt  man  dann  das  Gef&ss  aus  dem  Feuer,  so  hör^ 
^^  gelinder  Abkühlung,  die  Grasentwickelung  auf,  und  das  ausgeschiedene 
Bk&  letzt  sich,  besonders  nach  sanftem  Aufstossen  des  Gefösses ,  bald  ab, 
n  dan  das  meiste  Salz  von  dem  Eisen  abgegossen  werden  kann.  Um  es 
p2iz  frei  von  Eisen  zu  haben ,  giesst  man  es  am  besten  durch  einen  fein 
imyöeherten,  stark  erhitzten  Eisenlöffel  in  ein  mehr  hohes  als  flaches 
^^^  MI8  Eisen,  Porzellan  oder  Silber,  mit  glatten  Wänden,  und  stellt  dies 
<tv«  warm,  so  dass  es  langsam  erkaltet.  Man  kann  dann  später  den  un- 
(9«B  eiseniialtigen  Theil  der  Masse  von  dem  eisenfreien  mit  einem  schar- 
•Q  hitnifflente  abschlagen.  Das  im  Tiegel  zurückbleibende  und  dem  Ei* 
^  lakäagende  Salz,  ist,  wie  oben  angegeben,  zu  gewinnen,  oder  man  zieht 
^  Bit  Wasser  aus,  digerirt  die  Lauge  mit  Schwefeleisen,  wodurch  Blut- 
'^^^Bonli  gebildet  wird,  das  durch  Krystallisation  erhalten  werden  kann, 
^^^^inni  in  der  Mutterlauge  Schwefelkalium  bleibt  (Liebig i),  Clemm*). 

Wenn  man  dem  Gemenge  aus  8  Thln.  entwässertem  Blutlaugensalz 
ad  3  Thb.  kohlensaurem  Kaü  1  Thl.  feines  Kohlenpulver  zusetzt,  wie  es 
^  Wo  hl  er  empfohlen  worden,  so  ist  die  geschmolzene  Masse,  aus  leicht 
Q  etkeonenden  Grönden,  frei  von  cyansaurem  Kali,  aber  sie  ist  nicht  weiss, 
ack  frd  Ton  Kohle  zu  erhalten.  Wo  hl  er  hatte  diese  Masse  zur  Dar- 
''^^^  der  Blausäure   vorgeschlagen.     Man  könnte  daraus  wohl  durch 

')  AmL  d.  Cfaem.  a.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  286.  —  S)  Ebend.,  Bd.  LXI,  3.  260. 
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heisBen  60procentigen  Weingeist  das  Gyankaliom  ausziehen  und  rein  ge* 
winnen. 

Wiggers  lässt,  zur  Darstellung  eines  völlig  reinen  Präparats,  die  bei 
der  Destillation  von  2  Theilen  Blutlaugensalz  mit  massig  verdünnter 
Schwefelsäure  sich  entwickelnde  Cyanwasserstoffsäure  in  eine  Vorlage  tre- 
ten, worin  sich  eine  Lösung  von  1  Thl.  Kalihydrat  in  3  bis  4  Thln.  min- 
destens .90procentigen  Weingeistes  befindet.  Die  Säure  wird  lebhaft,  unter 
beträchtlicher  Erwärmung,  absorbirt,  weshalb  für  gute  Abkühlung  Sorge  zu 
tragen  ist,  und  die  Kalilösung  verwandelt  sich  zuletzt  in  einen  Brei  von 
Cyankalium.  Man  bringt  denselben  sofort  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn  mit 
Alkohol  aus,  presst  ihn  zwischen  Fliesspapier  und  trocknet  das  Salz  endlich 
möglichst  schnell. 

Das  Cyankalium,  wie  es  durch  Schmelzen  des  Blutlaugensalzes  erhal- 
ten wird,  ist  eine  weisse,  meistens  undurchsichtige,  krystallinische  MasBe. 
Bei  langsamem  Erstarren  bildet  es  würfelförmige  Krystalle.  Es  reagirt 
alkalisch,  schmeckt  scharf  alkalisch,  zugleich  bittermandelartig  (nach  Blau- 
säure) und  wirkt  höchst  giftig,  weil  die  Säure  des  Magensaftes  Blausäure 
aus  demselben  entwickelt.  Wie  seine  Bereitung  ergiebt,  verträgt  es  Glüh- 
hitze ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  hat  die  Luft  Zutritt  zu  dem  schmelzen- 
den Salze,  so  bildet  sich  cyansaures  Kali. 

So  beständig  aber  das  Salz  in  trocknem  Zustande  ist,  so  geringe  Be- 
ständigkeit zeigt  es  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Es  zerfliesst  an  der  Luft, 
riecht  nach  Blausäure  und  nach  und  nach  wird  es  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  völlig  in  kohlensaures  Kali  umgewandelt.  Seine  wässerige  Lö- 
sung, welche  ebenfalls  nach  Blausäure  riecht,  hält  sich  bei  Ausschluss  der 
Luft  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Zeit  lang  unverändert,  aber 
allmälig  färbt  sie  sich  braun.  Wird  die  Lösung  erhitzt  und  gekocht,  so 
zersetzt  sich  das  Salz,  unter  Mitwirkung  des  Wassers,  in  Ammoniak,  welohes 
entweicht,  und  in  ameisensaures  Kali,  welches  zurückbleibt: 

Cyankalium  Wasser  ameisensaures  Kali  Ammoniak 

KaC^N    und      4 HO    geben    KaO,CjHOa        und        H3N. 

Kocht  man  die  Lösung  unter  Zutritt  der  Luft  ein,  so  wird  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  gleichzeitig  Blausäure  entwickelt,  und  es  bleibt  neben 
ameisensaurem  Kali  auch  kohlensaures  Kali«  Die  Lösung  des  unter  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Kali  aus  Blutlaugensalz  bereiteten  Präparats  giebt 
beim  Erhitzen  auch  kohlensaures  Kali,  wegen  seines  Gehaltes  an  cyansaurem 
Kali;  Säuren  entwickeln  aus  derselben  ebenfalls  Kohlensäure,  weil  dieCyan- 
säure  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallt. 

Von  Alkohol  wird  das  Cyankalium  in  sehr  geringer  Menge  gelöst;  sie- 
dender Weingeist  von  60  Procent  löst  es  ziemlich  reichlich;  beim  Erkalten 
der  Lösung  scheiden  sich  Krystalle  aus.  Aus  der  concentrirten  wässerigen 
Lösung  wird  es  durch  starken  Weingeist  geföllt. 

Das  Cyankalium,  früher  selbst  von  den  Chemikern  nur  sehr  selten  in 
Gebrauch  gezogen,  erleidet  jetzt  eine  ausgedehnte  und  wichtige  Anwendung 
in  der  Technik.  Es  wird  nämlich  zur  Bereitung  von  Metallauflösungen, 
für  die  galvanische  Versilberung,  Vergoldung  u.  s.  w.  benutzt.  Diese  Auf- 
lösungen enthalten  Doppelcyanüre  aus  Cyankalium  und  einem  anderen  Cyan- 
metall  (Cyansilber,  Cyangold  u.  s.  w.)..  Da  bei  der  Darstellung  derselben 
ein  Gehalt  des  Cyankaliums  an  cyansaurem  Kali  nicht  schadet,  so  wird  ge- 
wöhnlich das   sogenannte  Lieb  ig' sehe  Präparat   dazu  genommen.     Die 
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Xngnuif  des  GyaDkaliams,  Doppelcyanüre  sm  bilden,  ist  so  gross,  dass  es 
fiele  Metalle,  so  Zink,  Eisen,  Nickel,  Kupfer,  unter  £ntwickelung  Ton 
Wttsenioff  auflöst,  indem  der  Theil  des  Cyankaliums,  welcher  Cyan  an  das 
Metall  abgiebt,  sich  auf  Kosten  des  SauerstofiBs  des  Wassers  zu  Kali  ozydirt 
<L  a  2KaG7  und  HO  nnd  Zn  geben  £aGy,ZnGy  und  KaO  und  S).  An- 
lereMfltiDe  lösen  sich  nur  bei  Zutritt  der  Luft,  deren  Sauerstoff  einen 
Ikeü  des  Kaliums  oxydirt,  so  Cadmium,  Silber  und  Gold,  noch  andere  wer- 
•ies  mdit  gelöst,  so  Zinn,  Quecksilber,  Platin  (Eisner  ^)« 

Ton  Liebig,  Fresenius  und  Haidien  ist  das Cyankalium  als  wich* 
ists  Reagens  in  die  analytische  Chemie  eingeführt ,  namentlich  auch  zur 
Sdiridong  Ton  Nickel  nnd  Kobalt  empfohlen  worden  (siehe  dort).  Es 
15t  ein  äusserst  krältigeB  Reductionsmittel,  indem  es  aus  den  meisten  Me- 
tiÜoxyden,  ja  selbst  aus  Schwefelmetallen,  so  z.  6.  aus  Schwefelarsen,  wenn 
rfioit  denselben  geglüht  wird,  die  Metalle  reducirt  (siehe  Arsen).  Das 
(TiosBoreiialtige  Präparat  ist  auch  fiir  diese  Benutzung  anwendbar. 

Die  ToUkonunen  reine  Salz  hat  man,  anstatt  der  Blausäure,  als  Medi» 
'.aafnt  empfohlen.  Die  Blausäure,  gehörig  bereitet,  ist  ein  weit  weniger 
T^riaderlidies  Präparat  als  das  Cyankalium.  Bemerkt  zu  werden  verdient, 
dia  manche  Aerzte  auch  das  Blutlaugensalz  unter  dem  Namen  Kali  hydrth 
fmkwm  (blausaores  Kali)  verschreiben,  und  dass  das  Dispensiren  von 
CnokiHum  f&r  Blatlaugensalz  schon  ein  Menschenleben  gekostet  hat. 

Worin  die  Yenmreinigungen  oder  Beimengungen  des  käuflichen  Salzes 
bestehen,  ist  auf  folgende  Weise  zu  ermitteln,  -r-  Kohlensaures  Kali  bleibt 
^«  der  Behandlung  mit  heissem  Weingeist  ungelöst  und  wird  durch  das 
Aufbrausen  des  Bückstandes  mit  Säuren  erkannt.  —  Cyansaures  Kali  kry- 
(tailxirt  ans  der  beiss  bereiteten  wein  geistigen  Lösung,  und  diese  Lösung 
^twidteh  mit  Säuren  Kohlensäure.  —  Wird  die  mit  Salzsäure  angesäuerte 
L^iong  des  Salzes  durch  Easenoxydsalzlösung  roth  gefärbt»  so  kommt  Bho- 
itf.kalimn  vor;  entseht  in  derselben  durch  Eisenoxydsalzlösung  ein  Nieder- 
i.s^agTonBerÜnerblau,  so  ist  Blutlaugensalz  vorhanden;  wird  die  saure  Lö- 
*^  durch  Barytsalze  weiss  gefallt,  so  deutet  dies  schwefelsaures  Kali 
Q.  Bliitiaugensalz  sowohl  als  schwefelsaures  Kali  bleiben  auch  bei 
«er  Behandlung  des  Salzes  mit  Weingeist  zurück.  —  Wird  das  Salz  mit 
c«T  dflppelten  Menge  chlorfreiem  Salpeter  und  der  zehnfachen  Menge  chlor^ 
^^  kohlensauren  Kali  geglüht,  um  das  Cyan  zu  zerstören ,  der  Bück- 
^^ia  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  übersättigt,  und  entsteht  dann 
•B  cioffFlfissigkeit  auf  Zusatz  von  Silberlösung  ein  weisser  käsiger  Nieder- 
*«^  Ton  Chlorsilber,  so  war  Chlorkalium  vorhanden.  —  Kieselsäure,  welche 
^  dem  irdenen  Tiegel  in  das  Salz  kommen  kann,  wird  durch  Uebersättigen 
»TLösong  des  Salzes  mit  Salzsaure,  Eindampfen  zur  Trocknen,  s.w.  erkannt. 
JUatete  sich  bei  der  Prüfung  des  Salzes  vor  entweichender  Blausäure. 

Die  Präfung  des  käuflichen  Cyankaliums  auf  den  Gehalt  an  Cyan- 
«änn  kmn  nachdem  von  Lieb  ig  (Gmelin  nennt  Glassford  und  Na- 
•^Jcr)  ang^ebenen  Verfahren  bewerkstelligt  werden ,  welches  sich  darauf 
?^iet,  dass  in  einer  Lösung  von  Cyankalium  durch  eine  Lösung  von  sal- 
ff^arem  Siberoxyd  nicht  eher  ein  Niederschlag  hervorgebracht  wird, 
Y  ^  gcnan  die  Hälfte  des  Cyankaliums  zersetzt  ist,  weil  sich  ein  lösliches 
^ppeieyinto bildet:  2KaCyundAgO,N05  geben  KaCy,AgCyundKaO,N06. 

^  J««B.  C  pnkt.  Chemie,  Bd.  XXXYII,  S.  441;  vergl.  bei  Eisen:  Bhitlaa^nsalB, 
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Aus  der  Menge  des  Silbersalases,  welche  der  Cyankaliumldsung  zugesetzt 
werden  muss,  ergiebt  sieb  der  Gehalt  an  Cyankalium.  Das  Aequivalent  des 
Cyankaliums  ist  65,12;  das  Aequivalent  des  Salpetersäuren  Silberoxyds  ist 
170.  170  Silbersalz  zeigen  also  2  .  65,12,  das  ist  130,24  Cyankalium  an; 
1,7  Grm.  Silbersalz  z.  B.  1,3  Grm.  Cyankalium.  Löst  man  daher  1,7  Grm. 
des  Silbersalzes  in  Wasser,  so  dass  50  Grm.  Lösung  entstehen,  und  giebt 
man  von  dieser  Lösung  nach  und  nach  zu  einer  Lösung  von  1,3  Grm.  Cyan- 
kalium, welcher  man,  nach  Lieb  ig' s  Angabe,  einige  Tropfen  Kochsalz- 
lösung zugesetzt  hat,  bis  eine  bleibende  Fällung  von  Chlorsilber  entsteht, 
so  zeigt  jedes  verbrauchte  Gramm  der  Silberlösung  2  Procent  Cyankalium 
an.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  die  1,7  Grm.  Silbersalz  auch  zu 
50  CC.  lösen  und  die  Lösung  aus  einer  Maassröhre  zusetzen  kann,  wo  dann 
jedes  verbrauchte  CC.  2  Procent  Cyankalium  anzeigt.  Lieb  ig  fand  in  dem 
nach  seiner  Methode  dargestellten  Cyankalium  nur  ungefähr  60  Procent  Cyan- 
kalium ;  ich  habe  darin  bis  zu  60  Proc.  gefunden.  —  Ein  anderes,  sehr  zweck- 
mässiges Verfahren  ist  das  von  Fordos  und  G61is  empfohlene.  Es  grün- 
det sich  darauf,  dass  Jodlösung  (Jod  durch  Jodkalium  gelöst)  durch  Cyan- 
kalium entfärbt  wird,  indem  Jodkalium  und  Jodcyan  entstehen  (KaCy  und 
2  J  geben  KaJ  und  JCy).  Man  löst  3,255  Grm.  des  Cyankaliums  zu 
500  CC.  Lösung,  nimmt  von  dieser  Lösung  50  CC.  und  mischt  ihr  ein 
wenig  Stärkelösung  zu.  Man  setzt  nun  von  Zehntel-Jodlösung  (12,688  Grm. 
Jod  im  Liter)  nach  und  nach  aus  der  Maassröhre  zu,  bis  bleibende  Bläuung 
der  Flüssigkeit  eintritt.  Die  verbrauchten  Grade  der  Jodlösung  entsprechen 
Procenten  Cyankalium.  Ist  die  Jodlösung  von  unbestimmtem  Gehalte,  so  wird 
ihr  Titer  durch  unterschwefligsaures  Natron  festgestellt  und  darnach  das  Resultat 
berechnet.  Um  die  Wirkung  von,  im  Cyankalium  etwa  vorhandenem  Aetzkali 
zu  beseitigen,  lassen  For  dos  und  Gelis  der  Lösung  desselben  kohlensaures 
Wasser  (Selterser  Wasser)  zugeben  (vergl.Mohr,  Lehrb.  d. Titrirmethode). 
Jodcyankalium.  —  Eine  Lösung  von  Jod  in  concentrirter  Cyan- 
kaliumlösung  giebt  farblose  nadelförmige  Krystalle  von  KaCy,JCy,  die  so 
leicht  zersetzbar  sind,  dass  sie  nicht  gereinigt  werden  können.  Sie  ent- 
lassen an  der  Luft  Jodcyan  und  es  bleiben  Würfel  zurück.  Von  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  werden  sie  gelöst,  die  Aetherlösung  giebt  Krystalle 
von  KaCy,4JCy  +  8H0  (LangloisO- 

Rhodankalium.  Schwefelcyankalium ;  Sulfocyankalium.  —  For- 
mel: KaRn  oder  KaCsy  oder  KaC^NS^. — Aequivalent:  97,12  oder  1214. 
—  In  100:  Kalium  40,27,  Rhodan  59,74. 

Die  Entstehung  und  die  Darstellung  des  Salzes,  das  den  gewöhnlichen 
Ausgangspunkt  für  die  übrigen  Rhodanverbindungen  bildet,  sind  schon  bei 
dem  Rhodan  besprochen  worden.  Cyankalium,  auch  das  im  Blutlaugen- 
salz enthaltene  Cyankalium,  verwandelt  sich  durch  Aufnahme  von  Schwefel 
sehr  leicht  in  Rhodankalium.  Man  schmilzt,  nach  Liebig ^),  ein  Ge- 
menge aus  46  Theilen  völlig  ausgetrocknetem  (geröstetem)  Blutlaugen- 
salze, 17  Theilen  kohlensaurem  Kali  und  32  Theilen  Schwefel,  bis  zum 
völligen  Fliessen  und  bis  eine  herausgenommene  Probe  aus  Eisenoxyd- 
salzlösung nicht  mehr  Berlinerblau  fallt,  sondern  dieselbe  blutroth  färbt. 
Die  Schmelze   wird    dann  entweder   sogleich  mit  Weingeist   ausgekocht, 

1)  Journ.  f.  pnkt.  Chem.  Bd.LXXX,  S.  601.  — S)  Ann.  d.  Chem  b.  Pharm.  Bd.  L, 
S.  S45;  Bd.  LI,  S.  288. 
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wMmt  das  Sak  löst,  Zweifach- Seh wefeleisen  und  schwefelsaures  Eali 
osgekiit  ]ifl8t|  oder  man  langt  mit  Wasser  ans,  verdampft  die  Lange 
xsT  Kiyitsllisaiion  nnd  reinigt  das  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
^«sii  — Henne bergschmUzt  zuerst  das  kohlensaure  Kali  und  den  Schwe- 
fel nr  Schwefelleber,  und  trägt  dann  in  diese  das  Blutlaugensalz  ein.  — 
Wiggeri  bereitet  das  Salz  durch  Digestion  einer  Lösung  von  Cyankalium 
iiit  Schwefel,  Filtriren  und  Verdampfen  zur  Erystallisation.  —  Sollten 
üe  Langen  des  Salzes  zu  sehr  alkalisch  sein,  so  neutralisirt  man  sie  mit 
Sckwefds&iire,  bis  sie  nur  noch  schwach  alkalisch  sind.  Völlige  Neutrali- 
niioii  oder  gar  üeberschuss  an  Sänre  sind  zu  vermeiden,  weil  dacn  leicht 
RotiArbimg  durch  Bildung  von  Rhodaneisen,  stattfindet,  selbst  durch  einen 
£a€Bg«hah  des  Filterpapiers.  Durch  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Eali 
List  sich  übrigens  eine  etwa  eingetretene  Färbung  beseitigen. 

Das  Rhodankalium  krystallisirt  in  farblosen,  langen,  gestreiften  Pris- 

Eca  oder  Nadeln,  besonders  leicht  aus  einer  heissen  Lösung  in  Weingeist. 

Es  besitxt  im  Aeusseren  grosse  Aehnlichkeit  mit  Salpeter  und  hat  auch, 

vie  dieser,  einen  kühlenden,  etwas  beissenden  Geschmack.     Die  Erystalle 

red  wasserfrei.     Es  ist  so  leicht  löslich  in  Wasser,  dass  es  in  feuchter  Luft 

Kifiifiat    Bei  dem  Aufgelöstwerden  findet  sehr  bedeutende  Temperatur- 

eniediignsg  statt,  so  dass  es  ein  passendes  Mittel  abgiebt,  um  Wasser  fßr 

AbkäUuog  von  Getränken  stark  zu  erkälten.  Das  Salz  wird  natürlich  durch 

iidanpfen  der  Losiung  wieder  erhalten.     Die  Lösung  färbt  Eisenoxydsalz- 

v-nogen  blntroth,  was  die  am  meisten  charakteristische  und  zur  Erkennung 

iroKnde  Reaction  des  Khodankaliums  ist.     Nach  Vogel  wirkt  das  Salz 

Birtotiseh  gütig.     Es  ist  das  Material  für  die  Bereitung  von  sogenanntem 

^üfoerto,  von  Xanthanwasserstofisäure  und  von  Mellankalium. 

Selenocjrankalium:  EaCjNSeä.  —  Die  Darstellung  unddieEigen- 
«d)aft«D  dieses,  dem  Rhodankalium  entsprechenden  Salzes  sind  bei  Selen 
S^ieDoeyan)  besprochen. 

Xanthankalium.  üeberschwefelcyankalium.  Was  in  Betreff  die- 
^  ^ctbmdong  bekannt  ist,  wurde  bei  dem  Xanthan  mitgetheilt. 

Mellankalium.  Die  Bereitung  und  die  Eigenschaften  dieses  Salzes, 
v4d)€8  das  Material  zur  Darstellung  der  Mellanwasserstoffsäure  und  der 
^^ngcDMellanüre  abgiebt,  ist  bei  demMeUan  ausführlich  besprochen  worden. 

Kitroprussidkalium.  Das  Salz  krystallisirt  schwierig,  wegen  sei- 
fif  Ldditlöälichkeit.     Siehe  bei  Cyan,  Nitroprusside. 

Sanerstoffsalze  des  Kalis. 
Sohlensaures  Kali.  —  Formel:  KaOfCO^.  —  Aequivalent:  69,12 

"^«dW.    Formel  auch:  KagGOg  oder  ^    {O3,  in  welcher  die  Kohlensäure 

*3M  lYeibasiache  Säure  ist,  Aequivalent  dann  doppelt  so  gross.  —  In  100: 
^  68,2,  Kohlensäure  31,8. 

Wenn  man  Kalisalze  organischer,  stickstofffreier  Säuren  zum  Glühen 
"^^itit,  so  werden  die  Säuren,  wie  organische  Körper  überhaupt ,  zersetzt. 
^^»  KiH  der  Salze  bleibt  aber  nicht  frei  zurück,  sondern  gebunden  anKoh- 
'^ve,  die  bei  der  Zersetzung  der  organischen  Säuren  entsteht,  und  mei- 
^itt  gdaengt  mit  Kohle,  weil  diese  bei  der  Zersetzung  fast  immer  auf- 
^^  (VcikoUang).     Dies  ist  im  Allgemeinen  der  Weg,  welcher  zu  dem 
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reinen  kohlensauren  Kali  führt,  und  durch  die  fragliche  Zersetzung  der  Kali- 
salze organischer  Säuren  kommt  auch  das  kohlensaure  Kali  in  die  Pottasche, 
welche  ein  Gemenge  verschiedener  Kalisalze  ist  (s.S.  82,  neunten,  Pottasche). 

Sauerkleesalz  (zweifach  oxalsaures  Kali),  ein  Salz,  das  in  dem  Safte  der 
Oxalisarten  und  Rumexarten  enthalten  ist  und  daraus  dargestellt  werden 
kann,  und  Weinstein  (zweifach  weinsaures  Kali),  ein  Salz,  das  in  demXraa- 
bensafte  vorkommt  und  sich  aus  dem  jungen  Weine  ablagert,  sind  es,  wel- 
che vorzugsweise  zur  Darstellung  des  kohlensauren  Kalis  dienen. 

Um  das  Präparat  im  vollkommen  reinen  Zustande  zu  erhalten,  müssen 
die  genannten  Salze  vollkommen  rein  sein  und  muss  man  in  Geflssen  Ton 
Silber  arbeiten,  weil  irdene  Gefässe,  oder  Gefasse  aus  unedlen  Metallen,  das 
Präparat  mit  Kieselsäure  und  Erden  verunreinigen  oder  metallhaltig  machen. 
Das  Sauerkleesalz  des  Handels  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  rein  er- 
halten. Der  gereinigte  Weinstein  des  Handels  ist  durch  Auskochen  mit  gleich- 
viel Wasser,  dem  ^/le  Salzsäure  zugesetzt  ist,  und  nachheriges  Auswaschen, 
auch  wohl  noch  Umkrystallisiren,  von  dem  weinsauren  Kalke  zu  befreien, 
der  darin  vorkommt.  Er  findet  sich  jetzt  auch  kalkfrei  im  Handel.  Man 
glüht  die  Salze  in  einem  Tiegel  oder  einer  Schale  von  Silber,  so  lange  als 
noch  brennbare  Gase  entweichen,  laugt  den  Rückstand,  welcher  aus  kohlen- 
saurem Kali,  bei  Anwendung  von  Weinstein  gemengt  mit  Kohle,  besteht, 
mit  Wasser  aus,  dampffc  die  Lauge,  nachdem  sie  durch  Filtriren  geklärt 
worden,  in  einem  silbernen  Geisse  bis  zur  Trockne  und  bringt  das  trockne 
Pulver  sofort  in  eine  gut  zu  verstopfende  Flasche. 

Da  die  Oxalsäure  jetzt  billig  im  Handel  zu  haben  ist,  so  kann  man 
sich  das  zweifach  Oxalsäure  Kali  aus  dieser  Säure  und  gereinigter  Pottasche 
(einem  unreinen  kohlensauren  Kali;  siehe  unten)  darstellen,  anstatt  das  Saner- 
kleesalz  des  Handels  zu  nehmen.  Man  theilt  ein  bestimmtes  Gewicht  der 
Säure  in  zwei  gleiche  Theile,  neutralisirt  die  siedend  heisse  wässerige  Auf- 
lösung des  einen  Theils  mit  der  gereinigten  Pottasche,  setzt  dann  bu  der 
Lauge  den  andern  Theil  der  Säure  und  filtrirt  siedend  heiss,  wo  dann 
beim  Erkalten  das  Salz  anskrystallisirt.  Durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren wird  es  von  allen  fremden  Salzen  gereinigt. 

Nur  zu  manchen  analytiBch-chemischen  Arbeiten  ist  ein,  auf  angegebene 
Weise  in  SilbergefHssen  bereitetes,  vollkommen  reines  kohlensaures  Kali  er- 
forderlich. Für  die  meisten  Verwendungen  reicht  ein,  aus  dem  gereinigten 
Weinsteine  des  Handels,  in  irdenen  oder  eisernen  Gefössen  dargestelltes  koh- 
lensaures Kali  völlig  aus.  Ein  solches  ist  unter  den  Namen:  KaJi  carhoni» 
cum  purum,  Kali  carbmiicum  e  Tartaro,  Sal  Tartari  officinell. 

Nach  Wackenroder  stellt  man  sich  dasselbe  am  besten  auf  folgende 
Weise  dar.  Ein  hessischer  Schmelztiegel,  welcher  innen  mit  einem  Breie 
aus  stark  geriebenem  Stärkemehl  und  Wasser  oder  aus  Stärkemehl  und 
Stärkekleister  ausgestrichen  ist,  wird  zu  %  bis  V4  mit  Krystallen  von  ge- 
reinigtem Weinstein  angefüllt,  die  man  sorgfaltig  und  öfters  mit  reinem 
kalten  Wasser  abgeschwemmt  und  dann  wieder  getrocknet  hat.  Man  glüht 
schwach,  so  lange  noch  brennbare  Gase  entweichen,  schüttet  die  erkaltete 
Weinsteinkohle  in  eine  Porzellanschale,  oder  in  einen  blanken  eisernen  Kes- 
sel, übergiesst  sie  mit  ungefähr  dem  Vierfachen  Wasser,  digerirt  eine  halbe 
Stunde  bei  gelinder  Wärme  und  filtrirt.  Die  rückständige  Kohle  kann 
wiederholt  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt  werden,  aber  die  so  erhaltenen 
verdünnten  Auszüge  sind,  nach  Wackenroder,    reicher    an   Kalk  und 
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Verden  daher  am  besten  ftkr  sich  behandelt.  Die  filtrirte  Lösung  des 
koUeDstnren  Kalb  läset  man  einige  Tage  in  einer  Porzellanschale  stehen, 
-  €8  Kheidet  dch  dann  wohl  noch  koblensaurer  Kalk  körnig  aus,  der  in 
nori^in  Zustande  in  Lösnng  ging,  —  giesst  sie  dann  vom  entstandenen 
Bodensstie  ab  oder  filtrirt  nnd  dampft  sie  bis  zur  Trockne  ein.  Das  er- 
lultene  woase  Salz  löst  man  in  dem  Dreifachen  Wassers  auf,  lässt  die  Lösung 
(iicige  Tage  stehen ,  decantirt ,  oder  filtrirt  und  dampft  sie  abermals  zur 
Trockne.  Man  erb&lt  so  ein  Salz,  das  nur  unbedeutende  Spuren  von  Chlori- 
da. Kalk,  Magnesia  und  Kieselerde  enthfilt,  und  das  nicht  allein  für 
p^vmaoeotische  und  medicinische  Anwendungen,  sondern  selbst  für  die 
Bebten  analytischen  Yersucbe  hinreichend  rein  ist.  3  Pfd.  gereinigter 
WoDilän  geben  ungefähr  1  Pfd.  Kali  carbonicum  purum* 

Wird  roher  Weinstein,  anstatt  des  gereinigten,  zur  Darstellung  des 
Priparats  genommen,  so  kommt  etwas  Cjankalium  in  dasselbe,  weil  der 
nlie  Weinstein  stickstofihaldge  organische  Substanzen  (Ferment,  Hefe) 
otiilt  (siehe  Cyan).  Ein  Theil  des  Cyankaliums  wird  bei  dem  Aus- 
itteen  der  Weinsteinkohle  und  bei  dem  Eindampfen  der  Lauge  zersetzt 
i'^te  132),  aber  vollständige  Zersetzung  findet  erst  statt,  wenn  man  wie- 
^fritoU  das  Präparat  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  verdampft. 

Trftgt  man  ein  Gemenge  aus  Weinstein  und  Salpeter  (salpetersaurem 
^1  portioDsweise  in  einen  glühenden  Tiegel,  so  erfolgt  Yerpuffung,  das 
i't  lebhaüe  Verbrennung  der  Weinsäure  durch  den  Sauerstoff  der  Salpeter- 
sicTf.  and  es  bleibt  sowohl  das  Eali  des  Weinsteins,  als  auch  das  Eali  des 
^peters  als  kohlensaures  Eali  zurück.  Nimmt  man  auf  3  Thle.  Weinstein 
I  Thl  Salpeter,  so  ist  die  Masse  nach  der  Yerpuffung  schwarz  von  unver- 
Bnnnt»  Kohle  aua  dem  Weinstein,  weil  bei  diesem  Verhältnisse  der  Säuer- 
te der  Salpetersäure  zur  vollständigen  Verbrennung  des  Eohlenstofis  nicht 
knjmcht  Die  schwarze  Masse  wurde  von  den  älteren  Chemikern  schwar- 
zer Flius  genannt;  sie  enthält  Cyankalium,  selbst  wenn  gereinigter  Wein- 
tj^  abwandt  wurde  —  das  Cyan  entsteht  hier  aus  dem  Stickstoff  der 
^•4**^w«  —  auch  wohl  noch  brenzliche  Stoffe.  Nimmt  man  gleiche 
lä^üf  Weinstein  und  Salpeter,  so  ist  die  verpuffte  Masse  weiss,  da  bei  die- 
^^  ^erkilinisse  mehr  Salpetersäure  vorhanden  ist,  als  zur  vollständigen 
^oinmnmg  der  Weinsäure  erforderlich ;  sie  wurde  weisser  Fluss  ge- 
^^aad  enthält  salpetrigsaures  Eali.  Die  Benennung  „Fluss"  bezieht 
fi^  mf  die  Stützung  dieser  Massen  bei  Reductionen  der  Metalle  (Seite  38). 

El  ist  klar,  dass  bei  einem  gewissen  Verhältnisse  des  Salpeters  zum 
*' ÖKtan,  weder  die  Bildung  von  Cyankalium  und  die  unvollständige  Ver- 
i^asimg  der  Weinsäure,  noch  die  Bildung  von  salpetrigsaurem  Eali  statt- 
»l*tt  wird,  nämlich  bei  dem  Verhältnisse,  wo  weder  Weinstein  noch  Sal- 
r^r  ia  UeberschnsEe  vorhanden  ist.  Hierauf  gründet  sich  das  Verfahren, 
»ekfctt  Tersddedeue  Pharmacopoeen  zur  Darstellung  des  KcHi  carbonicum 
P*"«  der  Apotheken  geben.  Man  vermengt,  nach  demselben,  3  Thle  mit 
^^**»«  gereinigten  Weinstein  (siehe  oben)  und  1 V2  Thl.  gereinigten  Sal- 
?^^,  beide  völlig  trocken,  bringt  das  Gemenge  in  ein  eisernes  Gef&ss,  so 
^  die  Oberfläche  die  Form  eines  Eegels  erhält,  und  zündet  es  an  der 
■pitzi»  des  Kegels,  mittelst  einer  glühenden  Eohle  oder  eines  glühenden  Stabes 
*^  Eb  erfolgt  lebhaftes  Verglimmen  durch  die  ganze  Masse  hindurch  und 
"bltthtein  loekerer,  ach  warzgrauer  Rückstand.  Man  übergiesst  denselben 
BitiDchiza  vielem  Wasser,  lässt  die  Masse,  unter  öfterem  Umrühren,  einige 
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Zeit  Btehen,  filtrirt  die  Lange  ab  und  dampft  dieselbe  in  einem  blanken 
eisernen  Kessel  zur  Trockne.  Kleine  Quantitäten  des  Gemenges  verbren- 
nen unvollständig,  man  muss  daher  mit  grösseren  Quantitäten  arbeiten, 
etwa  mit  3  Pfd.  Weinstein  und  Vj^  Pfd.  Salpeter,  und  es  ist  immer  anzu- 
rathen,  nach  beendetem  Verglimmen  das  Gefäss  so  stark  zu  erhitzen,  dasa 
der  Boden  glüht,  um  diejenigen  Theile  des  Gemenges,  welche  sich  der  voll- 
ständigen Verbrennung  entzogen  haben  sollten,  zu  zersetzen  0* 

Das  kohlensaure  Kali,  durch  Eindampfen  einer  Lauge  bis  zur  Trockne 
erhalten,  ist  ein  blendend  weisses  körniges  Pulver.  Es  ist  in  diesem  Zu- 
stande wasserfrei,  zerflieset  an  der  Luft  und  löst  sich  in  Wasser  unter  beträcht- 
licher Wärmeentwickelung.  1 00  Thle.  Wasser  nehmen  bei  O^C.  83  Thle.,  bei 
2900. 94  Thle.,  bei  1350C.,  dem  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung,  105  Thle. 
davon  auf  (Poggiale).  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  besitzt  einen 
scharfen,  alkalischen  Geschmack,  wirkt  aber  nicht  ätzend.  Von  Alkohol 
wird  das  Salz  nicht  gelöst;  in  Weingeist  zerfliesst  es,  indem  es  demselben 
das  Wasser  entzieht. 

Aus  einer  massig  concentrirten  Lösung  des  Salzes  (1,62  specif.  Gew.) 
Bchiessen  beim  Erkalten  Kry stalle  an,  welche  nach  Giese  20  Proc  Wasser 
enthalten,  also  nach  der  Formel:  Ka 0,002  -|-  2  aq.  zusammengesetzt  sind. 
Es  ist  möglich,  ein  Präparat,  welches  eine  geringe  Menge  fremder  Salze 
enthält,  durch  Kristallisation  in  einen  reineren  Theil  und  einen  unreine- 
ren, welcher  in  der  Mutterlauge  bleibt,  zu  zerlegen  (siehe  gereinigte  Pott- 
asche). Pohl')  fand  in  einer,  lange  Zeit  gestandenen,  gesättigten  Pott- 
aschenlÖsung,  zugespitzte  sechsseitige  Säulen,  deren  Wassergehalt  16  Proc. 
betrug,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  der  Formel  2(KaO,002) 
-^  3  aq.  entsprechend.  Bei  100^^0.  getrocknet  gaben  sie  5,2  Proc.  Wasser 
ab,  so  dass  also  die  Verbindung :  KaO,  00^  +  aq.  zurückblieb.  Als  letztere 
Verbindung  erwies  sich  auch  ein  käufliches  kohlensaures  Kali ,  das  durch 
Heransziehen  des  sich  ausscheidenden  festen  Antheils  beim  Verdampfen  der 
Lauge  erhalten  worden  war. 

Die  Prüfungen,  welche  das  reine  kohlensaure  Kali  bestehen  npiss,  sind 
die  folgenden.  Es  muss  sich  in  Wasser  vollständig  zu  einer  ungefärbten 
Lösung  auflösen  (Kieselsäure,  Eisenoxyd,  Empyreuma).  —  Mit  Salpeter- 
säure neutralisirt,  darf  die  Lösung  nicht  durch  Ohlorbarium,  salpetersaurea 
Silberozyd  und  oxalsanres  Kali  getrübt  werden  (Schwefelsäure-Salze,  Ohio- 
ride,  Kalk).  —  Mit  Salzsäure  übersättigt  und  in  Platin  oder  Silber  zur 
Trockne  verdampft,  muss  sich  der  Rückstand  vollständig,  ohne  Kieselsäure 
BU  hinterlassen,  in  Wasser  auflösen.  Nach  Wurtz^)  lassen  sich  die  ge- 
ringen Mengen  von  Kieselsäure,  welche  bei  der  Bereitung  des  Salzes  in 
irdenen  Tiegeln  in  dasselbe  kommen,  dadurch  entfernen,  dass  man  die  Lö- 
sung unter  wiederholtem  Zusatz  von  Stücken  kohlensauren  Ammons  zur 
Trockne  verdampft.  Das  kieselsaure  Kali  wird  dadurch  in  kohlensaures 
Kali  verwandelt;  beim  Auflösen  bleibt  die  Kieselsäure  zurück.  —  Wird  die 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  Eisen vitriollösung  erwärmt,   und  dann  mit 


1)  Mohr  billigt  das  Verfahren;  es  erfordert,  um  ein  gutes  Prapurat  ku  Heferi^weit 
grossere  Sorgfalt,  als  das  von  Wackenroder  empfohlene,  und  deshalb  findet  sich  jettt 
das  Kali  carbonicum  purum  in  den  Apotheken  hftufi{;cr  von  mangelhafter  Beschaffen- 
heit, nämlich Cyankallnm  oder  salpetrig^aures  Kali  enthaltend,  als  iVtther,  wo  man  fast 
allgemein  nach  dem  Wackenroder' sehen  Verfahren  arbeitete. 

«)  Chero,  C«itralbl.  1861.  8.  801.  —  »)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  8.  liO. 
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Sblaisre  aogeBlnert,  so  entsteht  eine  blaue  Ffirbung  oder  Ffillung  von 
Bedmerbkii,  wenn  Cjankalium  yorlianden  ist;  auch  zeigt  sich  dann  der  Ge- 
neb  Bicii  BltnsSiire,  wenn  man  die  Lösung  mit  einer  Säure  neutralisirt. 
—  Wird  die  Ldeung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt ,  dann  mit 
Bit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  Termischt  und  hier- 
isf  Tonichtig  mit  EüsenvitrlollÖsuDg  Übergossen ,  so  muss  diese  farblos 
Ueibeo,  mcfat  dunkel  werden;  das  Präparat  enthält  sonst  Salpetersäure- 
md  Sa]petrigBämre-Salz.  Beim  NeutraÜsiren  mit  Schwefelsäure  zeigt  sich 
das  ach  der  Geruch  nach  salpetrigen  Dämpfen.  —  Ist  das  Salz  eisenhal- 
tig, w  wird  die  mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung  desselben  durch  Blui- 
luffensidz  blau  geförbt,  und  ist  es  kupferhaltig,  so  färbt  Schwefelwasser- 
itoimser  diese  Lösung  dunkel.  Das  Kali  carhanicum  purum  der  Apo- 
theken miMS  sich  wie  ein  sehr  reines  kohlensaures  Kali  verhalten,  es  dür- 
fe) darin  nur  Spuren  von  Schwefelsäure-Salzen,  Chloriden,  Ealk  und  Kiesel- 
fiiart  Torkommen. 

Der  Liquor  Kali  carhonici  ist  die  Lösung  des  Kaüi  carhonicum  purum 
y  Apothdcen.  Früher  war  statt  desselben  das  Oleum  Tartari  per  deli» 
TftMm  in  Gebrauch,  welches  man  durch  Zerfliessen  des  Salzes  an  der  Luft 
«nielt  Da  bei  dem  Zerfliessen  auch  Kohlensäure  aufgenommen  wird,  also 
«vu  doppeltkohlensaures  Kali  entsteht,  so  sind  beide  Präparate  nicht  völ- 
cf  gkich. 

För  viele  pharmaceutische  und  fast  alle  technische  Benutzungen  lässt 
5*li  anstatt  des  aus  Weinstein  bereiteten  kohlensauren  Kalis  die  gereinigte 
Pcttaeche  anwenden  (s.  unten)  und  stellt  man  aus  dieser  zweifach  kohlen- 
•ores  Kali  dar  (&  dies),  so  kann  man  durch  Erhitzen  dieses  Salzes  sehr 
raaeB  kohloiBaureB  Kali  erhalten. 

Zweifach    kohlensaures  Kali.     KcUi   bicarhonicum.  —  Formel: 

ÄiÖ.CO, -I- H0,CO,.  —  Aequivalent:  100,12  oder  1251,5,    Formel  auch: 
ff 

MCOjod.  j^l^s- — In  100 :  KaH  47,00,  Kohlensäure  44,00,  Wasser  9,00. 

Veon  man  das  einfach  kohlensaure  Kali  auf  flachen  OefHssen  längere 
^  an  Orten  stehen  lässt,  wo  sich  yiel  Kohlensäure  befindet,  z.  B.  auf  dem 
FcidwdflD  der  Gährongslocale ,  über  Gährbottichen  oder  da ,  wo  Kohlen- 
»i3n|u  der  Erde  entströmt  (in  Dunsthöhlen,  über  Säuerlingen),  so  ver- 
'*^^^  ea  sich  durch  Aufoahme  von  Kohlensäure  und  Wasser  in  zweifach 
^^^^'ttnre-Salz,  das  man  durch  Auflösen  in  der  eben  ausreichenden 
*og«  WasBcrs  von  60«  bis  70®  C.  beim  Erkalten  krystallisirt  erhält. 

Scbdler  gewinnt  man  das  Salz  dadurch,  dass  man  in  eine  conoen- 
^'^^  LoeoDg  von  einfach  kohlensaurem  Kali  (1  Salz  ,  1  Wasser)  die 
cd  ia  ctBer  geraumigen  Flasche  befindet,  Kohlensäuregas  leitet.  Bas  Gas- 
'^^'^'iBgO'oitr  muss  weit  sein,  oder  man  muss  unten  an  demselben  einen 
Incktcf  Terk^rt  befestigen,  weil  sonst  Verstopfong  erfolgt,  indem  sich 
^  Salz  achon  während  des  Einströmens  des  Gases  ausscheidet.  In  Folge 
^  BfwegQBg  der  Flüssigkeit  durch  die  Gasblasen  entstehen  unter  diesen 
CattäBden  nur  kleine  Krystalle.  —  Stellt  man  die  liösung  des  neutralen 
^^  aal  ilachen  Tellern  in  einen  Raum,  z.  B.  in  einen  Kasten,  welcher  mit 
^^lUeiaiar^aa  erfallt  ist,  oder  damit  gefallt  werden  kann,  oder  giebt  man 
-e  Ufoag  in  einen  geräumigen  Ballon  und  leitet  Kohlensäuregas  auf  die 
^^eriUie  derselben,  so  bilden  sich  grössere  Krystalle, 
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Ein  sehr  zweckmässiger  Weg  zur  Darstellung  des  Salzes  ist  von 
Wohl  er  gezeigt  worden.  Man  lässt  zu  verkohltem  Weinstein,  nachdem 
man  denselben  gröblich  pulverisirt  und  etwas  angefeuchtet  hat,  Kohlen- 
säuregas so  lange  treten,  bis  die,  in  Folge  der  raschen  Absorption  durch 
die  poröse  Masse  erfolgende  starke  Erwärmung  aufhört,  und  übergiesst 
dann  die  Masse  auf  einem  Trichter  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Wasser 
Yon  60^  R.,  wo  dann  aus  der  ablaufenden  Flüssigkeit  das  Salz  krystallisirt. 
Die  Mutterlauge  giebt  beim  Verdunsten  noch  Kiystalle.  —  Lieb  ig  em- 
pfiehlt, um  eine  ähnliche  kohlehaltige  Masse  zu  erhalten,  einen,  mit  wenig 
kaltem  Wasser  bereiteten  Auszug  von  4  Thln.  Pottasche  mit  1  Tbl.  Kar- 
toffelstärkemehl zu  mengen  und  zur  Trockne  einzudampfen,  den  Rückstand 
zu  glühen  und  dann  mit  diesem  wie  oben  zu  verfahren.  Es  braucht  wohl 
kaum  gesagt  zu  werden,  dass  diese  kohlenhaltigen  Massen,  oder  ein  Gemenge 
von  kohlensaurem  Kali  und  Kohlenpulver ,  in  mit  Kohlensäuregas  erfiillten 
Räumen  die  Kohlensäure  ebenfalls  rascher  absorbiren,  als  das  unvermischte 
kohlensaure  Kali. 

Die  Kohlensäure  zur  Darstellung  des  Präparats  entwickelt  man  leicht 
aus  Kreide,  Marmor  oder  Magnesit  und  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure. Man  giebt  jene  Substanzen  in  ein  geräumiges  Gasentwicklungsgefass, 
übergiesst  sie  mit  etwas  Wasser,  so  dass  das  Trichterrohr  abgesperrt  wird, 
und  giesst  nun  durch  dies,  nach  und  nach,  die  Säure  hinzu.  Das  Gas- 
entwicklungsgefass des  Apparats  für  die  Bereitung  von  kohlensäurehaltigen 
Wässern  kann  dazu  dienen ,  oder  ein  dreihalsiger  Ballon  aus  Steinzeug,  in 
dessen  einer  Tabulatur  ein  Rührstab  mittelst  eines  Kautschuckbeutels  be- 
weglichbefestigt ist  Das  entweichende  Gas  muss  durch  eine  Waschflaschey 
welche  Wasser  oder  eine  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Kali  oder 
doppelt  kohlensaurem  Natron  enthält,  geleitet  werden,  —  Auch  durch  den 
Gährungsprocess  kann  die  Kohlensäure  erhalten  werden.  Man  löst  Roh- 
zucker in  lauwarmem  Wasser  und  giebt  die  Lösung,  nebst  etwas  Hefe,  in 
eine  geräumige  Flasche,  welche  mit  einem  Gasleitungsrohre  versehen  ist. 
1  Pfd.  Zucker  liefert  1/2  Pfd.  Kohlensäure.  Das  Gas  wird  ebenfalls  gewaschen. 
'  Wenn  man  12  Unzen  kohlensaures  Kali  in  16  Unzen  Wasser  lo&t, 
zu  der  Lösung  6  Unzen  gewöhnliches  kohlensaures  Ammoniak  giebt,  und 
dieselbe  gelinde  erwärmt,  so  entweicht  Ammoniak  und  nach  dem  Filtri- 
ren.  Erkalten  und  Verdunsten  krystallisirt  zweifach  kohlensaures  Kali  aus 
(Duflos,  Liebig). 

Giebt  man  zu  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  neutralem 
kohlensauren  Kali  concentrirten  Essig  (verdünnte  Essigsäure),  nach  und 
nach  in  kleinen  Antheilen,  in  solcher  Menge,  dass  nur  die  Hälfte  des  Kalis 
durch  die  Essigsäure  neutralisirt  wird ,  so  geht  die  von  diesem  Theil  des 
Kalis  abgeschiedene  Kohlensäure  an  die  andere  Hälfte  des  kohlensauren 
Kalis  und  es  scheidet  sich  oder  krystallisirt  doppelt  kohlensaures  Kali  aus« 
Die  Flüssigkeit  enthält  essigsaures  Kali.  Bei  der  Bereitung  von  essigsau* 
rem  Kali  kann  so  das  Salz  als  Nebenproduct  gewonnen  werden. 

Das  zweifach  kohlensaure  Kali  krystallisirt  in  geraden  rhombischen 
Säulen,  welche  gewöhnlich  an  der  Spitze  zweiflächig  zugeschärft  sind,  und 
welche  in  höherer  Temperatur,  zugleich  mit  dem  Wasser,  1  Aeq.  Kohlen- 
säure entlassen,  so  dass  neutrales  Salz  zurückbleibt.  Es  ist  luftbeständi^ 
und  hat  einen  milden,  nur  wenig  alkalischen  Geschmack.  100  Thle.  Wasser 
lösen,  nach  Poggiale  bei  10^  C.  19,6  TUe.,  bei  20<^  23,2  Thle.,  bei  40» 
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30,5  TUc.,  bei  50«  34,1  TWe.,  bei  60«^  38  Thle.,  bei  70»  41,3  Thle-,  bei 
80«  45  Thle.  des  Salzee  auf.  Nach  Red  wo  od  bedarf  1  Thl.  des  Salzes  bei 
15«  C.  3V}  Thle.  Wasser  um  gelöst  zu  werden.  Wird  die  Lösung  über 
80«  G.  erhitzt,  so  entweicht  Kohlensäuregas,  und  nach  lange  fortgesetztem 
Kochen,  unter  Ergänzung  des  yerdampfenden  Wassers,  bleibt  fast  nur  neu- 
trales Salz  darin  zurück.  Auch  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  und  beim 
Verdampfen  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  giebt  die  Lösung  Eoh- 
lensä-ire  aus.  Das  Salz,  aus  gereinigter  Pottasche  bereitet,  kann  zur  Dar- 
«tpn<iQg  Ton  recht  reinem  einfach  kohlensaurem  Kali  dienen. 

Die  kalt  bereitete  Auflösung  des  Salzes  darf  nicht  stark  alkalisch  rea> 
giren,  die  Lösungen  von  Magnesiasalzen  nicht  fallen ,  und  sie  muss  in 
dner  Lösung  von  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  keinen  eiegelrothen 
Niederschlag  hervorbringen,  sie  enthält  sonst  neutrales  Salz.  Die  Prüfung 
uf  fremde  Salze  ist  wie  bei  dem  neutralen  kohlensauren  KaU  (Seite  138). 

Anderthalb  kohlensaures  Kali.  —  Es  ist  noch  nicht  gewiss,  ob 
dies  Salz  existirt.  Man  findet  angegeben ,  dass  es  aus  einer  gemischten 
Lö«mg  von  1  Aeq.  zweifach  und  1  Aeq.  einfach  kohlensaurem  Kali  kry- 
stsllisire.  Trömmner  erhielt  in  meinem  Laboratorium  nur  Krystalle  von 
iweÜach  kohlenaaurem  Kali  ans  solcher  Lösung.  Aus  einer  Lösung  von 
iweÜach  kohlensaurem  Kali,  welche  einige  Zeit  gekocht  worden,  soll  es 
ebenfalls  erhalten  werden,  aber  H.  Rose  fand,  dass  beim  Kochen  einer 
Löscmg  von  zweifach  kohlensaurem  Kali  keine  bestimmte  Menge  von  Kohlen* 
More  entweicht  0 

Pottasche  (Cineres  davellati).  In  dem  Thone  und  mehreren  ande- 
ren Mineralien,  welche  sich  in  der  obersten  Schicht  des  Erdballs,  in  der 
A^erkrume,  finden,  fehlt  niemals  kieselsaures  Kali  (Seite  181).  Die  Pflan« 
len  nehmen,  ausser  anderen  anorganischen  Substanzen,  das  Kali  aus  dem 
Boden,  aof  welchem  sie  wachsen,  sie  enthalten  dasselbe  theils  gebunden  an 
organische  Säuren,  z.  B.  Weinsäure,  Oxalsäure,  theils  als  schwefelsaures 
Kaü,  theils  verwandelt  in  Chlorkalium.  Beim  Verbrennen  der  Pflanzen 
bleibt  ein  feuerbeständiger  Rückstand,  ein  Gemenge  der  verschiedenen  jEtn- 
organischen  Sto£Pe,  welcher  Asche  genannt  wird.  Die  Verbindungen,  wel- 
che die  Asche  enthält,  sind  nicht  durchgehends  dieselben,  welche  in  den 
Pflanzen  vorkommen;  die  hohe  Temperatur  beim  Einäschern  zerstört  Ver- 
bindungen und  erzeugt  neue  Verbindungen.  Der  Antheil  der  Basen,  wel- 
cher in  den  Pflanzen  an  organischen  Säuren  gebunden  vorkommt,  findet 
sich  in  der  Asche  an  Kohlensäure  gebunden;  es  entsteht  z.  B.  aus  dem 
veinsanren  Kali  und  dem  Oxalsäuren  Kali  beim  Verbrennen  der  Pflanzen 
kohlensaures  Kali  (siehe  oben  S.  135). 

Die  Menge  der  Asche  ist  nicht  allein  nach  der  Verschiedenheit  der 
Pflanzen  verschieden,  sondern  es  geben  auch  die  verschiedenen  Theile  einer 
Pflanze  verschiedene  Mengen  von  Asche.  Im  Allgemeinen  liefern  die  saft- 
reichsten  Pflanzen  und  Pflanzentheile  die  meiste  Asche;  Kräuter  z.  B.  mehr 
&Is  Sträucher,  Sträucher  mehr  als  Bäume,  die  Blätter  und  die  Rinde  der 
Baume  mehr  als  der  Stamm.  Die  Menge  der  in  dem  Pflanzensafte  auflÖs* 
lieben  Verbindungen,  also  namentlich  die  Menge  der  Alkalisalze,  muss  in 
den  saftreichsten  Pflanzen  und  Pflanzentheilen  am  grössten  sein. 

h  Pog0.  Ann.  Bd.  XXXIV,  S.  149. 
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Es  ist  walmcheinlich,  dass  in  vielen  Fällen  die  Basen,  welche  in  den 
Pflanzen  an  organische  Säuren  gebunden  vorkommen,  nach  der  Beschaffen- 
heit des  Bodens,  auf  welchem  die  Pflanzen  wachsen,  verschieden  sein  kön- 
nen, dass  z.  B.  die  Pflanzen  beim  Mangel  an  Kali  im  Boden,  eine  entspre- 
chende Gewichtsmenge  Natron,  Kalkerde  oder  Talkerde  aufnehmen;  aber 
manche  Pflanzen  bedürfen  zu  ihrer  Existenz  eine  bestimmte  Base  oder  ein 
bestimmtes  Salz.  In  den  Trauben  wird  Weinstein  erzeugt,  in  den  Oxalis^ 
arten  Sauerkleesalz;  die  Erzeugung  dieser  Salze  gehört  zum  Leben  dieser 
Pflanzen,  und  es  ist,  wie  Liebig  sagt,  sonderbar,  zu  behaupten,  dass  alles 
Kali  und  alle  Kaliumverbindungen,  welche  der  Chemiker  und  Techniker  be- 
nutzt, ihren  Ursprung  aus  einem  zufalligen  und  unwesentlichen  Gehalte  der 
Pflanzen  an  Kaliumverbindungen  haben  sollen.  Wer  je  eine  guteCigarre  an 
einer  nicht  stark  leuchtenden  Flamme  angezündet  hat,  muss  bemerkt  haben, 
dass  sich  dabei  niemals  die  gelbe,  von  Natron  herrührende  Färbung,  son- 
dern stets  die  violette  durch  Kali  bedingte  Färbung  zeigt. 

Laugt  man  die  Asche  mit  Wasser  aus,  so  finden  sich  in  der  Lauge 
kohlensaures  und  schwefelsaures  Kali  und  Natron  ^),  Ghlorkalium  und  Ghlor- 
natrium  und  geringe  Mengen  von  kieselsaurem  Kali  oder  Natron.  Die  Kalinm> 
salze  sind  im  Allgemeinen  in  der  Asche  der  Binneulondpflanzen  sehr  über- 
wiegend, ja  viele  derselben  enthalten  keine  Natnumsalze;  in  der  Asche  der 
Strandpflanzen  und  Seepflanzen  kommen  gleichzeitig  neben  Kaliumsalzen  Na- 
triumsalze vor,  und  in  einigen  sehr  vorherrschend.  Der  unlösliche  Antheil 
der  Asche  enthält  kohlensauren  und  phosphorsauren  Kalk,  Magnesia  und 
phosphorsaure  Magnesia,  Kieselsäure,  und  geringe  Mengen  von  Eisenoxyd 
und  Manganoxyd. 

Um  ein  Bild  von  der  Zusammensetzung  der  Aschen  der  Binnenland* 
pflanzen  zu  geben,  und  um  zu  zeigen,  wie  sehr  verschieden  das  Yerh&ltnisa 
der  Bestandtheile  darin  ist,  mögen  die  Resultate  einiger  Analysen  hier 
Platz  finden. 

Böttinger')  fand  in  der  Buchenholzasche  21,27  Proc.  in  Wasser 
lösliche,  78,73  in  Wasser  unlösliche  Bestandtheile. 

Die  löslichen  Bestandtheile  waren: 

Kohlensaures  Kali  15,40 

Schwefelsaures  Kali  2,27') 

Kohlensaures  Natron  8,40 

Ghlomatrium  0,20 


21,27 
Hertwig  fand  in  einer  Buchenholzasche  27,77  Proc.  lösliche,  72»23 
Proc  unlösliche  Bestandtheile. 
Die  löslichen  waren: 

Kohlensaures  Kali  11,72 
Schwefelsaures  Kali  3,50 

Kohlensaures  Natron  12,37  (?) 

Chlornatrium  Spar. 
Die  unlöslichen: 


1)  Die  schwefelsauren  Alkalien  kommen,  wenn  nicht  immer,  doch  gewöhnlich,  dsi> 
durch  in  die  Lange,  dass  der  schwefelsaure  Kalk  der  AschCf  beim  Auslaugen  derselben,  sieb 
mit  den  kohlensauren  Alkalien  zersetzt  zu  kohlensaurem  Kalk  und  schwefelsauren  Alkalien. 

S)  Annal.  d.  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  L,  S.  407. 

')  Die  SchwefelsAare  ist  in  der  Analyse  dem  Kalk  zugetheilt.    Siehe  Anmerk.  ^) 
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Kohlensaurer  Kalk  49,54 

Magnesia  7,94 

Phosphorsaurer  Kalk  3,32 

Phosphorsaure  Magnesia  2,92 
Eisenoxyd,  Manganoxyd, 

Thonerde  3,86 

Kieselsäure  2,50 

In  einer  Tannenholzasche  fand  Hartwig^  18,72  Prooent  lösliche, 
81,28  Procent  unlösliGhe  Bestandtheile. 
Die  löslichen  waren: 

Kohlensaures  Kali  11,30 

Kohlensaures  Natron  7,42 
Die  linlöBUchen: 

Kohlensaurer  Kalk  50,94 

Magnesia  5,60 
Phosphorsaurer  Kalk  und 

Magnesia  6,30 
Phosphorsaures  Sisenoxyd 

und  Thonerde  2,75 

Kieselerde  13,38 

In  der  Asche  eines  Eichenholzes  fand  Deninger^)  16,2  Proc.  lös- 
liche Salze. 

Sie  bestanden  aus: 

Kohlensaurem  Kali  7,20 

Schwefelsaurem  Kali  1,70 

Kohlensaurem  Natron  6,50  (?) 

In  einer  Rebenasche  fand  Hruschaner  41,5  Procent  lösliche  Salze. 

Es  waren: 

Kohlensaures  Kali  28,90 

Schwefelsaures  Kali  3,70 

Kohlensaures  Natron  8,40 

Ghlomatrium  0,50 

Berthier  fand  in  den  Aschen:  von  Eichenholz  12  Proc,  von  Linden- 
bolz 10,8  Proc,  von  Birkenholz  16  Proc,  von  Erlenholz  18,8  Proc.  lösliche 
Beetandtheile. 

Die  Aschen  von  Bachenholz,  herrührend  von  Bachen,  welche  resp. 
auf  Kalkstein,  Gyps  and  Sandstein  gewachsen  waren,  enthielten,  nach 
Henneberg*): 

Kalk  Oyps        Sandstein 

Kohlensaures  Kali         6,7  )  ^. />  (    4,7 

Kohlensaures  Natron    11,0  f  ^^»^  )     3,2 

Schwefelsaures  Kali       4,4  3,4  23,3 

Chlornatrium  0,7  Spur  5,0 

Lösliche  Salze  ^J8 

Kohlensaurer  Kalk  27,4 

Magnesia  17,7 

Phosphorsäure-Salze  15,6 

Kieselsäure  16,9 

Unlösliche  Bestandtheile    77,6  81,5  61,0 


18,0 

36,2 

30,9 

25,1 

12,2 

12,6 

9,7 

10,9 

28,7 

IM 

>)  AnoaL  <L  Chemie  und  Phann.,  Bd.  XLVI,  S.  97. 
S)  Aniud.  d.  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  LIY,  S.  448. 

*y  Die  Analjaen  sind  Ton  Henneberg  im  Jahre  1S44  im  Laboratorium  des  Her« 
xo^jUeben  Coilegii  Carolini  zur  LOsnng  einer  Preiaanfgabe  ansgeftthrt. 
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G.  Bischof  hat  durch  eine  schöne  Arbeit  dargethan,  dass  der  bedea- 
tende  Natrongehalt,  weichen  die  verschiedenen  Analytiker  in  der  Asche  der 
Binnenlandpflanzen  gefanden  haben,  in  vielen  Fällen  sehr  wahrscheinlich  das 
Resultat  eines  mangelhaften  analytischen  Verfahrens  ist^J.  Er  fand  bei  der 
Untersuchung  der  Asche  von  Buchen  und  £ichen,  die  auf  sehr  verschiede- 
nem Boden  gewachsen  waren,  nämlich  auf  Trachyt,  Basalt  und  Braunkoh- 
lengerölle,  nur  Kali,  kein  Natron.  Damit  stimmt  auch  die  Zusammensetzung 
der  Pottasche  überein,  welche  weit  grössere  Mengen  von  Natronsalzen  ent- 
halten müsste  als  sie  wirklich  enthält,  wenn  die  Aschenanalysen  der  Che- 
miker richtig  wären. 

lieber  die  Menge  von  Asche,  welche  aus  den  verschiedenen  Holzarten 
erhalten  wird,  flnden  sich  äusserst  abweichende  Angabeo.  Hertwig  er- 
hielt von  Buchenholz,  das  bei  lOO^C.  getrocknet  war,  0,384  Proc.  Asche, 
wonach  also  260  Pfd.  getrockneten  oder  ungeföhr  300  Pfd.  lufttrocknen 
Holzes  zu  einem  Pfunde  Asche  erforderlich  wären  und  fast  das  Vierfache 
zu  einem  Pfunde  löslicher  Salze  der  Asche.  Die  Rinde  des  Holzes  lieferte 
6,618  Procent  Asche,  also  18,8  mal  so  viel  als  das  Holz,  aber  diese 
Asche  enthielt  nur  3  Procent  lösliche  Salze.  Das  Tannenholz  gab 
0,828  Asche  (a.  o.  a.  0.).  Im  Allgemeinen  sind  die  älteren  Angaben 
über  den  Aschengehalt  der  Hölzer  meistens  weit  höher  als  die  neueren. 
Bert  hier  giebt  den  Aschengehalt  des  Tannenholzes  zu  1,24  Proc.  an,  und 
Wernek  setzt  den  Aschengehalt  der  Hölzer  im  Mittel  zu  1,5  Proc.  Dass 
die  Blätter  der  Bäume,  so  wie  die  Kräuter  grössere  Mengen  von  Asche  ge- 
ben, ist  schon  oben  angeführt.  Die  Disteln  liefern  etwa  4  Proc,  die  Nes- 
seln 10  Proc.  und  eine  ganze  Reihe  von  Unkräutern  geben,  nach  Rüling, 
7  bis  13  Proc.  Asche  2). 

Die  Pottasche  des  Handels  besteht  im  Wesentlichen  aus  den  durch 
Auslaugen  der  Asche,  Eindampfen  der  Lauge  und  Calciniren  des  Rückstan- 
des gewonnenen  au flös liehen  Salzen  der  Asche  der  Binnenland- 
pflanzen. Die  meiste  Pottasche  wird  aus  Holzasche  gewonnen.  Man  hat 
zwar  für  die  Fabrikation  der  Pottasche  den  Anbau  solcher  Kräuter,  welche 
eine  bedeutende  Menge  von  Asche,  und  welche  namentlich  eine  an  Kalinm- 
salzen  reiche  Asche  liefern,  empfohlen  und  auch  ausgeführt,  aber  der  Boden 
wird  dadurch  in  wenig  Jahren  unfruchtbar,  nicht  allein  für  diese  Pflanzen, 
sondern  auch  für  Getreide.  Es  können  daher  nachhaltig  nur  solche  Pflanzen 
benutzt  werden,  welche  dem  Boden  alljährlich  nicht  mehr  Kali  entziehen, 
als  ihnen  durch  Verwitterung  der  Gesteine  des  Bodens  zur  Assimilation  zu- 
gänglich gemacht  wird.  Dies  sind  die  Bäume.  Die  Benutzung  der  an  den 
Landstrassen,  auf  Schutt,  an  altem  Gemäuer  wildwachsenden  kalireichen 
Pflanzen  ist  indess  vortheilhaft. 


1)  Es  wird  nämlich  das  Kali  allein  direct,  das  Natron  aus  dem  Verluste  bestimmt, 
WM  daher  an  Kali  zu  wenig  erhalten  wird,  wird  an  Natron  zn  viel  berechnet.  Eben 
10  kommt  fUr  Natron  in  Rechnung,  was  sich  an  fremden  Salzen  in  dem  bei  der  Analyst 
erhaltenen  Gemenge  aus  Chlorkalium  nnd  Chlornatrium  findet  (Jonrn.  f.  prakt.  Chemie, 
Bd.  XLYII,  S.  193;  siehe  auch  später  bei  der  Scheidung  der  Alkalien). 

^)  An  löslichen  Salzen,  Kalisalzen ,  sehr  reiche  Aschen  werden  erhalten  von  den 
Brennnesseln  {Urtica  urens  und  dioicd)^  von  Wennuth  (Artemtsia  Absüuhium\  von  R«ln« 
fkrm  (^Tanacetum  vulgare),  vom  Erdrauch  {^l'hmaria  officmalis),  und  diese  Pflanacn  wach- 
sen deshalb  sehr  gut  auf  einem  Boden,  der  reich  ist  an  Kali.  Vergl.  auch:  Hoben- 
stein,  die  Pottascbenfabrikatioo.     Wien,  BraumttUer. 


Die  Pottafithe.  US 

Id  den  G^enden,  wo  dss  Holz  wenig  Werth  hat,  so  in  eüilg«i  Gegen- 
^XwduKrikos,  Rnaslands,  Oeaterreichs  (Ungarn,  ülyrien,  Gallizien),  ver- 
tnsDt  mw  das  Hols  im  Walde,  ia  VartieAingen  oder  Gruben,  absjchtlicli  für 
ht  Fnttiictienfibrikatioii,  auderwärtB  benatzt  mau  die  Asche,  welche  in  den 
iidieariiiMian  der  Fenerangen  eich  anBaromelt.  Die  Asche  wird  gesiebt, 
mit  Wmmt  angefenehtet,  iti,  mit  einem  Siebboden  TerseheBe,  etwa  3  Fusb 
Wntd  3  bia  4Vt  Fnea  weite  AoaUagekabel  ans  Tannenholz  oder  Fich- 
vnMt  Bbaig  fest  flingestampft  and  darin  durch  wiederholtes  Aofgieesen 
nt  Ton  kaltem,  duin  von  heissem  Wasser  ausgelaugt '),  wobei  man  die  ver- 
iimit«  Lauge  anf  Iriach  gefüllte  Kübel  giebt,  bis  dieselbe  hinreichend  con- 
ceicnrt  ist  Die  Lange,  welche  von  den  anvollat£ndig  verkohlten  Pflanzen- 
il)<i]eii  der  Asche,  auf  die  dos  kohtensaore  Kali  lösend  wirkt,  eine  stark 
inoseFithang  seigt,  wird  hierauf  in  einem  eisemen  Kessel  eingesotten,  in- 
W  man  so  lange  ftOB  einer  W&rmepfanne  Lauge  nachSiessen  l&sst,  bis  sie  eine 
JitUidw  Ccnaistens  erreicht  hat,  wonach  man  sie  lor  Trockne  bringt.  Der 
^«koe  Sahrüekst&nd,  die  rohe  Pottasche,  ist  stark  braun  geflirbt.  Um  die 
ü:)i«od«n  Sflbataozen  zn  lerstören,  wird  diese  rohe  Pottasche  schliesslich 
vi  dem  Heerde  eines  Flamroenofens  calcinirt,  Fig.  24  zeigt  einen  Cal- 
floirofeD  Bit  zwei  Penerongen  aa,  von  denen  die  Flamme  aber  die  Feuer- 
Incken  (f  auf  den  Heerd  t;  schlügt.  Man  bringt  die  rohe  Pottasche  in  den  ange- 
Fig.  24. 


■y*toiOfen  nnd  erhitzt  sie  darin,  unter  hSufi gern  Umrühren,  anfangs  sehr 
^**f.  bä  das  AnEachäomen,  in  Folge  des  Entweichens  des  Wassers,  anfhOrt, 
"■  pieht  man  stirkeres  Fener.  Die  Pottasche  nimmt  zuerst  eine 
"^*»'»  Farbe  RD,  durch  Verkohlnng  der  organischen  Substanzen,  aber 
'*''  virf  rie,  bei  h9nfigem  UmLarken  und  Zerschlagen  der  entstehenden 
^^poi,  heller  nnd snletzt glüht  siemitweisseroder  röthlich  weisserFarhe, 
^ft  ane  beraosgenommene  Probe  nicht  mehr  kohlige,  schwarze  Theile,  so 
*  lÜ*  CaleJnatJon  beendet  '). 

';  Tns  da>  AuUngcn  glaieh  anfangs  mit  hetewni  Wasier  nnsgenihrt  wird,  lo 
"*"*  rh»|ihufuam  Kali  in  die  Lang«,  weit  der  pho^phorsanre  Eslk  der  Aache  in 
^'■'^  T(B|icntiir  dnrcb  kohlenaanres  Kali  zersetzt  wird  (Wackenrader). 

'tyiWiui  iber  die  Fabrikation  findet  sich  in  Hohenstein,  die  Poltasclien- 
.****«•  V«i,  BraamBller,  nnd  Otto,  Lebrbnch  dor  landwIrtbechofUichen  Gtewerl». 
"*»*WiS,  bd  Ft.  Vl»»eg  n.  Solm. 

Ctik*«.OHa-,  Ckeml«   Bd.  II,  AHbtU.  1.  10 
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Die  Pottasche  ist  eine  weisse,  blaulichweisse  oder  rötUichweisBe,  krüm- 
liehe  Salzmasse  von  scharfem  laugenartigen  Greschmack.  Die  bl&uliche 
Farbe  rührt  von  etwas  mangansaurem  Kali  her,  das  beim  Galciniren 
durch  Einwirkung  des  Kalis  auf  Manganoxyd  entstanden  ist;  die  röthliche 
Farbe  von  Eisenozyd  oder  Kupferozydul.  Wegen  des  Gehalts  an  kohlen- 
saurem Kali  muss  die  Pottasche  an  trocknen  Orten  und  in  gut  ▼erschlosse- 
nen Behältern  aufbewahrt  werden.  Kochendes  Wasser  darf  nicht  viel  da- 
von ungelöst  lassen;  ein  geringer  Rückstand,  der  meistens  von  Kieselsaure 
herrührt,  bleibt  immer.  Betrügerische  Beimengungen  von  Sand  und  ande- 
ren unauflöslichen  Stoffen  lassen  sich  hier  erkennen. 

Die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Pottasche  sind:  kohlensaures  Kali, 
schwefelsaures  Kali  und  Chlorkalium.  Sie  enthält,  neben  diesen,  stets  klei- 
nere oder  grössere  Mengen  von  kohlensaurem  Natron,  einige  Procente  un- 
lösliche Substanzen  und  Feuchtigkeit,  auch  fehlt  unter  den  löslichen  Salzen 
nie  etwas  kieselsaures  Kali.  Wie  sehr  das  Yerhältniss  der  Bestandtheile 
verschieden  sein  kann,  zeigen  die  folgenden  Analysen  einiger  Handelssorten 
von  Pottasche. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Kohlensaures  Kali 

78,0 

74,1 

71,4 

68,0 

69,9 

38,6 

49,0 

KohleDBaures  Katron 

3,0 

2,3 

5,8 

3,1 

4.2 

Schwefelsaure»  Kali 

17,0 

13,5 

14,4 

15,3 

14,1 

38;8 

40,5 

Chlorkalium 

8,0 

0,9 

3,6 

8,1 

2,1 

9,1 

10,0 

Wasser 

7,2 

4,5 

8,8 

5,3 

Unlösliche  Substanzen 

0,2 

1,2 

2,7 

2,3 

2,3 

3,8 

1.  Kasansche  Pottasche,  von  Hermann;  das  kohlensaure  Kali  war 
natronhaltig.  2,  Pottasche  von  Toscana.  3.  Amerikanische  Pottasche. 
4.  Röthliche  amerikanische  Pottasche.  5.  Russische  Pottasche.  6.  Pott- 
asche aus  den  Vogesen.  Alle  diese  Sorten  nach  den  Bestimmungen  von 
Pesier  ^).  7.  Pottasche,  in  Helmstedt  (Herzogthum  Braunschweig)  fabri- 
cirt,  nach  Limpricht.    Das  kohlensaure  Kali  ist  natronhaltig. 

Manche  amerikanische  Pottasche  enthält  Aetzkali.  Man  mengt  näm- 
lich die  Asche  mit  10  Procent  gebranntem  Kalk,  der  mit  Wasser  oder 
schwacher  Lauge  gelöscht  ist,  laugt  aus,  verdampft  die  Lauge  und  erhitzt 
schliesslich  den  Rückstand  bis  zum  Zerstören  der  organischen  Stoffe  und 
Schmelzen.  Der  Kalk  soll  das  schwefelsaure  Kali  zersetzen,  es  soll  eine 
an  Kali  reichere  Pottasche  auf  diese  Weise  erzielt  werden.  Mayer')  fand 
in  amerikanischer  Pottasche  aus  Newyork  bis  50  Proc.  Aetzkali. 

Ausser  der  gewöhnlichen,  wesentlich  aus  Holzasche  gewonnenen  Pott» 
asche  kommt  hier  und  da  noch  Pottasche  in  den  Handel,  die  aus  anderen 
Materialien  bereitet  ist.  Eine  an  kohlensaurem  Kali  reiche  Pottasche  lie- 
fern die  Weinhefe  und  Weintrestern,  wegen  ihres  Gehalts  an  Weinstein. 
Sie  werden  gepresst,  getrocknet,  eingeäschert  u.  s.  w. 

Die  Rübenmelasse,  der  unkrystallisirbare  Syrup  der  Rübenzucker- 
fabriken,  enthält  wesentlich  die  löslichen  Salze  der  Zuckerrübe  neben  dem- 
jenigen Antheile  Zucker ,  welcher  durch  diese  Salze  am  Krystallisiren  ver- 
hindert wird.  Durch  Gährung  lässt  sich  in  derselben  der  Zucker  in  Al- 
kohol und  Kohlensäure  zerlegen,  und  aus  der  gegohrenen  Masse  dann  durch 
Destillation  Spiritus  gewinnen.     Wird  die    nach  der  Destillation  surück- 
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bjeände  flössigkeit  (Schlampe,  vinasse)  eingedampft  und  der  Bückstau  d 
cikmH  *o  reftultirt  eine  schwarze  Masse ,  die  auf  Pottasche  and  verschie- 
deie  Salasn  Yerarheitet  werden  kann. 

DasTerdampfen  der  geklärten  Schlampe  geschieht  in  flachen  Pfannen, 
oder  hölxemen  Bottichen,  durch  Dampfröhren  oder  aber  in  terrassenförmig 
ftebcDden  flachen  Pfannen,  unter  welche  oder  über  welche  man  die  vom 
Cddsirofen  tbiiehende  Feuerluft  gehen  lässt.  Wenn  die  Schl&mpe  Syrups« 
co&gstenf  erreicht  hat  (50^  bis  55^  B.),  lässt  man  sie  auf  den  vertieften 
flttrd  des  Galdnirofens  (Flammenofens)  fliessen,  wo  der  Best  des  Wassers 
T^dampft  mid  die  organischen  Stoffe  verkohlen.  Man  steigert  die  Tem- 
mtm  nicht  so  hoch,  dass  der  Eückstand  schmilzt ,  sondern  hält  sie  so, 
itti,  Boter  öfterem  Umrühren,  eine  lockere  schwarze  Masse  entsteht,  welche 
xit  Wasser  ausgelaugt ,  eine  farblose  Lösung  liefert.  Hier  und  da  bringt 
aiQ  die  glfihende  Masse  in  Haufen,  in  denen  sie  noch  mehrere  Tage  fort- 
filffi  sn  glimmen. 

Die  schwane  Masse  wird  roher  Pottaschenfluss  (salin  hrtä)  genannt 
I»  Znaammenaetzung  desselben  ist  nach  der  Beschaffenheit  der  Melasse  und 
^  der  Art  und  Weise  der  Verarbeitung  derselben  auf  Spiritus  sehr  ver^ 
idüeden.  Ton  in  Wasser  löslichen  Salzen  enthält  sie:  kohlensaures  Kali 
ud  kohleDsaures  Natron,  schwefelsaures  Kali,  Chlorkaliüm  und  kleine  Men- 
im  Ton  Chlorrubidiom.  Von  in  Wasser  nichtlöslichen  oder  schwerlöslichen 
Sto&D  kommen  darin  vor:  kohlensaurer,  phosphorsaurer,  schwefelsaurer 
Uk,  Magnesia,  Eisenozyde,  erdige  Stoffe,  Kohle.  Die  Menge  der  lös- 
^■beaSalse  beträgt  etwa  50  bis  70  Proc,  und  in  diesen  wechselt  das 
Veriilltmai  d^  kohlensauren  Kalis  zum  kohlensauren  Natron,  so  wie  die 
Menge  beider  zu  den  übrigen  Salzen  sehr  bedeutend.  Grandeau  fand  in 
^vuSnecfaflo  Fabrikaten  16  bis  21  Proc.  kohlensaures  Kali,  23  bis  50  Proc. 
kobkosinres  Nabron,  16  bis 21  Proc.  Chlorkalium,  3  bis  13  Proc.  schwefel- 
»ves  Kali,  14  bis  26  Proc.  Unlösliches  und  Wasser. 

Durch  methodisches  Auslaugen  des  rohen  Pottascheoflusses,  wobei  man 
aie  tt&ngi  eatetehenden  verdünnten  Langen  auf  neue  Mengen  des  Flusses 
P^  und  Eindampfen  der  Lauge  zur  Trockne ,  erhält  man  die  Melassen- 
''«ttasdie,  ein  Gemenge  der  löslichen  Salze  des  Flusses  und  deshalb  nach 
«r  BeKhi&nheit  des  Flusses  sehr  verschieden  zusammengesetzt ,  nament- 
^<^  Tendueden  reich  an  kohlensaurem  Kali  und  Kaliumsalzen  überhaupt. 

Bsofiger  wird  indess  die  Lauge  so  verarbeitet,  dass  eine  an  kohlen- 
*"^  Kali  reichere  Pottasche  daraus  resultirt.  Verschiedene  Wege  sind  dazu 
^Sffctiea.  Man  dampft  die  Lauge  bis  zu  40^  B.  ein,  wo  schwefelsaures  Kali 
^  «n  Theil  des  Ghlorkaliums  auskrjstallisiren.  Die  davon  getrennte 
^«  gW)t  bei  weiterm  Eindampfen  auf  46®  B.  eine  reichliche  Krystalli- 
■5*»  Ton  Chloiicalium.  Aus  der  dann  auf  Ö0<*  B.  eingedampften  Lauge 
"T'^iUiBirt  ein  Doppelsalz  aus  kohlensaurem  Kali  und  Natron:  KaOjCOs 
~"  Si0,C0,  -j-  24  HO.  Die  Mutterlauge,  worin  sich  vorzüglich  kohlen- 
^^^msKsH  findet,  liefert,  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  und  Galciniren 
s^Bodstandes,  die  Pottasche.  Wird  das  Doppelsalz  in  seinem  Krystall- 
vwr  gesdunolzen,  so  scheidet  sich  kohlensaures  Natron  wasserfrei  oder 
^  gvingem  Wassergehalte  aus  und  es  bleibt  kohlensaures  Kali  in  Lö- 
*^}  <^Mse  Lösung  wird  der  erwähnten  Mutterlauge   zugesetzt  0* 
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Oder  man  verdampft;  die  Lauge  in  Pfannen,  bis  sicli  das  Bchwefelsanre 
Kali  ausscheidet,  welches  man  mit  durchlöcherten  Schöpfern  herauszieht,  bringt 
sie  dann  in  konische  Gefasse  aus  Eisenblech,  in  denen  nach  einigen  Tagen  das 
Chlorkalium  auskrystallisirt,  und  verdampft  die  davon  abgegossene  Lange 
in  flachen  Pfannen,  wo  sich  anfangs  noch  Ohlorkalium  ausscheidet,  da  dies 
Salz  in  concentrirten  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien  fast  ganz  un- 
löslich ist.  Die  von  dem  Salze  abgezogene  Lauge  wird  nun  in  einer  Reihe 
von  Pfannen  verdampft;  es  scheidet  sich  in  den  ersteren  nach  und  nach 
kohlensaures  Natron  aus,  so  dass  in  die  letzteren  eine  Lauge  kommt,  welche 
fast  nur  kohlensaures  Kali  enthält.     Der  trockne  Rückstand  wird  calciniri 

Bei  der  Fabrikation  der  Pottasche  aus  Holzasche  kann,  wie  leicht  ein- 
zusehen, ebenfalls  so  gearbeitet  werden,  dass  eine  an  kohlensaurem  Kali 
reichere  Pottasche  resultirt.  Man  verdampft  für  diesen  Zweck  die  Aschen- 
lauge nicht  ohne  Unterbrechung  zur  Trockne,  sondern  man  lässt  dieselbe 
bei  einer  gewissen  Concentration  in  hölzernen  Kübeln  erkalten,  wobei  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  schwefelsaurem  Kali,  auch  wohl  von  Chlorka- 
lium, erfolgt,  da  diese  Salze  weit  weniger  löslich  sind  als  das  kohlensaure 
Kali,  und  da  besonders  das  schwefelsaure  Kali  von  einer  concentrirten  Lö- 
sung des  kohlensauren  Kalis  nur  in  sehr  geringer  Menge  gelöst  wird.  Die 
von  den  Salzen  abgezapfte  Lauge  wird  nun  zur  Trockne  gebracht  und  der 
Rückstand  calcinirt. 

Es  ist  schon  oben,  Seite  82  ,  erörtert  worden ,  dass  man  jetzt  mehr  und 
mehr  danach  trachtet,  lösliche  Kaliumsalze  aus  den  kalihaltigen  Mineralien, 
namentlich  den  Feldspathen,  zu  gewinnen.  Zur  Gewinnung  von  kohlen- 
saurem Kali  kann,  nach  Meyer  i),  auf  folgende  Weise  operirt  werden.  Der 
gepulverte  Feldspath  wird  mit  ohngeföhr  dem  anderthalbfachen  Gewichte 
Kalk,  als  gelöschter  oder  als  kohlensaurer  Kalk,  unter  Zusatz  von  Wasser 
zu  einem  Teige  geknetet.  Aus  diesem  formt  man  Ziegel  oder  Stücken,  lässt 
sie  langsam  austrocknen,  und  glüht,  brennt  sie  so  stark,  dass  vollständige 
Aufschliessung  des  Minerals  stattfindet.  Es  entsteht  ein  Silicat  von  Thonerde 
und  Kalk  und  das  Kali"  wird  frei.  Die  gebrannte  Masse  wird  in  einem 
Dampfkessel,  unter  einem  Drucke  von  7  bis  8  Atmosphären,  mit  Wasser 
2  bis  4  Stunden  lang  gekocht.  Man  lässt  dann  die  Flüssigkeit  sich  klären, 
zieht  sie  von  dem  Bodensatze  ab,  leitet  Kohlensäuregas  in  dieselbe  bis  zar 
Umwandlung  des  ätzenden  Alkalis  in  kohlensaures  Alkali,  wobei  sich  mei- 
stens etwas  Kieselsäure  ausscheidet,  und  verdampft  sie  dann  zur  Trockne. 
Da  die  Feldspathe  neben  Kali  auch  Natron  enthalten,  so  bleibt  ein  Ge- 
menge von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron.  Yerdampft  man 
die  mit  Kohlensäure  neutralisirte  Lauge  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte, 
80  krystallisirt  beim  Erkalten  das  kohlensaure  Natron  aus,  die  Mutterlauge 
liefert  dann  ein  reineres  kohlensaures  Kali.  Beim  Einkochen  der  Lauge 
in  Pfannen  scheidet  sich  ebenfalls  anfangs  kohlensaui*es  Natron  aus  und  ist 
auch  auf  diese  Weise  zu  entfernen.  Der  Rückstand  vom  Auslaugen  der  ge- 
glühten Masse  ist  anwendbar  zur  Bereitung  von  Glas  und  Cement. 

Ward  lässt  den  gepulverten  Feldspath  durch  Glühen  mit  Kalk  und 
Flussspath  aoüschliessen.  Für  jedes  Aequivalent  Thonerde  und  KieselBäure 
des  Minerals  müssen  3  Aequivalente  Kalk,  als  kohlensaurer  Kalk,  genommen 
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tenkn.  Nach  dem  Glühen  darf  nicht  mehr  Kohlensäure  vorhanden  ffeizK 
Iüeg€glölit6  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Lauge  mit  Eohlea- 
s&fiT^as  behandelt,  Yon  der  dabei  sich  ausscheidenden  Kieselsäure  getrennt, 
eiagfldampft  n.  s.  w. 

Man  kann  auch  die  kalihaltigen  Mineralien  erst  auf  schwefelsaures 
K^  verarbeiten,  and  aas  diesem  dann,  nach  dem  Sodaprocesse  YonLeblanc, 
cofalemores  Kali  darstellen  (siehe  schwefelsaures  Kali). 

Gereinigte  Pottasche.  Cineres  clavdlati  dejpwratu  Aus  der  ge- 
vöiiDÜchen  Pottasche  des  Handels  wird,  für  Zwecke,  wo  deren  Gehalt  an 
äcbvefelaanrem  Kali  and  Ghlorkalium  unerwünscht  oder  nachtheilig  ist,  ein 
u  koiilensaurem  Kali  reicheres  Präparat  dargestellt,  welches  den  Namen 
f^^igte  Pottasche  fahrt.  Der  gewöhnliche  Weg  zur  Darstellung  dersel- 
^Kii  ist  der  folgende.  Man  übergiesst  die  Pottasche  mit  dem  doppelten 
Gewichte  kalten  Wassers  und  lässt  die  Masse,  unter  öfterem  Umrühren, 
daige  Zeit  stehen.  Es  lösen  sich  das  kohlensaure  Kali,  das  Chlorkalium 
tad  du  kieselsaare  EaH  ;  ungelöst  bleiben  die  erdigen  Beimengungen  der 
Poottche  and  das  schwefelsaure  Kali,  auch  wohl  ein  Theil  des  ChlorkaUums. 
Iiie  colirte  oder  filtrirte  Lösung  wird  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  zur 
Trockne  TerdampfL  Das  trockne  Salz  wird  nun  nochmals  mit  dem  glei- 
cÜ£n  Gewichte  Wasser  übergössen,  wobei  Kieselsäure  zurückbleibt  und  die 
l>3«iiog  wird,  nachdem  sie  einige  Tage  gestanden  hat  und  ültrirt  worden 
ifit,  wiedemm  zor  Trockne  gebracht.  Durch  noch  öfter  wiederholtes  Be- 
käodeln  des  Präparates  mit  kaltem  Wasser,  wobei  stets  etwas  Kieselsäure 
sfigelöft  bleibt,  in  Folge  der  Zersetzung  des  kieselsauren  Kalis  durch  die 
KubleoBsore  der  Laft»  kann  die  Reinigung  weiter  getrieben  werden.  Die 
A^vendimg  yon  kohlensaurem  Ammoniak  zur  Entfernung  der  Kieselsäure 
li  138)  ist  im  Allgemeinen  zu  kostbar. 

Der  Umstand,  dass  bei  dem  Behandeln  der  Pottasche  mit  kaltem  Was- 
^  du  schwefelsaure  Kali  als  ein  schlammiger  Bodensatz  zurückbleibt,  der 
*i^  Laoge  aofgesogen  zurückhält,  ein  Abspühlen  des  Bodensatzes  aber  un- 
z^iiasig  ist,  weil  dadurch  schwefelsaures  Kali  in  die  Lauge  kommt,  lässt  es 
.Sthlicher  erscheinen,  die  Pottasche  in  der  kleinsten  erforderlichen  Menge 
^4ce  bei  Siedhitze  zu  lösen,  und  die  siedend  heisse  Lösung  zum  lang- 
»&e&  Erkalten  hinzustellen,  wobei  das  schwefelsaure  Kali  in  grösseren 
Cäftca  Kfystallen  auskrystallisirt,  von  denen  sich  die  Lauge  leicht  durch 
OiiiQi  oder  Filtriren  trennen  lässt. 

Die  auf  angegebene  Weise  bereitete  gereinigte  Pottasche  enthält,  ausser 
"i^sikohlensaarenKali,  stets  noch  den  grössten  Theil  oder  die  ganze  Menge 
^9  CUorkaHams  der  rohen  Pottasche,  grössere  oder  geringere  Mengen  von 
ctgekanrem  Kali,  auch  wohl  noch  ein  wenig  schwefelsaures  Kali.  Ein 
fc^aeres  Präparat  lässt  sich  nach  einem  Verfahren  gewinnen,  welches  zu- 
sTstToa  Mayer  vorgeschlagen  und  sowohl  von  Gmelin  als  auch  von 
Mohr  empfohlen  worden  ist,  und  welches  sich  darauf  gründet,  dass  das 
xodkosaare  Kali  aas  einer  sehr  concentrirten  Lösung  in  wasserhaltigen 
KiystallsQ  anschiesst.  Man  dampft  die  Pottaschenlauge,  aus  welcher  das 
f^vrfefaaore  Kali  auskrystallisirt  ist,  soweit  ein,  dass  sie  trübe  wird,  und 
'Ä«i  eie  erkalten,  wobei  sich  das  kohlensaure  Kali  in  weichen  blättrigen 
'^'T^tAllcn  aosBcheidet,  während  das  Chlorkalium  und  das  kieselsaare  Kali, 
^  sie  in  geringerer  Menge  vorkommen,  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleiben. 
^  bringt  dieKrystalle  auf  einen  Trichter,  lässt  die  Mutterlauge  abtropfen 
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ond  y erwandelt  sie,  durch  Erhitzen  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  oder 
einer  Porzellanschale,  über  gelindem  Feuer,  unter  Umrühren,  in  ein  trocknes 
kömiges  Pulver.  Löst  mau  die  Krystalle  nochmals  in  Wasser  und  bringt 
man  die  filtrirte  Lösung  nochmals  zur  Krystallisation,  so  wird  das  Prftparat 
noch  reiner  erhalten.  Die  Mutterlaugen  geben  beim  weitem  Verdampfen 
noch  Krystalle,  welche  aber  jedenfalls  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wer- 
den müssen  (yergl.  Mohr's  Gommentar). 

Die  gereinigte  Pottasche  muss,  wie  das  kohlensaure  Kali  aus  Weinstein, 
ein  trocknes,  weisses,  körniges  Pulver  darstellen.  Färbung  deutet  auf  Un- 
reinlichkeit  bei  der  Bereitung,  namentlich  auf  Anwendung  unreiner  oder 
ungebleichter  Colatorien  und  hölzernen  Rührer.  Sie  enthält  bis  mehrere 
Procent  Chlorkalium,  geringe  Mengen  von  kieselsaurem  Kali,  Spuren  von 
schwefelsaurem  Kali  und  einigen  Metalloxyden,  namentlich  von  Eisenozyd 
und  Kupferoxyd.  —  Beim  Behandeln  mit  Wasser  dürfen  nur  wenige  Flocken 
ungelöst  bleiben  (Kieselsäure).  —  Die  Lösung  dai*f  beim  langsamen  lieber- 
sättigen  mit  Salpetersäure,  weder  sogleich,  noch  auf  Zusatz  von  Ammoniak- 
Flüssigkeit,  eine  grössere  Menge  von  Kieselsäure  faUen  lassen  (kieselsaures 
Kali).  —  Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  in  der,  durch  Salpetersäure  an- 
gesäueHen  Lösung  stets  einen  Niederschlag  von  Ghlorsilber  hervor,  wo- 
durch sich  das  Präparat  von  dem  reinen  kohlensauren  Kali  unterscheidet, 
aber  salpetersaurer  Baryt  darf  höchstens  eine  Trübung  bewirken  (schwefel- 
saures Kali).  —  Färbt  sich  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung,  auf  Zu- 
satz einer  mit  Salzsäure  sauer  gemachten  Lösung  von  molybdänsaurem  Am- 
mon  gelb,  so  ist  Phosphorsäure  vorhanden.  Man  nehme  nur  sehr  wenig 
von  der  Pottaschenlösung  zu  dieser  Prüfung, 

Die  gereinigte  Pottasche  kann  für  viele  Zwecke,  namentlich  auch  für 
Fällungen,  das  reiue  kohlensaure  Kali  ersetzen,  und  dass  in  manchen  Fällen 
ohne  Weiteres  ein  mit  wenig  Wasser  kalt  bereiteter  Auszug  der  Pottasche 
statt  derselben  genommen  werden  kann,  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu 
werden.^ 

Quantitative  Prüfung  der  Pottasche.  —  Am  häufigsten  ist 
in  der  Pottasche  der  Gehalt  an 'kohlensaurem  Kali  zu  ermitteln,  oder,  was 
dasselbe,  der  Gehalt  an  dem  Kali,  das  mit  Kohlensäure  verbunden  ist,  weil 
die  Pottasche  am  häufigsten  wegen  des  kohlensauren  Kalis  Anwendung  er- 
leidet und  deshalb  ihr  Handelswerth  von  der  Menge  dieses  Salzes  abhängt 
Die  Ermittelung  geschieht  jetzt  wohl  allgemein  durch  den  Zweig  der  Maass- 
analyse, welcher  die  Alkalimetrie  oder  das  alkalimetrische  Verfahren  ge- 
nannt wird').  Das  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  alkalisch  reagirt,  wie  eine  Lösung  von  Kalihydrat,  und 
dass  die  alkalische  Keaction  durch  eine  starke  Säure  vernichtet  wird,  indem 
diese  die  Kohlensäure  deplacirt,  austreibt,  und  ein  neutral  reagirendes  Salz 
mit  dem  Kali  bildet.  Je  mehr  Säure,  von  einer  bestimmten  Stärke,  er- 
forderlich ist,  um  die  Lösung  einer  bestimmten  Menge  Ppttasche  zu  nen- 
tralisiren,  desto  grösser  ist  natürlich  der  Gehalt  der  Pottasche  an  Kali,  das 
mit  Kohlensäure  verbunden  ist.  Enthält  die  Pottasche  Kalihydrat  (Aetz- 
kali),  wie  manche  amerikanische  Pottasche,  so  wird,  selbstverst&tidlich,  auch 
dies  durch  die  Säure  neutralisirt. 


^)  Siehe  Über  die  Maaesanalyse  im  AUgemeineD,  namentlich  auch  Ober  die  Apparate 
SU  derselben,  bei  Salpetersftnre. 
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£iw»r  DeaeroiBillefl,  welcher  zaerst  die  zur  Neutralisation  dienende 

SmR|  «statt  dieselbe  scu  wägen,  in  einer  hunderttheiligen  Maassröfare  an- 

vaodte  ond  die  verbrauchte  Menge  in  Graden  der  Maaseröhre  angab.    Die 

Sinre,  welche  er  benutzte,  die  alkalimetriBche  FlüBsigkeit,  ist  yer- 

dBBotftSehwefels&nre,  bereitet  durch  Yermischen  von  100  Grm.  reiner  conoen- 

tiiiter  Schvefels&ure  mit  Wasser  bis  zu  1  Liter  (1000  CC.  ^).     Die  Maass- 

röiire  £M8t  50  CO.  der  verdünnten  Saure,  also  eine  Menge,  welche  5  Grm. 

eoBeentniier  Schwefelsäure    enthält.      Zur  Untersuchung  werden    5  Grm. 

Pottaaehe  genommen.     Da    ein    Grad   der    Maassröhre    Y^    CG.   ist ,    so 

ezithäh  jeder  Grad  ^/loo    des  Gewichts   der   Pottasche    an   concentrirter 

Sckwefelaänre.     Werden    daher  bei  einer  alkalimetrischen  Prüfung,  nach 

Descroizilles,   60  Grade  der  Säure,  der    alkalimetrischen  Flüssigkeit, 

tat  Neutralisation  verbraucht,  so  neutralisirt  die  Pottasche  ^Vioo  coucen- 

rnrterSehirefelsäare,  und  man  sagt  dann,  sie  zeigt  GO^nachDescroizilles. 

Man  lost  10  Grm.  der  zu  prüfenden  Pottasche  in  Wasser  zu  100  CG.  Lösung, 

.ist  die  Lösung  durch  Absetzen  sich  klären  und  verwendet  zur  Prüfung 

hO  CG.  der  geklärten  Losung,  welche  5  Grm.  Pottasche  entsprechen.    Man 

jksst  lo  dieselbe,  nachdem  sie  mit  etwas  Lackmustinctur  blau  gefärbt  ist. 

Lach  Bad  nach  von  der  Säure  aus  der  Maassröhre,  bis  zur  eben  eintreten- 

<ieB  hellen  Rothung.     Um  die  Kohlensäure  vollständig  auszutreiben ,  muss 

das  stark  erwärmen  (siehe  unten). 

Die  Grade  nach  Decroizilles  drücken,  wie  man  erkennt,  keineswegs 
den  Gehalt  der  Pottasche  an  kohlensaurem  Kali,  oder  an  £ali ,  das  in  al- 
reagirender  Verbindung  vorkommt,  in  Procenten  aus.  Sie  sind 
Grade;  man  erfährt  durch  das  Verfahren  von  Descroizilles 
!ar,  ob  eine  Pottasche  reicher  oder  ärmer  ist  an  kohlensaurem  Kali  oder 
Sali').  Die  Grade  würden  Procenten  an  kohlensaurem  Kali  entsprechen, 
vMm  5  Grm.  der  concentrirten  Schwefelsäure  5  Grm.  kohlensaures  Kali 
ceatraiiairten,  sie  wurden  Procente  Kali  anzeigen,  wenn  5  Grm.  der  Säure 
^  Gnn.  KaH  neutraliairten.  Beides  ist  nicht  der  Fall.  Angenommen  die 
aoBoeiitnrte Schwefelsäure  wäre  genau  das  Hydrat:  H0,S03,  so  neutralisiren 
5  Gm.  derselben  7,04  Grrm.  kohlensaures  Kali  oder  4,8  Grm.  Kali.  Das 
AfqTQTalent  des  Hydrats:  H0,S03,  ist  nämlich  49,  das  Aequivalent  des 
kabknaaureD  Kalis  (KaOfCO^)  ist  69,  das  des  Kalis  (KaO)  ist  47;  man  hat 
liiold: 69=  0:7,04  und  49:47=5:4,8. 

In  der  That  empfahl  nun  Gay-Lussac,  nicht  5  Grm.  Pottasche,  son- 
^43  Grm.  zur  Prüfung  mit  der  alkalimetrischen  Flüssigkeit  zu  nehmen, 
vo  don  die  verbrauchten  Grade  der  letztern  unmittelbar  Procente  an  Kali 
ttmgta,  in  der  Voraussetzung,  dass  die  concentrirte  Schwefelsäure  wirklich 
IM  Jiigegebene  Hydrat  ist.  Leider  kommt  aber  keine  Schwefelsäure  im 
Hifidei  vor,  welche  aus  diesem  Hydrate  besteht,  und  leider  lässt  sich  das 
HTdni  aueh  nicht  auf  leichte  und  einfache  Weise  darstellen;  es  bleibt  daher 
aiehta  übrig,  als  die  saure  alkalimetrische  Flüssigkeit  auf  andere  Weise 
foaa  TOD  der  erforderlichen  Concentration  darzustellen. 

Loflit  man  63  Grm.  reine  krystallisirte  Kleesäure  in  einer  Literflasche 

^  S^eh  andcreo  Angaben  wurde  die  yerdttnnte  Säure  aas  1  Tbl.  concentrirter  Sftare 
uä  10  Tbia.  Waaeer  dargesteUt. 

'*  Hier,  wie  in  dem  Folgenden  ist  unter  Kali  stets  das  Kali  zu  verstehen,  welches 
:  slkaliicli  reagirenden  Verbindungen,  z.  B.  als  kohlensaures  Kali,  als  Kalih^drat,  als 
Kali,  TOtkommt. 
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in  Wasser  zu  1  Liter  (1000  GG.),  so  hat  man,  wie  an  verschiedenen  Stellen, 
z.  B.  Seite  102,  gesagt  ist,  die  Normalkleesäure,  nämlich  eine  Lösong  der 
Säure,  welche  in  1000  GG.  1  Aequiyalent  Säure,  in  Grammen  ausgedrückt, 
enthält,  in  100  GG.  also  Vio  Aeq.,  in  50  GG.  Yso  ^^'  Säare.  Nimmt  man 
nun  zur  Prüfung  der  Pottasche  ein  Gewicht  in  Grammen,  das  Vio  Aeq.  Kali 
entspricht,  nämlich  4,7  Grm.  oder  genauer  4,711.  Grm.  Pottasche,  so  zeigt 
jedes  zur  Neutralisation  verbrauchte  GG.  der  Normalsäure  (der  alkalimetri- 
schen Flüssigkeit)  1  Proc.  Kali  in  der  Pottasche  an  (a.  a.  0.).  Nimmt  man 
von  der  Pottasche  ein  Gewicht,  welches  Vio  Aeq.  kohlensaurem  Kali  ent- 
spricht, also  6,9  Grm.,  so  drücken  die  verbrauchten  GG.  der  Normalsäure 
.Procente  an  kohlensaurem  Kali  aus.  Allgemein  ist  1  GG.  Normalsäure 
=  0,047  Grm.  Kali  oder  0,069  Grm.  kohlensaurem  Kali.  Es  ist  klar,  dass 
wenn  von  der  Pottasche  Y^o  ^^q*  des  kohlensauren  Kalis  oder  Kalis  ge- 
nommen wird,  also  resp.  3,45  Grm.  oder  2,35  Grm.,  jedes  halbe  GG.  der 
Normalsäure  ein  Procent  kohlensaures  Kali  oder  Kali  anzeigt. 

Die  Normalkleesäure  eignet  sich  sehr  gut  zu  Prüfungen  der  Pottasche  und 
von  ähnlichen  alkalischen  Körpern,  indess  wird  doch  häufig,  wegen  grösserer 
Billigkeit,  die  Normalschwefelsäure  benutzt,  welche  sehr  leicht  mit  Hülfe 
der  Seite  104  erwähnten  Normalkalilösung  (oder  einer  Normalnatronlösmig) 
dargestellt  werden  kann.  Man  vermischt  1  Tbl.  reine  concentrirte  Schwefel- 
säure mit  ohngefähr  17  Vi  Thln.  Wasser  (z.  fi.  1  Pfd.  Säure  mit  17VsPfd. 
Wasser)  und  lässt  das  Gemisch  auf  14®  R.  erkalten.  Man  nimmt  nun  von 
der  Normalkalilösung  mit  der  Pipette  10,  20  ...  CC^  färbt  sie  mit  Lack- 
mustinctur  blau  und  lässt  zu  derselben,  aus  einer  graduirten  Pipette  oder 
Maassröhre,  von  der  verdünnten  Schwefelsäure,  nach  und  nach  und  unter 
Umschwenken,  einfliessen,  bis  eben  Röthung  eintritt  Angenommen,  man 
habe  20  GG.  Normalkalilösung  angewandt  und  zur  Neutralisation  derselben 
18  (jC.  Säure  nöthig  gehabt,  so  ist  die  letztere  noch  zu  stark,  denn  als 
Normalsäure  muss  sie  genau  ihr  gleiches  Volumen  Normalkalilösung  neu- 
traHsiren.  Man  muss  also  18  Volumina  der  Säure  bis  zu  20  VoL  mit  Wasser 
verdünnen,  was  in  einem  passenden,  getheiltenMischgefösse  geschieht.  Soll- 
ten zur  Neutralisation  der  20  GG.  der  Normalkalilösung  mehr  als  20  GG.  der 
Säure  erforderlich  gewesen  sein,  so  wäre  die  Säure  zu  schwach,  man  muss 
ihr  noch  concentrirte  Schwefelsäure  zugeben.  Hat  man  nach  dem  Versuche 
die  Säure  corrigirt,  so  wird  der  Versuch  wiederholt,  v  ventuell  wird  dann 
wiederum  corrigirt  und  so  fort,  bis  Normalkalilösung  und  Schwefelsäore 
genau  zu  gleichen  Volumen  einander  neutralisireUf  auch  wenn  man  grössere 
Mengen,  z.  B.  50  GG.,  mit  einander  vermischt.  Die  Schwefelsäure  ist  dann 
Normalschwefelsäure,  sie  enthält  im  Liter  1  Aequivalent  (40  Grm.)  Schwefel- 
säure, wie  die  Normalkalilösung  im  Liter  1  Aeq.  Kali  (47  Grm.)  enthält 
Man  kann  bei  der  Verdünnung  der  Säure  mit  Wasser  zugleich  etwas  Lack- 
mustinctur  zusetzen,  um  die  Normalsäure  durch  die  rothe  Färbung  von 
anderen  Probeflüssigkeiten  zu  unterscheiden. 

Anstatt  der  Normalkalilösung  wird  auch  wohl  eine  normale  Lösong 
von  kohlensaurem  Natron  zur  Darstellung  (Titerstellung)  der  Normalschwefel- 
säure benutzt  Eine  solche  Lösung  muss  begreiflich  im  Liter  1  Aequivalent 
kohlensaures  Natron  (NaO,G02),  also  53  Grm.  enthalten.  Man  bereitet 
sich  das  kohlensaure  Natron  aus  dem  im  Handel  jetzt  sehr  rein  vor^ 
kommenden  (krystallisirten)  zweifach  kohlensauren  Natron.  Das  zerriebene 
Salz  wird  in  einer  Porzellanschale  über  einer  Lampe ,  unter  Umrühren,  so 
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lange  erbitsi«  biB  eine  über  die  Schale  gedeckte  Glasplatte  nicht  mehr  mit 
emem  Tbau  von  Feuchtigkeit  beschlägt,  dann  wird  es  über  Schwefelsaure 
oder  GhloTcaleiam ,  bedeckt,  erkalten  gelassen.  53  6rm.  des  erkalteten 
Pr&pamtes  in  der  Literflasche  zu  1  Liter  gelöst,  geben  die  normale  Lösung. 
Hat  man  vollkommen  reines,  durchaus  nicht  verwittertes,  krystallisirtes 
koUesBanres  Katron,  so  kann  man  von  diesem  143  Grm.  (1  Aeq.)  zu  1  Liter 
MfiÖBOD.  Das  Salz  muss  zerrieben  und  das  Pulver  stark  zwischen  Fliess- 
p^ier  gepreest  werden,  um  eingeschlossene  Mutterlauge  zu  entfernen.  Man 
kann  aacb  das  Salz  in  gelinder  Wärme  zerfallen  lassen  und  dann  das  Pulver, 
wie  oben  das  zweifach  kohlensaure  Natron,  austrocknen. 

Yon  der   so  bereiteten  normalen  Lösung  des  kohlensauren   l^atrons 
nimmt  man  nun  10,  20  .  .  •  CO.  zu  den  Probeversuchen  mit  der  verdünn- 
ten Schwefelsäure;  man  giebt  sie  in  ein  Eochfläschchen  (Digerirflasche) 
imd  fibrbt  sie,  durch  Lackmus,  blau.    Der  Uebergang  aus  Blau  in  Roth 
findet  hier  nicht,  wie  bei  der  Normalkalilösung,  plötzlich  statt,  sondern  es 
tritt  erst  violette  Färbung  ein,  herrührend  von  der  absorbirten  Kohlensäure. 
Man  erhitat  dann  die  Flüssigkeit  stark  und  beendet  hierauf  die  Neutrali- 
sation.    Sie  ist  beendet,  wenn  ein  in  die  Flüssigkeit  fallender  Tropfen  der 
lothen  Säure  an  der  Einfallstelle  nicht  mehr  hellere  Röthung  veranlasst 
(siehe  unten).  Hat  man  auf  diese  Weise  die  erforderliche  Menge  der  Säure 
ermittelt,  so  geschieht  die  Correction,  wie  oben  angegeben. 

Es  ist  fast  überflüssig,  zu  sagen,  dass  wie  Normalkleesäure  und  Normal- 
sdiwefels&ore,  auch  jede  andere  Normalbäure,  z.  B.  Normakalpetersäure  an- 
gewandt werden  kann. 

Ueber  das  specieUe  Verfahren  der  Prüfung  der  Pottasche  mit  der  einen 
oder  andern  Normalsänre  braucht  nur  wenig  noch  gesagt  zu  werden.  Sind 
die  Grade  der  Maassröhre  (des  Alkalimeters)  ganze  CG.  und  soll  jeder  Grad 
der  verbrau<diten  Normalsänre  ein  Procent  Kali  anzeigen,  so  nimmt  man 
4,7  Orm«  Pottasche  zur  Prüfung.  Sind  die  Grade  der  Maassröhre  halbe 
CC.  und  soll  jeder  Grad  der  Normalsäure  (oder  jeder  halbe  Grad,  halbe  CG. 

4  7 
der  vorigen  Maassröhre)  einProc.  Kali  anzeigen,  so  nimmt  man  -^==2,35 

Grm.  Pottasche^).  Will  man  den  Gehalt  der  Pottasche  an  kohlensaurem 
Kali  erfahren,  so  werden  resp.  6,9  oder  3,45  Grm.  Pottasche  genommen. 

Da  die  Pottasche  in  ihrer  Masse  fast  nie  von  gleicher  Beschaflenheit 
iat,  Bo  mengt  man,  wenn  es  angeht,  ein  grösseres  Quantum  derselben,  indem 
man  sogleich  die  Stücke  zerdrückt.  Hierauf  wägt  man  das  Zehnfache 
der  aar  Prüfung  erforderlichen  Menge,  also  47  Grm.  oder  23,5  Grm.  ab, 
iSat  sie  in  heissem  Wasser,  spühlt  die  Lösung  in  eine  Flasche,  welche  bis 
an  die  Marke  500  GG.  (Vs  Liter)  fasst,  füllt  die  Flasche  bis  zur  Marke  mit 
WaMer,  nachdem  der  Inhalt  auf  14<^  R.  erkaltet  ist,  und  mischt.  Auf  diese 
Weise  erh&lt  man  Lösung  f&r  mehrere  Versuche ,  hat  man  nicht  nöthig  zu 
filtriren,  und  das  Resultat  entspricht  besser  der  mittleren  Zusammensetzung 
der  PottMche. 

Man  nimmt  nun  von  der  durch  Stehenlassen  geklärten  Lösung  mit 


')  Da  die  Alk«lim«ter  (die  Haassröhren,  Büretten)  namentlich  auch  die  Mohr'schen 
BAhreB  mit  Qoetschhahn,  in  der  Regel  nicht  100  CC.  fassen,  so  iat  es  im  Allgemeinen 
■blieh,  dieM  kJahiere  Menge  «u  nehmen,  man  mttsste  sonst  die  Röhre  mehrmals  mit  der 
"• ftUen. 
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der  Pipette  50  CG.  zur  Prüfufig  heraus,  also  den  zehnten  Theil  des  Inhalts 
der  Flasche,  welcher  resp.  4,7  oder  2,35  Grm.  Pottasche  entspricht,  lässt 
sie  in  ein  Kochflaschohen  fliessen,  färbt  sie  mit  Lackmustinctur  blau  und 
bewerkstelligt  die  Neutralisation  durch  £ingiessen  oder  durch  Einfliessen- 
lassen  der  Normalsäure,  welche  in  die  Maassrohre  gegeben  und  auf  0^  ein- 
gestellt ist.  Nachdem  man  anfangs  rasch  so  viel  der  Säure  zugesetzt  hat, 
unter  Umschwenken  des  Fläschchens,  dass  sich  die  yiolette  Färbung  zeigt, 
welche  durch  Kohlensäure  bewirkt  wird,  erhitzt  man  das  Fläschchen  bis  zum 
Sieden  der  Flüssigkeit,  um  die  Kohlensäure  auszutreiben,  wobei  die  Flüssig- 
keit wieder  blau  wird.  Dann  lässt  man  vorsichtiger,  immer  unter  Um- 
schwenken des  Fläschchens  und  indem  man  dasselbe,  wenn  es  nöthig  er- 
scheint, nochmals  erhitzt,  die  Säure  einfliessen,  bis  sich  die  hellrothe  (zwiebel- 
rothe)  Färbung  zeigt ,  der  Punkt,  wo  die  Neutralisation  um  einen  äusserst 
kleinen  Betrag  an  Säure  überschritten  ist.  Man  liest  nun  ab,  wie  viel 
OC.  (oder  Grade)  Säure  y erbraucht  sind.  Das  Resultat  wird  durch  einen 
zweiten  Versuch  mit  50  CG.  der  Lösung  controlirt,  wobei  man  dann,  nachdem 
man  die  Flüssigkeit  erhitzt  hat,  rascher  bis  nahezu  die  Menge  Säure  ein- 
fliessen lässt,  welche  bei  dem  ersten  Versuche  yerbraucht  worden  ist,  schliess- 
lich aber  die  Neutralisation  mit  grösserer  Vorsicht  beendet.  Hatte  man 
4,7  Grm.  Pottasche  zur  Prüfung  verwandt,  so  drücken  die  verbrauchten  CC. 
unmittelbar Procente  Kali  aus;  waren  2,35  Grm.  genommen  worden,  so  ^e- 
ben  die  verbrauchten  CC.  verdoppelt  den  Gehalt  an  KalL  In  gleicher  Weise 
erfährt  man  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali,  wenn  man  6,9  oder  3,45  Orm. 
Pottasche  genommen  hat. 

Wie  man  sieht,  kommt  es  bei  der  vorbeschriebenen  Prüfung  nur  darauf 
an,  den  Neutralisationspunkt  aus  der  Farbenveränderung  der  Flüssigkeit 
sicher  zu  erkennen.  Dem  Geübten  macht  dies  keine  Schwierigkeit,  wohl 
aber  bleiben  Anfänger  leicht  zweifelhaft.  Der  Punkt  ist  erreicht,  wenn  die 
Flüssigkeit  hellroth  (zwiebelroth)  wird,  nicht  mehr  einen  violetten  Schein 
zeigt.  So  lange  er  noch  nicht  erreicht  ist,  zeigt  sich  um  die  Stelle,  wo  ein 
Tropfen  der  Säure  in  die  Flüssigkeit  fallt,  eine  hellere  Färbung ;  dies  hört 
auf,  sobald  die  Flüssigkeit  neutralisirt  ist.  Der  Anfanger  mag  gegen  das 
Ende  des  Versuchs  hellblaues  Lackmuspapier  zu  Hülfe  nehmen,  er  muss  eich 
aber  hüten,  die  rothe  Farbe  des  auf  das  Papier  gebrachten  Tropfens  der 
Flüssigkeit  für  Röthung  zu  nehmen;  die  Röthung  muss  nach  dem  Ab- 
spühlen  des  Papiers  bleiben;  es  werden  dann  meist  einige  Tropfen  der 
Säure  zuviel  zugesetzt  sein,  was  für  die  Praxis  ohne  allen  Belang  ist. 
Mohr  empfiehlt,  drei  Fläschchen  mit  Wasser,  das  durch  Lackmustinctur  ent- 
sprechend gebläut  ist,  zum  Vergleiche  der  Färbung  zu  nehmen.  In  dem 
einen  Fläschchen  ist  der  Lackmusfarbestoff  blau  gelassen,  in  dem  zweiten 
durch  eingeleitete  Kohlensäure  violett  gefärbt,  in  dem  dritten  durch  eine  Spnr 
Schwefelsäure  geröthet. 

Eine  einfache  Abänderung  des  Verfahrens  macht  es  aber  möglich,  die 
Unsicherheit,  welche  die  Kohlensäure  veranlasst,  ganz  zu  vermeiden,  and 
wer  diese  Abänderung  einmal  befolgt  hat,  wird  sie  nie  wieder  aufgeben. 
Man  operirt  wie  oben  angegeben,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  su* 
letzt  von  der  Normalsäure  bis  zur  entschiedenen  sauren  Reaction  einfliessen 
lässti  80  dass  kein  Zweifel  darüber  stattfinden  kann,  der  Nentralisationa» 
punkt  sei  überschritten.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  Lackmuspapier  deut- 
lich röthen.      Man  notirt  die   verbrauchten  CG*  Säure.     Nunmehr  setst 
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no  ast  «mer  xweiten  Maassröhre,  welche  Normal-KalilGsoiig  (Seite  104) 
(<ier  Nomial-Natronlösiuig  enth&lt,  von  diesen  sebrTorsichtig,  tropfenweise, 
KTid  ZQ  der  FlQssigkeit ,  bis  sie  eben  wieder  blan  wird.  Da  keine  Eohlen- 
itare  TOThanden  ist,  so  findet  der  Uebergang  von  Roth  in  Blau  plötzlich 
natt,  nad  der  Punkt  ist  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  Sicherheit  zu 
traten.  Man  liest  nun  die  verbrauchten  CC.  der  Normal-Alkalilösung  ab 
ud  zielii  sie  von  den  verbrauchten  CC.  Säure  ab;  der  Rest  zeigt  die 
CC.  Sam,  welche  zur  Neutralisation  der  Pottasche  dienten.  Man  muss 
sdi  ernmem ,  dass  1  CC.  Normal- Alkalilösung  1  CC.  Normalsäure  neutra- 
bin,  dasB  also  zur  Beseitigung  der  überschOssig  zugesetzten  Säure  eben- 
lOTitle  CG.  AlkalilöBung  nöthig  sind,  als  CC.  Säure  überschüssig  zugesetzt 


Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  man  die  Procente  an  kohlensaurem 
bE  erfiklurt,  wenn  man  zur  Prüfung  6,9  oder  3,45  Grm.  Pottasche  ver^ 
^mäeL  Man  kann  leicht  auch  aus  den  gefundenen  Procenten  an  Kali 
^j*  Proeente  an  kohlensaurem  Kali  berechnen.  Multiplicirt  man  nämlich 
^  Kaliprocente  mit  1,47  (genauer  1,467),  so  werden  sie  in  Procente  kohlen- 
mmn  KaÜs  verwandelt.  Zeigt  z.  B.  eine  Pottasche  einen  Ealigehalt  von 
S^Ptooent,  so  enthält  die  Pottasche  50.1,467=  73,3  Proc.  kohlensaures 
SilL  Die  Tabelle  auf  folgender  Seite,  welche  zugleich  auch  die  den  Kali- 
potenten  entsprechenden  Procente  an  Kalihydrat  angiebt,  macht  die  Rech- 
nag ube^Üssig. 

Man  erneht  ans  der  Tabelle  sofort,  dass  eine  Pottasche  von  50  Proc. 
^ftlttit  in  Kali,  73,3  Proc.  kohlensaures  Kali  enthält,  und  dass  50  Proc. 
X>H  59,5  Proc  Kalihjdrat  entsprechen. 

Die  Pottasche  des  Handels  ist,  wie  leicht  zu  ermessen,  niemals  absolut 
trocken,  aondwn  enthält  bis  zu  10  Proc.  Wasser.  Auf  diesen  Wassergehalt 
■t  bei  der  vorstehenden  alkalimetrischen  Prüfung  der  Pottasche  nicht  Rück- 
«ckt  genommen,  weil  es  meist  nur  darauf  ankommt,  zu  wissen,  wie  viel 
Kali  sich  darin  findet  und  es  gleichgültig  ist,  ob  der  Gehalt  an 
Alkali  durch  fremde  Salze  oder  durch  Wasser  vermindert  wird. 
£•  itidit  indees  begreiflich  nichts  entgegen,  vor  der  alkalimetrischen  Prü- 
rt&g  den  Wassergehalt  durch  Austrocknen  zu  bestimmen  (siehe  unten). 

In  manchai  amerikanischen  Sorten  Pottasche  kommt,  wie  S.  146  ge- 
'^  irt,  aeben  kohlensaurem  Kali  auch  Aetzkali  vor,  weil  sie  unter  Zusatz 
t^m  laOi  la  der  Asche  bereitet  werden.  Das  Vorhandensein  von  Aetzkali 
*i^  U^  auf  folgende  Weise  erkannt.  Man  übergiesst  1  Tbl.  der  Pott- 
i«ehe  Bsd  3  Thle.  ChJorbarium  mit  kochendem  Wasser,  rührt  tüchtig  durch, 
-^sft  absetsen  und  filtrirt.  Bräunt  das  Filtrat  Curcumapapier,  reagirt  es 
u'biiKfc,  so  enthält  die  Pottasche  Aetzkali.  Das  kohlensaure  Kali  setzt 
Vft  nämlidi  mit  dem  Chlorbarium  zu  unlöslichem  kohlensauren  Baryt  und 
•>IidMai,  neotnl  reagirenden  Chlorkalium  um,  während  das  Aetzkali  oder 
^«zft  äqfiivaleDte  Menge  Aetzbaryt  in  Lösung  bleibt  ^). 

Fir  die  meisten  Yerwendungen  der  Pottasche  hat  man  nicht  nöthig,  den 
'«hsH  SB  Aetzkali  genau  zu  bestimmen,  weil  es  gleichgültig  ist,  ob  die 
^ottssrhi  koUensanres  Kali  oder  Aetzkali  enthält  und  weil  das  Kali  des 


*)  Om  t^weMamare  Kali  der  Pottasche  setzt  sich  mit  dem  Chlorbarium  ebenfalls 
"^  B  Htwfkkauren  Baryt  and   Chlorkalinm ,  dies  ändert  aber  die  nentrale  Beaction 
4l 
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Tabelle ,  welche  die  dem  Kali  entsprechenden  Mengen  von  Ealihydrat  und 

von  kohlensaurem  Kali  angiebt. 

Von  Gay-LuBsac. 


Kohlensaures 

Kohlentaares 

Kali. 

Ealihydrat. 

Kali. 

Kali. 

Kalihydrat 

KaU. 

1 

1,19 

1,47 

43 

51,20 

63,07 

2 

2,38 

2,93 

44 

52,39 

64,54 

3 

3,58 

4,40 

45 

53,58 

66,00 

4 

4,76 

5,87 

46 

54,77 

67,47 

5 

5,95 

7,33 

47 

55,96 

68,94 

6 

7,14 

8,80 

48 

67,16 

70,40 

7 

8,33 

10,27 

49 

68,34 

71,87 

8 

9,52 

11,73 

50 

59,53 

73,34 

9 

10,72 

13,20 

51 

60,72 

74,80 

10 

11,91 

14,67 

52 

61,91 

76,27 

11 

13,10 

16,13 

53 

63,10 

77,74 

12 

14,29 

17,60 

54 

64,29 

79,20 

13 

ir),48 

19,07 

55 

65,48 

80,67 

14 

16,67 

20,53 

56 

66,67 

82,14 

15 

17,86 

22,00 

57 

67,86 

.  83,60 

16 

19,05 

23,47 

58 

69,05 

85,07 

17 

20,24 

24,93 

59 

70,25 

86,54 

18 

21,43 

26,40 

60 

71,44 

88,00 

19 

22,62 

27,87 

61 

72,63 

89,47 

20 

23,81 

29,33 

62 

73,82 

90,94 

21 

25,00 

30,80 

63 

75,00 

92,40 

22 

26,19 

32,27 

64 

76,20 

93,87 

23 

27,88 

33,73 

65 

77,39 

95  34 

24 

28,57 

35,20 

66 

78,58 

96,80 

25 

29,76 

86,67 

67 

79,77 

98,27 

26 

30,96 

38,13 

68 

80,96 

99,74 

27 

32,15 

39,60 

69 

82,15 

— 

28 

33,34 

41,07 

70 

83,34 

— 

29 

34,53 

42,53 

71 

84,53 

•— 

30 

35,72 

44,00 

72 

85,72 

— - 

81 

86,91 

45,49 

73 

86,91 

— 

32 

88,10 

46,97 

74 

88,10 

— 

33 

39,29 

48,40 

75 

89,29 

— 

34 

40,48 

49,87 

76 

90,49 

>_ 

35 

41,67 

51,34 

77 

91,68 

— 

86 

42,86 

52,80 

78 

92,87 

— . 

37 

44,05 

54,27 

79 

94,06 

— 

38 

45,24 

55,74 

80 

95,25 

— 

39 

46,43 

57,20 

81 

96,44 

— ^ 

40 

47,62 

58,67 

82 

97,63 

— . 

41 

48,81 

60,14 

83 

98,82 

— . 

42 

50,00 

61,60 

84 

100,01 

' 

letzteren  durch  die  alkalimetrische  Prüfung  angezeigt  wird.  Wie  man. 
Operiren  hat,  wenn  diese  Bestimmung  geschehen  soll,  ergiebt  sich  aus  dem 
oben  Gesagten.  Man  ermittelt  erst  den  Gehalt  der  Pottasche  an  KaU  dux^ch 
die  alkalimetriflche  Prüfung,  dann  zersetzt  man  4,7  oder  2,35  Grm.    der 
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FMtaaefae  auf  «ngegebene  Weise  mit  ChlorharioiD  und  prüft  das  Filtrat 

LblimetnBcli.     Die  in   dem  Filtrate  gefundene  Menge   Kali  kommt  als 

ifltzkali  vor.    Das  Filtriren  lässt  sich  umgehen ,  wenn  man  die  Pottasche 

od  dtt  CUorbarium  mit  heissem  Wasser  in  eine  300  CG.  Flasche  hringt, 

Qk^  erfolgter  Zersetsung  and  nach  dem  Erkalten  die  Flasche  bis  zur  Marke 

cit  Wasser  fallt,  den    Niederschlag  absetzen  lässt,   100  GG.  der  klaren 

Fiflsigkeit  mit  der  Pipette  abhebt  und  prüft.  Die  Menge  der  yerbrauchten 

^^re  dreimal  genommen  ^  giebt  den  Gehalt  an  Aetzkali.  £s  wird  hierbei 

ilifrdifigs  nicht  auf  das  Volumen  des  Niederschlags  Rücksicht  genommen, 

ii^  der  Fehler  ist  ohne  Bedeutung. 

Es  ist  &st  überflüssig,  zu  bemerken,  dassv  die  beschriebene  alkalimetri- 

i^?  Beitimmung  des  Gehalts  an  kohlensaurem  Kali  sich  nicht  auf  die  Pott- 

i^'ie  bHdff&nkt»  sondern  dass  dieselbe  anwendbar  ist  für  alle  Substanzen, 

«?lflk«  kohlensaures  Kali  enthalten.     Etwa  vorzunehmende  Modificationen 

Tz-h^  sich  leicht.  Soll  z.  ß.  der  Gehalt  einer  Holzasche  an  kohlensaurem 

^ü  ermittelt  werden,   so  wägt   man  47   oder  23,5  Grm.  der  Asche  ab, 

r«-'^  diese  in  ein  Becherglas,  tränkt  sie  mit  Wasser,  so  dass  ein  dünner 

3>i  entsteht,  hringt  diesen  nach  einiger  Zeit  auf  ein  Filter  und  laugt  ihn 

K]£tiodig  aus,  so  dass  500  GG.  Lauge  erhalten  werden.    Von  dieser  kann 

Eiaami  50  GG.  cor  Prüfung  anwenden,  aber  es  ist  wegen   des  geringen 

vkhs  der  Lauge  gerathener,  2-,  3-,  4-,  5 mal  so  viel  zu  nehmen,  wo  dann 

c^tcrbch  die  Terbrauchten  Grade  der  Säure,  dividirt  durch  2,  3,  4,  5,  den 

O^yi  an  Kali  ergeben.    Angenommen,  man  habe  200  GG.  der  Lauge  yon 

Bi:he&hol2a8cfae  geprüft  und  28  ganze  oder  halbe  CQ,  Normalsäure  ver- 

^^locht  (je  nachdem  47  oder  23,5  Grm.  Asche  genommen  worden),  so  be- 

28 
trigt  der  Gehalt  an  Kali  in  der  Asche  —  =  7  Procent,  entsprechend  10,3 

i^  kohlensaurem  Kali. 

Dass  man  für  die  alkaUmetrische  Prüfung  nicht  an  4,7  oder  2,35  Grm. 
^Wtmi  gebunden  ist ,  mag  nochmals  heryorgehoben  werden.  Man  kann 
r^  beliebige  Menge  Substanz  anwenden,  nur.  muss  man  dann  den  Procent- 
f^  an  Kali  berechnen.  Man  erinnere  sich,  dass  1  CG.  Normalsäure 
'O-iT  Grm.  Kali  entspricht.  Angenommen,  man  habe  2  Grm.  Gigarren- 
vcbe  nsgdaagt,  und  zum  Nentralisiren  der  Lauge  2,75  GG.  Normalsäure 
^^  gehabt,  so  beträgt  der  Gehalt  an  Kali  in  den  2  Grm.  Asche  2,75. 
',^>^<  =:  0,129  Grm.  100  Asche  enthalten  danach  6,45  Kali.  Will  man 
.>&  Ge^i  im  kohlensaurem  Kali  erfahren,  so  ist  der  Multiplicator  0,069, 
*^^  1  CC  Normalsänre  entspricht  0,069  Grm.  kohlensaurem  Kali. 

rater  Umständen  kann  es  zweckmässig  sein ,  eine  zehnfach  verdünnte 
•;''*ikiiira,  eine  Zehntel-Normalsäure  zu  verwenden,  um  die  Genauigkeit 
^  fiesoltats  zu  erhöhen,  oder  wenn  von  einer  zu  prüfenden  Masse  nur 
f^'ükge  Meogen  zu  Gebote  stehen.  Das  Zurücktitriren  geschieht  dann  mit 
^^30  Zefant^Kormalkalilösung.  Zehn  GG.  der  Zehntel- Normalsäure  ent- 
S*«heii  hegreiflich  1  GG.  Normalsäure. 

Ehe  das  maassanalytiBche  Verfahren  so  ausgebildet  war  wie  jetzt,  Uten- 
'uea  ood  Normalflüssigkeiten  für  dasselbe  so  zugänglich  waren  wie  jetzt, 
«Tirde  Ycm  Fresenius  und  Will  zur  Prüfung  der  Pottasche  (und  der  ähn- 
^;^  SnhitaDzen)  ein  Verfahren  empfohlen,  das  sich  auf  die  leichte  und 
'f  ^  Zweck  hinreichend  genaue  quantitative  Bestimmung  der  Kohlen- 
*'^>'«<  nutteist  des  kleinen ,  sinnreich  construirten  Apparats  gründet,  der 
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nach  ihnen  den  Namen  führt.  Bei  der  Kohlensäure  ist  derselbe  abgebildet 
und  Bein  Gebrauch  beschneben. 

Wenn  man  6,29  Grm.  Pottasche  zu  dem  Versuche  nimmt,  so  seigen 
je  2  Centigramme  (0,020  Orm.)  Gewichtsyerlust,  1  Procent  kohlensanrei} 
Kali  an.  Hat  sich  also  bei  der  Prüfung  einer  Pottasche  ein  Gewichtsver- 
lust von  1,60  Grm.  (160  Centigrm.)  ergeben,    so   enthält  die  Pottasche 

160 

— --  =  80  Proa  kohlensaures  Kali. 
2 

Unerlässlich  für  dies  Prüfungsverfahren  ist,  dass  sich  das  zu  bestim- 
mende Kali  in  der  Pottasche  als  neutrales  Kohlensäure- Salz  vorfinde,  nicht 
als  Aetzkali  und  nicht  als  zweifach  kohlensaures  Kali.  Um  den  Fehler, 
welcher  durch  letzteres  Salz  entstehen  würde,  zu  vermeiden,  wird  die  Pott- 
asche vor  det  Prüfung  in  dem  Apparate,  erhitzt.  Man  wägt  10  Grm.  (100 
Decigrm.)  der  schnell  zerriebenen  Pottasche  in  einem  kleinen  Schälchen  von 
Eisenblech  ab,  das  etwa  2  Zoll  Durchmesser  hat  und  mit  einem  lose  schlies- 
senden  Deckel  versehen  ist,  oder  aber  in  einem  Porzellantiegel,  und  erhitzt 
andauernd  gelinde,  bis  alle  Feuchtigkeit,  eventuell  auch  Kohlensäure  am 
dem  zweifach  kohlensauren  Kali,  ausgetrieben  ist.  Der  Gewichtsverlust,  in 
Decigrammen  ausgedrückt,  wird  für  den  Wassergehalt  der  Pottasche  ge- 
nommen; er  kann,  was  ohne  Bedeutung,  zum  Theil  von  Kohlensäure  her- 
rühren. Yon  dieser  getrockneten  Pottasche  werden  nun  6,29  Grm.  zur 
Kohlensäurebestimmung  verwandt. 

Enthält  die  Pottasche  Aetzkali,  so  zerreibt  man  die  abgewogenen 
6,29  Grm.  in  einer  kleinen  Reibschale  mit  3  bis  4  Theilen  reinen  Quarz- 
sandes,  mengt  etwa  Y4  bis  ^/s  von  dem  Gewichte  der  Pottasche  zerriebenen 
kohlensauren  Ammons  hinzu,  bringt  das  Gemenge  in  ein  Schälchen,  spühli 
die  Reibschale,  wenn  etwas  darin  zurückgeblieben,  mit  Sand  nach,  tröpfelt 
80  viel  Wasser  auf  das  Gemenge,  als  es  einsaugen  kann,  läset  es  einige  Zeit 
stehen,  erhitzt  dann  gelinde,  bis  alle  Feuchtigkeit  ausgetrieben  ist  und  bringt 
den  Rückstand,  nach  dem  Erkalten,  schliesslich  in  den  Apparat,  wobei  man 
das  Schälchen  mit  Wasser  nachspühlt.  Durch  das  Eintrocknen  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  wird  das  Aetzkali  der  Pottasche  voll- 
ständig in  kohlensaures  Kali  umgewandelt.  Der  Zusatz  von  Sand  verhin- 
dert das  Verspritzen  und  bewirkt,  dass  sich  das  trockne  Gemenge  leicht 
vom  Schälchen  ablöst.  Der  Sand  muss  frei  sein  von  kohlensauren  Erden. 
Wenn  man  6,29  Grm.  der  Pottasche,  ohne  sie,  wie  angegeben,  zn  behan- 
deln, in  dem  Apparate  prüft,  und  dann  andere  6,29  Grm.  nach  solcher  Be- 
handlung prüft,  so  ergiebt  der  Unterschied  diejenige  Menge  kohlensaures 
Kali,  welche  aus  vorhandenem  Aetzkali  entstanden  ist. 

Es  ist  fast  überflüssig  zu  sagen,  dass  anstatt  des  Apparats  von  Fre- 
senius und  Will,  auch  ein  anderer  von  den  verschiedenen  Kohlensäure- 
bestimmungs- Apparaten  benutzt  werden  kann,  so  z.  B.  der  sehr  einfache, 
in  meinem  Laboratorio  übliche  Apparat  (siehe  bei  Kohlensäure).  Für  an- 
nähernde Genauigkeit  bedarf  man  gar  keines  Apparats,  kann  man  die  Prüfung 
in  einem  Becherglase  vornehmen.  Man  giesst  in  ein  hohes  Becherglas  eine 
zur  vollständigen  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalis  der  Pottasche  mehr 
als  ausreichende  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  bedeckt  es  mit  einer 
Glasplatte  und  tarirt  es  auf  einer  Waage.  Man  trägt  nun  die  abgewogenen 
6,29  Grm.  Pottasche,  nach  und  nach,  in  die  Säure  ein.     Nach  beendeter 
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ZenetsQDg  entfernt  man  das  über  der  Flüssigkeit  befindliche  Kohlensänre- 
gas  durch  Einblasen  in'das  Glas,  bringt  dies,  bedeckt,  wieder  auf  die  Waage 
and  legt  zugleich  6,29  Gnn.  zu  der  Tara.  Durch  Auflegen  von  Gewichten 
aof  die  Waagschale,  welche  das  Glas  trftgt,  erfährt  man  die  Menge  der  ent* 
vickenen  Kohlensäure.  Je  2  Centigrm.  zeigen  auch  hier  1  Proc.  kohlen- 
saures Kali  an.  Der  Fehler,  welcher  bei  dieser  Art  und  Weise  zu  operiren 
dsdareh  entsteht,  dass  das  Eohlensfiuregas  nicht  trocken  entweicht,  wird 
dftdarch  ausgeglichen,  dass  in  der  Flüssigkeit  etwas  Kohlensäure  absorbirt 
sorackhleibt  (Mohr). 

Wenn  die  Pottasche  neben  kohlensaurem  Kali  auch  kohlensaures  Na- 
tron entii&lt ,  so  wird  begreiflich  durch  die  beschriebenen  alkalimetrischen 
Terfisbren  für  letzteres  eine  äquivalente  Menge  des  ersteren  angezeigt.  Dies 
ist  ohne  Belang  für  alle  die  Fälle,  wo  es  keinen  Unterschied  macht,  ob  das 
kohlensaure  Alkali  der  Pottasche  kohlensaures  Kali  oder  kohlensaures  Na- 
tron ist.  Für  manche  Verwendungen  der  Pottasche  kommt  indess  nur  der 
Gehalt  an  Kalisalzen  in  Betracht  und  ist  es  daher  wichtig  zu  wissen ,  ob  sie 
eine  erhebliche  und  welche  Menge  Natronsalze  sie  enthält.  In  gewöhnlicher 
guter  Pottasche  kommt  Natron  nur  in  geringer  Menge  vor  (sie  färbt  die 
Flamme  des  Bunsen 'sehen  Gasbrenners  violett,  nicht  gelb),  aber  Pottasche 
aus  Rabenmelasse  kann  beträchtliche   Mengen  davon  enthalten ,  und  es  ist 
auch  die  Furcht  vor  Verfälschung  der  Pottasche  mit  Natronverbindungen 
nicht  unbegründet. 

Unter  den  fOr  Techniker  brauchbaren  Methoden  zur  Ermittelung  des 
Xatrongehalts  in  der  Pottasche  scheint  vorzugsweise  die  von  Pesier  em- 
pfohlene, Beachtung  zu  verdienen.     Sie  gründet  sich  darauf,  dass  ein  Ge- 
menge Ton  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Natron  beim  Behan- 
deln mit  Wasser  eine  Lösung  von  grösserem  speciflschen  Gewichte  giebt, 
als  reines  schwefelsaures  Kali,  theils  weil  sich  das   schwefelsaure  Natron 
in  einer  gesättigten  Lösung  von   schwefelsaurem  Kali  löst,  theils  weil  die 
Löslichkeit  des  schwefelsauren  Kalis  durch  das  Vorhandensein  von  schwefel- 
Aorem  Natron  erhöht  wird*).     Ein  Aräometer,  von  Pesier  Natrometer 
genannt,  ist  nun  so  construirt,  dass  von  demselben  die  Procente  Natron  in 
dem  Gemenge  angezeigt  werden.  Auf  welche  Weise  dasselbe  graduirt  wer- 
den kann,  wird  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben.     Man  bereitet  sich  eine, 
bei  einer  gewissen  Temperatur,  wir  wollen  annehmen  20^  C,  gesättigte  Lö- 
^xokg  Ton  schwefelsaurem  Kali  und  bezeichnet  den  Punkt,  bis  zu  welchem 
das  Arftometer  einsinkt,  mit  0.     Behandelt  man  nun  zerriebenes  schwefel- 
saurem Kali  bei  20®  C.  mit  dieser  gesättigten  Lösung,  so  wird  natürlich  von 
dem  Salze  nichts  in  Lösung  gehen,  das  specif.  Gewicht  der  Löung  wird  un- 
verändert bleiben,  das  Aräometer  wird  0  zeigen.     Behandelt  man  aber  Ge- 
mische aus   schwefelsaurem  Kali  und  wasserfreiem  schwefelsauren  Natron 
von  resp.  5,  10,  15,  20  ...  .  Procent  Gehalt  an  Natron,  bei  20^  G.  mit 
der  gesättigten  Lösung,  so  erhöht  sich  das  specifische  Gewicht  der  Lösung 
aas  angegebenem  Grunde,  nämlich  weil  das  schwefelsaure  Natron  und  noch 
!<hwefelsanres  Kali  gelöst  werden.    Man  graduirt  nun,  nach  Pesier,  das 


1)  So  giebt  Pesier  ee  wenigitens  an.    Es  ist  dies  eine  Ausnelime  ron  der  Begel, 
da«  die  Löelicbkeit  dee  Salses  nicht  erhöht  wird  darch  ein  anderes  Salz,  welches  nioht 
einwirkt  (S.  72). 
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Aräometer  so,  dass  es  Procente  an  Natron  anzeigt,  wenn  ans  50  Grm.  der 
Gemische,  mit  der  gesattigten  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis  300  GC. 
Lösung  dargestellt  werden.  Man  macht  sich  also  Gemische,  welche  5,75, 
11,5,  17,25,  23  •  .  .  Grm.  schwefelsaures  Natron  enthalten,  entsprechend 
5,  10,  15,  20  .  .  .  Natron  1),  behandelt  diese  bei  20^  G.  mit  der  gesättigten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  so  dass  300  CG.  Lösung  entstehen,  and 
bezeichnet  die  Punkte,  bis  zu  denen  das  Aräometer  einsinkt,  resp.  mit  5, 
10,  15,  20  .  .  .  Die  Abstände  zwischen  diesen  Punkten  werden  dann  in 
5  Theile  getheilt,  um  die  Graduirung  für  1,  2,  3,  4  Procente  u.  s.  w.  zu  er- 
halten. Wird  der  Versuch  mit  50  Grm.  schwefelsaurem  Natron  angestellt, 
so  löst  sich  dasselbe  vollständig  und  man  muss  schwefelsaures  Kali  zusetzen, 
bis  davon  ungelöst  bleibt,  damit  die  Lösung  mit  diesem  Salze  gesättigt 
werde.  Der  Punkt,  bis  zu  welchem  das  Aräometer  in  dieser  Lösung  ein- 
sinkt,  wird  mit  43,6  bezeichnet,  indem  50  Grm.  schwefelsaures  Natron 
21,8  Grm.  Natron  enthalten,  was  43,6  Procent  beträgt.  Dieser  Punkt  ist 
der  dem  Nullpunkte  entgegengesetzte  extreme  Punkt,  indem  derselbe  an- 
zeigt, dass  die  zur  Untersuchung  verwandten  50  Grm.  Substanz  nur  ans 
schwefelsaurem  Natron  bestehen,  während  der  Nullpunkt  angiebt,  dass  sie 
reines  schwefelsaures  Kali  sind.  Es  ist  klar,  dass  auch  schon  dann,  wenn 
Gemenge  aus  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Natron  angewandt 
werden,  worin  das  letztere  Salz  sehr  überwiegend  ist,  vollständige  Auflösung 
bei  der  Behandlung  mit  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  erfolgen  muss, 
und  dass  auch  in  diesen  Fällen  schon  ein  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali 
erforderlich  ist,  welcher,  wie  leicht  einzusehen,  überhaupt  niemals  schadet. 
Zur  Prüfung  der  Pottasche  mit  dem  auf  angegebene  Weise  graduirten 
Natrometer,  wird  nun  auf  folgende  Weise  operirt  Man  wägt  50  Grm.  der 
Pottasche  ab,  löst  sie  in  wenig  Wasser,  filtrirt  die  Lösung,  wenn  es  nöthig, 
übersättigt  sie  mit  Schwefelsäure,  dampft  sie  in  einer  Porzellanschale  zur 
Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  bis  zur  Entfernung  der  Salzsäure. 
Sowohl  die  Kohlensäure-Salze  als  die  Chloride  der  Pottasche  sind  dadurch 
in  Schwefelsäure-Salze  umgewandelt  worden.  Man  löst  nun  den  Rückstand 
in  weniger  als  300  GG.  (300  Grm.)  kochendem  Wasser,  giebt  die  Lösung  in 
eine  hinreichend  geräumige  Flasche  und  neutralisirt  sie  darin  genau  mit 
reinem  kohlensauren  Kali'),  wobei  viel  schwefelsaures  Kali  niederfallt 
Man  lässt  nun  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche,  unter  öfterem  Umschütteln, 
auf  20^  C.  erkalten ,  filtrirt  sie  dann  in  ein  Gylinderglas,  in  welchem  der 
Raum  von  300  CC  durch  einen  Strich  angedeutet  ist,  und  wäscht  das 
Salz  auf  dem  Filter  so  lange  mit  einer,  bei  20^  G.  gesättigten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali,  bis  jener  Raum  mit  der  Flüssigkeit  ganz  ange- 
füllt ist  Nachdem  hierauf  die  Flüssigkeit  durchgerührt  worden,  taucht 
man  das  Natrometer  in  dieselbe;  an  dem  Punkte,  bis  zu  welchem  es  einsinkt, 
findet  sich  der  Natrongehalt  der  Pottasche  in  Procenten  angegeben.    Sinkt 


*)  1  Grm.  Katron  ist  enthalten  in  2,8  Grm.  (genau  2,29  Grm.)  schwefclsaarera 
Natron;  100  Grm.  eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Kall  nnd  schwefelsaurem  Katron, 
worin  2,3  Grm.  des  letzten  Salzes  enthalten  sind,  enthalten  also  1  Grm.  Katron,  das 
ist  1  Proc.  Natron;  100  Grm.  eines  Gemenges,  worin  11,6  Grm.  schwefeleaurea  Natron 
enthalten  sind^  enthalten  6  Grm.  Natron,  das  ist  5  Proc.  Natron;  auf  60  Grm.  des  Ge- 
menges beträgt  dies  6,76  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

*)  Beim  Eindampfen  der  Pottasche  mit  überschussiger  Schwefelsinre  bleiben  saure 
Salze  Kurttck. 
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also  das  Natrometer  bis  zu  15  ein,  fio  enthält  die  Pottasohe  15  Proc.  Na- 
troD  ,  als  Cfalomatrium ,  schwefelsaures  Natron  oder  kohlensaures  Natron. 
Ist  die  Menge  des  gefundenen  Natrons  beträchtlich,  so  behandelt  man,  um 
dtt  sehwefelsaure  Natron  vollbtändig  auszuwaschen ,  das  Filter  mit  dem 
darauf  befindlichen  schwefelsauren  Kali ,  nochmals  mit  einer  Lösung  yon 
sebwefelaaurem  Kali,  so  dass  300  CC.  Flüssigkeit  entstehen  und  addirt  die 
Menge  des  Natrons,  welche  in  dieser  Flüssigkeit  durch  das  Natrometer  an- 
gesagt wird,  der  in  der  ersten  Flüssigkeit  gefundenen  Menge  hinzu. 

Nach  Pesier  ist  der  Einfluss,  welchen  das  Vorhandensein  von  Chlor- 
kalium  in  der  Pottasche  auf  die  Prüfung  ausübt,  so  gering,  dass  man  für 
technische  Zwecke  die  Umwandlung  dieses  Salzes  in  schwefelsaures  Kali 
nmgdien  kann.  Man  übergiesst  50  Grm.  der  Pottasche  in  einer  Flasche 
mit  ohngefähr  100  CC.  (100  Grm.)  Wasser,  neutralisirt  die  Lösung  ge- 
nau mit  Schwefelsäure,  erwärmt,  um  alle  Kohlensäure  auszutreiben,  lässt 
erkalten,  filtrirt,  wäscht  das  rückständige  Salz  mit  einer  gesättigten  Lö- 
ffong  Ton  schwefelsaurem  Kali,  bis  300  CC.  Flüssigkeit  entstanden  sind, 
und  senkt  das  Natrometer  ein. 

Pesier  hat  das  Natrometer  so  construirt,  dass  es  bei  verschiedenen 
Temperaturen  benutzt  werden  kann.  Er  hat  nämlich,  neben  der  Scala  für 
die  Natronprocente ,  eine  zweite,  rothe  Scala  für  die  Temperaturen  ange- 
bracht. l^Ian  senkt  das  Instrument  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  und  liest 
an  der  Scala  für  die  Temperaturen  den  Grad  ab.  Von  dieser  Zahl  zieht 
man  den  Thermometergrad  ab,  bei  welchem  die  Lösung  bewerkstelligt  wurde, 
die  als  Rest  bleibende  Zahl  sucht  man  in  der  Scala  für  die  Temperaturen 
auf  dem  Instrumente  auf  und  findet  ihr  gegenüber  den  Natrongehalt  in 
Prooenten.  Angenommen,  das  Natrometer  habe  25^  gezeigt  und  die  Tem- 
peratnr  sei  12^  C.  gewesen,  so  sucht  man  die  Zahl  13  (25  —  12)  auf  der 
Scala  fBir  die  Temperatur  und  findet  ihr  gegenüber  den  Natrongehalt  ^). 

Der  Vorwurf,  welchen  man  dem  Instrumente  Pesier 's  machen  kann, 
ist,  das  dasselbe  unentschieden  lässt,  ob  in  der  Pottasche  Chlornatrium, 
echwefebaures  Natron  oder  kohlensaures  Natron  vorkommt,  dass  es  über- 
haupt nur  den  Natrongehalt  anzeigt.  Man  wird  indess  fast  immer  nur 
dann  von  dem  Instrumente  Gebrauch  machen,  wenn  der  alkalimetrische  Ge- 
halt der  Pottasche  ohne  Belang  ist,  wenn  es  sich  darum  handelt,  zu  wissen, 
wie  Tiel  an  Natronsalzen  überhaupt  in  einer  Pottasche  enthalten  ist.  Der  Pro- 
eentgehalt  an  Natron,  multiplicirt  mit  1,7,  giebt  den  Gehalt  an  kohlensaurem 
Natron,  multiplicirt  mit  1,88  den  Gehalt  an  Chlornatrium ,  multiplicii*t  mit 
2..3  (2,29)  den  Gehalt  an  schwefelsaurem  Natron  2). 

SoD  in  einer  Pottasche  ausser  dem  Gehalte  an  kohlensaurem  Kali  auch 
der  Gehalt  an  Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Kali  quantitativ  ermittelt 
werden,  so  geschieht  dies  am  bequemsten  durch  die  Maassanalyse  mittelst 
titrirter  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Chlorbarium  (siehe 
bei  Chlor  und  Schwefel).  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Lö- 
sung der  Pottasche  dazu  durch  eine  passende  Säure  neutralisirt  werden 


1)  B«tk»  in  Prag  verkauft  den  vollatändigen  natroinetHschen  Apparat  far  10  Gulden. 

>)  DlagL   polytechn.  Jonm.  Bd.  CXXIII,    S.  186;  Pharm.  CentralbL  1846,  S.  88. 

Ein  TOB  An t  hon  angegebenee  Verfahren  zur  Ermittelung  des  Gehaltes  an  kohlensaurem 

Kjctnm  in  der  Pottasche  findet  sich  in  DingU  polyt.  Journ.  Bd.  CLXT,    S.  218;    Chem. 

Oatralbl.  1861,  S.  681. 

Oraham-Otto*s  Cbemfe    Bd.  U,  AbthelL  3.  11 


162  Kalinm. 

muss,  für  die  Prüf ang  mit  Silbersalz  durch  Salpetersäure ,  för  die  Prüfang 
mit  Chlorbariam  durch  Salzsäure. 

Schwefelsaures  Kali.  Kali  sulfuricum.  Aeltere  I^amen:  Tartarus 
vUriokUuSy  Ärcanum  duplicatum.  —  Formel:  KaO^SOs;  Aequivaleut:  87,12 

SO  ) 
oder  1089.     Formel  auch:   Ka2S04  oder  ^  ^[O^,  in  denen  die  Schwefel- 
säure eine  zweibasische  Säure  ist  (schwefelsaures  Dikalium).     Das  Aequi- 
valent  ist  dann  doppelt  so  hoch.  —  In   100:    Kali   54,08,  Schwefelsäure 
45,92. 

Das  schwefelsaure  Kali  wird  selten  oder  nie  durch  Neutralisation  von 
Kali  oder  kohlensaurem  Kali  mit  Schwefelsäure  bereitet,  da  es  in  hinreichen- 
der Menge  als  Nebenproduct  bei  vielen  chemischen  Processen  ablaJlt.  Der 
Rückstand  von  der  Behandlung  der  Pottasche  mit  kaltem  Wasser  giebt ,  in 
wenig  kochendem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten  Krystalle  des  Salzes.  — 
Bei  der  Verarbeitung  der  Mutterlauge  des  Meerwassers  und  der  Salzsoolen, 
der  Yareclauge  und  Kelplauge  schiesst  es  in  einer  gewissen  Periode  der 
Verdampfung  beim  Erkalten  an.  In  Frankreich  sollen,  nach  Payen,  jährlich 
sehr  bedeutende  Mengen  des  Salzes  aus  Varec  gewonnen  werden  (siehe  Soda). 
Bei  der  Darstellung  von  Pottasche  aus  Kübeumelasse  wird  .es  ebenfalls  er- 
halten (Seite  147).  —  Bei  der  Bereitung  der  Salpetersäure  aus  Salpeter 
und  Schwefelsäure  bleibt  es  oder  bleibt  saures  schwefelsaures  Kali  zurück^ 
das  durch  Neutralisation  mit  Pottasche  in  neutrales  Salz  verwandelt  wer- 
den kann. 

Zur  Gewinnung  des  Salzes  aus  Feldspath  hat  Tilghman  eine  Vor- 
schrift gegeben.  2  Thle.  Feldspath,  1  Tbl.  gebrannter  Kalk,  oder  sein 
Aequivalent  kohlensaurer  Kalk,  1  Tbl.  Gyps  werden,  fein  gemahlen  und 
innig  gemengt,  8  Stunden  lang  im  Flammenofen  hellroth  geglüht,  unter 
bis  weiligem  Umrühren.  Man  verhütet  das  Schmelzen  der  Masse,  um  das 
Auslaugen  derselben  zu  erleichtem,  und  lässt  Luft  zutreten,  damit  niclit 
Desoxydation  stattfinde.  Die  Masse  wird  dann  mit  heissem  Wasser  aus- 
gelaugt und  die  Lauge  abgedampft,  wobei  sich  anfangs  schwefelsaurer  Kalk 
abscheidet. 

Das  gewöhnliche  Salz  des  Handels  kann  durch  UmkrystalUsiren  ge- 
reinigt  werden. 

Das  schwefelsaure  Kali  krystallisirt  2-  und  2glie(lrig  (rhombisch)  in 
kleinen  farblosen,  harten,  wasserfreien  und  luftbeständigen  doppeltsechs- 
seitigen Pyramiden  oder  schiefen  vierseitigen  Säulen,  welche  beim  Erhitzen 
verknistem,  in  starker  Rothglühhitze  schmelzen  und  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  2,66  besitzen.  Es  hat  einen  salzig  bitterlichen  Geschmack  und 
gehört  zu  den  schwerlöslichsten  Kalisalzen,  indem  100  Thle.  Wasser  bei 
00  G.  8,36  Thle.,  bei  120  10  Thle.,  bei  100»  26  Thle.  desselben  auflösen. 
Nach  Red  wo  od  soll  sich  gepulvertes  Salz  in  grösseren  Mengen  lösen  i). 
In  Weingeist  ist  es  unlöslich;  nach  Liebig  auch  in  einer  Kalilauge  von 
1,32  specif.  Gewicht.  Die  meisten  stärkeren  Säuren  entziehen  ihm  die 
Hälfte  Kali  und  verwandeln  es  in  zweifach  schwefelsaures  Kali  (siehe 
unten).  —  Krystallisirt  das  schwefelsaure  Kali  aus  einer  Lösung,  welche 


0  Pharm.  CeDtralbl.  1844,  S.  590. 
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cwu  SbermangaiiBAnres  Kali  enthält,  so  schiesst  es  in  durchsichtigen  blauen 
LTätallen  u  (y.  Hauer). 

Die  waoerige  Losung  des  Sakes  muss  neutral  sein ;  sie  darf  nicht 
>L'ih  werden  durch  kohlensaure  Alkalien  in  der  Wärme  (Magnesia,  Thon- 
'id«),  Dicht  geförbt  durch  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  Blut- 
i:^essafa   ^etalle,  wie  £isen,  Kupfer,  Zink). 

Bas  Sali  wurde  früher  nnd  wird  auch  wohl  jetzt  noch  als  Medica- 
a-£t  benstst;  es  erleidet  bei  der  Alaunfabrikation  und  Glasfabrikation 
AareDdung,  kann  auch  wie  das  schwefelsaure  Natron,  nach  dem  Leblanc'- 
r  'xa  Sodaprocesse,  auf  kohlensaures  Kali  verarbeitet  werden. 

Zweifach  schwefelsaures  Kali  —  £s  ist  ein  wasserhaltiges  und 
^  wasserfreies  Salz  bekannt,  a)  Wasserhaltiges.  Gewöhnliches  zwei- 
.'^  scfairefelsaares  Kali.  —  Formel :    KaO,  SOs  +  HO,  SOa-     Aequivalent 

VAU  oder  1701,5,  Formel  auch:  Ka.H,S04  oder  ^^jO«    (schwefelsau- 

..^Kaüum).  —  In  100:  Kali  34,61,  Schwefelsäure  58,77,  Wasser  6,62. 

Erhitzt  man  13  Thle.  schwefelsaures  Kali  und  8  Thle.  englische 
v^wefels&ure  (ohngefahr  gleiche  Aequivalente),  so  entsteht  eine  dünnflüssige 
t  ^-sigktit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse 
1^  aoren  Salzes  erstarrt.  Wird  mehr  Schwefelsäure  angewandt,  so  muss  der 

*  -t<rschu88  abgedampft  werden.  —  Bei  der  Bereitung  der  Salpetersäure 
••^  S&Ipeter  mittelst  2  Aeq.  Schwefelsäure  bleibt  das  Salz  in  der  Retorte 

Du  zweifach  schwefelsaure  Kali  schmilzt  schon  bei  197®  G.  und  löst 

-  ^&  in  Wasser  sehr  leicht.     Aus  der  verdünnten  Lösung  krjstallisirt  neu- 
'^'t^  Salz  aus;  aus  einer  concentrirten  Lösung  erhält  man  das  saure  Sahi 

-  rhombdedriachen  Krystallen,  deren  Form  mit  der  einen  Krystallform  des 
^  -v-fela  identisch  ist.     Das  Salz  ist  aber  dimorph  und  krystallisirt  beim 

r-'^arrm  nach  dem  Schmebzen  in  grossen  Krystallen,   welche  die  Gestalt 

-i  Ft'ldspaths  haben  (Mitscherlich).     In    hoher  Temperatur  (bei  etwa 

y-}  entlasst  das  Salz  1  Aeq.  Schwefelsäure,  zum  Theil  zerlegt  in  Sauer- 

*  imd  schweflige  Säure,  und  dies  eine  Aequivalent  Schwefelsäure  wirkt 

'  MtUllc,  Basen  und  Salze  oft  wie  freie  Schwefelsäure.     Alkohol  zerlegt 

*  •  ^2,  es  löst  sich  Schwefelsäurehydrat,  und  neutrales  Salz  bleibt  un- 
^  ■*'  Daa  specifische  Gewicht  ist  2,163.  Man  verwendet  das  Salz  zum  Auf- 
■  .v^i^yQQ  Mineralien,  welche  von  Schwefelsäurehydrat  bei  dessen  Sied- 
'  ''-it€  aicht  angegriffen  werden,  indem  man  die  Mineralien,  feingepulvert, 
'I*  3rCi  Salze  schmilzt  und  so  gleichsam  bei  höherer  Temperatur  mit 
"•  wefelaäore  behandelt. 

-»'  Wasserfreies    zweifach    schwefelsaures    Kali,  —   Formel: 

'•  A2S0,  oder  Ka^S^O?  ,  oder  ^^^^^  jOg  (Schiff). 

Kes Salz  scheint  sich,  nach  Jacquelain's  Versuchen,  immer  zu  bilden, 
--Q  man  neutrales  schwefelsaures  Kali    und  nicht  weniger  als  1  ^J2  Aeq. 

*  -'^cWfi&ttrc  zusammen  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  verdampft.    Es 
T'üniait  in  prismatischen  Nadeln  von    2,277  specif.  Gew.,  welche  bei 

^- Bcbmelzen.     Lässt  man  diese  Krystalle  in  der  Mutterlauge  liegen, 

"•'"*fsckwindsn  sie  allmälig  und  es  entstehen  an  ihrer  Stelle  grosse  rhom- 

•'nnbe  Krystalle    von    wasserhaltigem    zweifach    schwefelsaurem    Kali. 

11* 
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Das  wasserfreie  Salz  lässt  sich  ohne  Zersetzung  in  der  eben  nöthigen  Meng^d 
heissen Wassers  auflosen  und  krjstallisirt  beim  Erkalten  wieder,  aber  durch 
eine  grössere  Menge  Wassers  wird  es  zerlegt.  Das  Salz  entspricht  dem 
zweifach  chromsauren  Kali. 

Anderthalb  schwefelsaures  Kali,  wasserhaltiges.  Formel: 
2(KaO,S03)-{- H0,S08.  Philipps  entdeckte  dies  in  prismatischen  Nadeln 
krystallisirende  Salz,  und  Jacquelain  hat  es  seitdem  ebenfalls  zufällig  er- 
halten. Die  Umstände,  unter  welchen  es  sich  bildet,  sind  nicht  bekannt. 
Wasser  zerlegt  es.  H.  Rose  hat  gefunden,  dass  bei  der  Behandlung  des 
zweifach  schwefelsauren  Kalis  mit  kleineren  und  grösseren  Mengen  Wasser 
verschiedene  Verbindungen  von  saurem  Salze  mit  neutralem  erhalten  wer- 
den können  i). 

Schwefelsaures  Kali  verbindet  sich  mit  Salpetersäurehydrat 
und  Phosphorsäurehydrat  eben  so  gut  als  mit  Schwefelsäurehydrat. 
Wenn  man  das  neutrale  schwefelsaure  Kali  in  Salpetersäure  auflöst,  so  bil- 
den sich  geringe  Mengen  von  salpetersaurem  Kali  und  wasserhaltigem 
zweifach  schwefelsaurem  Kali,  nidben  einer  grossen  Menge  eines  Salzes, 
welches  in  schiefen  Säulen  krystallisirt  und  welches  die  Formel:  2(KaO,SOs) 
-|-H0,N05  hat.  '  Das  Salz  schmilzt  bei  lÖO^^  C.  und  hat  ein  speciflsches 
Gewicht  von  2,38  (Jacquelain).  —  Die  Verbindung  mit  Phosphorsäure- 
hydrat entsteht  beim  Auflösen  von  neutralem  schwefelsaurem  Kali  in  einer 
syrupdicken  Lösung  von  Phosphorsäure  und  krystallisirt  in  schiefen  sechs- 
seitigen Säulen,  welche  bei  240^  C.  schmelzen  und  ein  specif.  Gewicht  von 
2,296  besitzen  (Jacquelain).  Die  Formel  ist  2(KaO,S03)  +  SHO.POj. 
Man  wird  bemerken,  dass  die  beiden  Verbindungen  mit  Philipps'  an- 
derthalb schwefelsaurem  Kali  übereinstimmen,  indem  sie  auf  2  Aequivalente 
schwefelsaures  Kali  1  Aeq.  Säurehydrat  enthalten. 

Schwefligsaures  Kali.  Die  Verbindung  des  Kalis  mit  der  schwef- 
ligen Säure  sind  von  Musprattund  Bammelsberg  untersucht  worden  '). 

Neutrales  Salz.  Wird  Schwefiigsäuregas  durch  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Kali  geleitet,  bis  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  ist, 
und  wird  die  entstandene  Lösung  unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsäure 
gebracht,  so  schiessen  nach  einigen  Tagen  schiefe  rhombische  Octaeder  von 
der  Formel  KaO,S02-h2HO  an,  welche  also  das  dem  wasserhaltigen  neu- 
tralen kohlensauren  Kali  entsprechende  wasserhaltige  neutrale  seh  wef- 
ligsaure  Kali  sind  (in  100:  Kali  48,5,  schweflige  Säure  32,7,  Wasser 
18,8).  Die  Krystalle  zerfliessen  etwas  an  der  Luft,  lösen  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  reagiren  stark  alkalisch,  schmecken  bitter. 
Beim  Erhitzen  blähen  sie  sich  auf;  in  höherer  Temperatur  geben  sie 
schweflige  Säure  mit  Hinterlassung  von  schwefelsaurem  Kali,  welchem  Schwefel- 
kalium und  freies  Kali  beigemengt  sind  [vielleicht:  5(KaO,SOs)  geben  SO9 
und  3(KaO,S03)  und  KaS  und  KaO;  Muspratt]. 

Saures  Salz.  Wird  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  mit  Schwefligsäuregas  übersättigt  und  die  entstandene  Flüssigkeit 
mit  Alkohol  vermischt,  so  erhält  man  eine  weisse  Masse  von  nadeUormi^en 
Erystallen,  welche  nach  der  Formel  KaO,SOj  -{-H0,S03  zusammengesetzt 
sind,  also  das  zweifach  schwefligsaure  Kali  darstellen.    (In  100:  Kali 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVH,  S.  246.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm'.  Bd.  L,  S.  259; 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  245. 
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^Uidiireflige  Säure  53,3,  Waaser  7,5.)  Läset  man  die  Flassigkeit  in 
•vter  Tcrkorkten  Flasche  lange're  Zeit  (mehrere  Wochen)  stehen,  so  schiessen 
.inoB  grossere  Krystalle  des  Salzes  an.  Dasselbe  schmeckt  unangenehm 
)ciiTeflig  and  dunstet  an  derLnft  schweflige  Säure  ab  (Muspratt,  Ram- 
j^-.sbflrg). 

Leitet  man  das  Schirefligsäuregas  durch  eine  warme  concentrirte  Auf- 
.^:3iigT(Hi  kohlensaurem  Kali,  bis  das  Aufbrausen  aufhört  und  die  Flüssig- 
keit eine  grünliche  Farbe  annimmt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der- 
nlben  hüte  körnige  Krjstalle  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
Ü oho]  ausgewaschen  werden  können.  Sie  sind  wasserfreies  zweifach 
'QYefligsaures  Kali:  KaO,2S03  (in  100:  Kali  42,4,  schweflige  Säure 
•7/}).  and  entsprechen  Jacquelain's  zweifach  schwefelsaurem  Kali  (Seite 
>i)i  aod  dem  zweifach  chromsauren  Kali.  Wasser  löst  das  Salz  nur  lang- 
•^s.  Aether  löst  es  nicht ,  Alkohol  sehr  wenig.  Es  schmeckt  salzig ,  ist 
i. beständig,  giebt  beim  Erhitzen  schweflige  Säure  und  Schwefel  aus,  mit 
lijiUriassong  von  achwefebaurem  Kali:  2(KaO,  2SO2)  giebt  (SO2  und  S 
=.i  2KiO,SOj)  (Muapratt). 

Xitroschwefligsaures  Kali:  KaO,S03N02.  Die  Art  und  Weise 
'-a  Entstehung,  so  wie  die  Eigenschaften  dieses  Salzes  sind  bei  der  unter- 
*.tT€fiigeQ  Säure  besprochen  worden.  Denkt  man  sich  in  dem  wasserfreien 
.Tdfach  Bchwefligsaaren  Kali,  KaO,2S02,  ein  Aequivalent  schweflige 
^isrediutfa  Stickstoffoxyd  vertreten,  so  hat  man  das  nitroschwefligsaure  Kali. 

Üeber  die  Kaliaalze  von  Fremy's  Schwefelstickstoffsäuren 
csoß  bei  SchwefeL 

ünter^ch w efel saures  KalL  Dithionsaüres  Kali.  Formel: 
LO.SiOj.  —  Aequivalent:  119,12  oder  1489.  —  In  100:  Kali  39,6, 
^iter^chwefelsäure  60,4. 

Du  Salz  wird  erhalten  durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  unter- 
*  tTefdaaurem  Baryt  oder  unterschwefelsaurem  Manganoxydul  mit  der  ge- 
•Ji  erforderlichen  Menge  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  (bei  An- 
•'^ODg  des  Barytsalzes  auch  von  schwefelsaurem  Kali)  und  Abdampfen 
.t  Uoge  zur  Kryatallisation.  —  Bequemer  noch  lässt  es  sich  darstellen, 
'-LL  nun  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  mit  fein  gepulvertem 
insfistebi  kocht,  und  die  Flüssigkeit  verdampft.  Hat  sich  zugleich  etwas 
^-«efelflsares  KaH  gebildet,  so  ist  dies  wegen  der  geringern  Löslichkeit 
-'iii  ZQ  trennen  (v.  Hauer ^). 

Di«  Krystalle  des  Salzes  sind  wasserfrei,  luffcbeständig,  verknistern  in 
^•rffitieimd  werden  in  höherer  Temperatur  unter  Ausgabe  von  schwefliger 
>ireiaitZurttcklassung  von  schwefelsaurem  Kali  zersetzt.  Sie  bedürfen  ohn- 
^«fiüir  16Thle.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  IV3  Thle.  siedendes 
^M9er,  mn  gelöst  zu  werden.     In  Weingeist  sind  sie  unlöslich  (Heeren). 

ÜDterschwefligsaures  Kali.  Dithionigsaures .  Kali.  —  Die  ver^ 
'C£«daiea  Wege,  auf  denen  dies  Salz  entsteht,  sind  schon  bei  der  unter- 
«aivefiigeii  Siure  im  Allgemeinen  besprochen  worden.  Mit  der  [Jnter- 
-^^chong  des  Salaee  haben  sich  vorzüglich  Döpping  und  Kessler  be- 
K^üäigt');  ausserdem  Rammeisberg  und  Plessy^). 


'j  hnn.  f.  fnkL  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  229.  —  ^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVI, 
^:Tt:  P«gg.Aaii.  Bd.  LXXIV,  S.  274,  und  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVII,  8.  62. 
"  *J  ^09.  Abb.  Bd.  LYI,  S.  296,  und  Ann,  de  chim.  III,  Bd.  IX,  S.  182. 
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Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  «cbwefligeaoren 
Kali  mit  überschüssigem  Schwefel  (Schwefelblumen)  kocht,  so  yerwandelt 
sie  sich  in  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Eali: 

KaO,S02  und  S  geben  KaO,S202. 

Bereitet  man  durch  Auflösen  von  Schwefel  in  kochender  Kalilauge  bis 
zur  Sättigung,  eine  Lösung  von  Schwefelleber,  welche  Fünffiich-Schwefel- 
kalium  und  unterschwefligsaures  Kali  enthält,  und  giesst  man  in  diese 
heisse  Lösung  nach  und  nach,  in  kleinen  Portionen,  eine  heisse  Lösung 
von  zweifach  chromsaurem  Kali,  so  wird  das  Schw^felkahum,  unter  Aus- 
scheidung von  Chromoxyd,  in  unterschwefligsaures  Kali  umgewandelt: 
2KaS5  und  4(KaO,2Cr03)  geben  5(KaO,S2  02)  und  iCrjO»  und  KaO. 

Mit  dem  Eingiessen  jeder  neuen  Portion  der  Löstmg  des  chromsauren 
Kalis  musB  so  lange  gewartet  werden,  bis  das  ausgeschiedene  Ghromoxyd 
eine  rein  grüne  Farbe  angenommen  hat;  ein  Ueberschuss  des  Chromsäure- 
Salzes  ist  zu  vermeiden. 

■ 

Auch  durch  schweflige  Säure  kann  das  Kaliumpolysulfuret  einer  Schwof el- 
leberlÖBung  in  unterschwefligsaures  Kali  verwandelt  werden,  z.  B.: 
2(KaS8)  und  SSOj  können  geben  2(KaO,S202)  und  5S. 
Ein  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch  Tri- 
thionsäure-Salz  entsteht. 

Wird  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  des  Salzes 
bei  30^  C.  abgedampft,  so  schiessen  daraus  sehr  dünne  vierseitige  Prismen 
an,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ja  selbst  zerfliesslich  sind,  aber  von 
Alkohol  nicht  gelöst  werden.  Sie  entsprechen  der  Formel:  3(KaO, S2O2) 
4-  aq.,  welche  3  Procent  Wasser  fordert  (Rammeisberg,  Kessler).  Bei 
ohugefähr  200^  C.  entweicht  das  Wasser,  stärker  erhitzt  bildet  sich,  durch  Um- 
setzung der  Elemente,  ohne  dass  etwas  weggeht,  ein  Gemenge  von  1  Aeq. 
Fünfiach-Scbwefelkalium  und  3  Aeq.  schwefelsaurem  Kali :  4  (KaO,  8203)  ge- 
ben KaSs  und  3(KaOS03)  (Rammeisberg). 

Die  von  den  eben  beschriebenen  prismatischen  Kry stallen  abgegossene 
Mutterlauge  lässt  nach  dem  Erkalten,  beim  Schütteln,  kleine  körnige  Kry- 
stalle  fallen.  Werden  diese  in  der  Jjauge,  aus  welcher  sie  entstanden' sind, 
unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  und  bei  gelinder  Wärme  wieder  gelöst,  so 
schiessen  beim  Erkalten  grosse  Krystalle  an,  deren  Grundform  ein  Rhom- 
benoctaeder  ist.  Sie  enthalten  13,6  Procent  Wasser  und  entsprechen  da- 
her, nach  Kessler,  der  Formel:  3(KaO, SjO.j)  +  5aq.  Döpping,  der 
diese  Krystalle  zuerst  beobachtete,  giebt  ihnen  die  Formel:  2(KaO,S203) 
4"  3aq.  Sie  sind  vollkommen  farblos  (Döpping  erhielt  sie  gelblich),  sehr 
glänzend,  zerfliessen  nicht  in  massig  feuchter  Luft,  verwittern  sogleich  über 
Schwefelsäure,  oder  wenn  sie  über  40®  C.  erwärmt  werden ,  lösen  sich  unter 
starker  Kälteerzeugung  in  Wasser  zu  einer  neutralen  Lösung,  die  an  der 
Luft  keine  Veränderung  erleidet  Bisweilen  werden  diese  octaedrischen,  wasser- 
reicheren Krystalle  unmittelbar  aus  einer  Lösung  vor  den  prismatischen 
Krystallen  oder  nach  denselben  erhalten  und  sie  entstehen  immer,  wenn 
man  in  die  bei  SO^Q.  verdampfte  Lösung  einen  octaedrischen  Krystall  le^. 

Döpping  giebt  an,  prismatische  Krystalle  mit  8V9  Proc.  Wasser- 
gehalt, also  der  Formel:  KaO,S202  +  aq.  entsprechend,  erhalten  zu  haben^ 
aber  Kessler  bemühte  sich  vergebens  dieselbe  darzustellen.  Plessy  er- 
wähnt eines  Salzes  von  der  Formel:  KaOjSgOa -{- 2aq.,  wahracheinücli 
ist  dasselbe  das  octaedrische  Salz. 
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Du  untenchwefligsaiire  Kali  etieidet  keine  Anwendung,  da  es  in  allen 
FHIoi  imk  daa  unterschwefligsaure  Natron  ersetzt  werden  kann ,  welches 
^i.1  veit  leichter  krystallisirt  und  heständiger  ist. 

Trithion saures  Kali.  Niederschwefelsaures  Kali.  Schwefelunter- 
r.UefelÄüres  Kali.  Hyposulfaie  de  potasse  sulfurL  —Formel:  KaO^SsOs. 
-  I0  100:  KaH  34,87,  Trithionsäure  65,13. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes,  welches  den  Ausgangspunkt  hildet  zu 
>r  Trithionsäure,  wurde  bei  dieser  Säure  ausführlich  beschrieben.  Man 
friiilt  61,  nach  Plesay,  durch  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in  eine  Lö- 
*üig  Tom  onterschwefligsaurem  Kali : 

2{KaO,Si02)  und  380^  geben:  2KaO,S805)  und  S, 
v^ierdoicfa  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in  eine  Lösung  von  Schwefelkali- 
.ruia  welchem  Falle  zuerst  unterschwefligsaures  Kali  entsteht  (Langlois). 

Aneh  die  Eigenschaften  und  das  chemische  Verhalten  des  Salzes  sind 
•  I.  0.  angegeben  worden.     Es  krystallisirt  wasserfrei,  in  farblosen,  vier- 
*^t{je&,  zweiflächig  ^geschärften,  schwach  salzig  und  bitter  schmeckenden 
L*T8ulleD^  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist  ^). 

Tetrathionsaures  Kali.  Tiefschwefelsaures  Kali.  Doppelt  Schwefel« 
^iimdiwefdsanres  Kali.  Eyposulfate  de  potasse  hisulfurS.  —  Formel: 
KiO,^^%  In  100:  KaH  31,18,  Tetratbionsäure  68,82.  —  Die  Art  und 
^eise  der  Entstebong  dieses  Salzes,  die  Eigenschaften  und  das  chemische 
>  ^kftiten  desselben  sind  bei  der  Tetratbionsäure  im  Allgemeinen  besprochen 
'crien.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  Jod  nach  und  nach  zu  einer  concen- 
-rjlcD  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Kali  setzt  (das  völlig  frei  sein 
Zidss  Ton  schwefligsaurem  und  kohlensaurem  Kali) ,  bis  die  jedesmal  ent- 
•teäende  rothbraune  Färbung  nicht  wieder  verschwindet : 

2(KaO,ai02)  und  J  geben:  KaJ  und  KaO,S405. 

^•i-ritttet  man  durch  sehr  allmäligesZusetzen  des  Jods  zu  starke  Erwärmung, 

*i  zf TfiDt  nur  ein  geringer  Theil  des  tetrathionsauren  Kalis  in  trithionsaures 

!vüi  und  Schwefel.  Daa  Tetrathionsäure-Salz  scheidet  sich  während  derOpe- 

'  ^:d  fttt  vollständig  aus;  das  Jodkalium  bleibt  gelöst  und  wird  mit  ab- 

"  ^«m  Alkohol  ausgezogen.     Man  löst  dann  das  Salz  in  warmem  Wasser, 

->*rjt  die  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  setzt  ihr  so 

-^  Alkohol  hinzu,  bis  die  dadurch  hervorgebrachte  Fällung  von  Salz  sich 

-"r  Boch  langsam  beim  Umrühren  wieder  löst.     Beim  Erkalten  schiesst  es 

'^  CTvssen  Erysiallen  an;  das  vorhandene  trithionsäure  Kali  bleibt  in  Lö» 

*'^2«Bd  wird  erst  bei  weiterem  Eindampfen  und  Fällen  mit  mehr  Alkohol 

■^Aftber  in  kleinen,  concentrisch  gmppirten  Prismen  erhalten  (Kessler  2), 

Giebt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kali  eine 
jiveicheiide  Menge  Tetratbionsäure ,  so  scheidet  sich  das  tetratbionsäure 
&>li  ak  feinkörniger  Niederschlag  aus. 

Bu  tetratbionsäure  Kali  ist  wasserfrei.  Als  feines  Pulver  lässt  es  sich 
nxcken  unverändert  aufbewahren,  grössere  Krystalle  schliessen  in  Höhlun- 
^'^  etwas  Lösung  ein,  worin  nach  einigen  Wochen  das  Salz  in  trithionsaures 
K*.iimd  Schwefel  zerfallt.  Das  trockne  Salz  erträgt  eine  Temperatur  von 
1 J  V  C.  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  in  höherer  Temperatur  giebt  es  Schwefel 
^^  sdiveflige  Säure  aus  und  es  bleibt  schwefelsaures  Kali  zurück. 


'.  «»he  Pogg.AiiB.  Bd.  LXXIV,  S.  160;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.XLVII,  S.  80  tl  40. 
*  *.  P«gK.  Ann.  Bd.  IXXXIV,  S.  258;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLYII,  S.  88. 
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PentathionBanreB  EalL  Der  UmBtand,  das»  die  Pentathionsaure 
durch  starke  Basen  äasserst  leicht  zersetzt  wird  in  Tetrathions&nre  nnd 
Schwefel  oder  in  unterschwefiige  Säure,  macht  die  Darstellung  dieses  Salzes 
unmöglich  (siehe  Pentathionsaure;  auch  Kessler'). 

Selensaures  KalL  —  a.  Neutrales:  KaOySeOa.  —  Aequivalent:  110,42 
oder  1380.  —  In  100:  Kali  37,4,  Selensäure  62,6.  —  Zur  Darstellung 
dieses  Salzes  schmilzt  man  selenige  Säure  oder  selenigsaures  Kali  mit  Sal- 
peter, löst  die  Masse  in  heissem  Wasser  und  bringt  die  Lauge  zur  Krj- 
stallisation.  Anfangs  krystallisirt  der  überschüssig  angewandte  Salpeter« 
später  das  selensaure  Kali.  —  Man  kann  auch  1  Tbl.  Selen  und  2  Thle.  Sal- 
peter nach  und  nach  in  einen  glühenden  Tiegel  eintragen,  die  Masse  auf- 
lösen u.  s.  w.  Wegen  der  Heftigkeit,  mit  welcher  Selen  und  Salpeter  auf- 
einander wirken  —  es  findet  Yerpuffung  statt  — ,  erleidet  man  Verlust  ao 
Selen. — £&  versteht  sich  von  selbst,  dass  sich  das  Salz  sehr  rein  durch  Neu- 
tralisiren  einer  Lösung  von  Selensäure  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten  läast. 

Das  selensaure  Kali  gleicht  vollkommen  dem  schwefelsauren  Kali,  mit 
dem  es  auch  isomorph  ist  (Mitscherlich^).  Mit  Salmiak  erhitzt,  giebt 
es  Selen.  Digerirt  man  es  mit  Salzsäure,  so  findet  £ntwickelung  von 
Chlor  statt,  indem  die  Selensäure  zu  seleniger  Säure  deeoxydirt  wird; 
durch  schweflige  Säure  kann  dann  Selen  gefällt  werden  (siehe  Selen- 
säure).  —  b.  Zweifach  selensaures  Kali:  KaO,Se03. -^  HO,SeO|  ist 
nach  Mitscherlich,  dem  entsprechenden  Schwefelsäure-Salze  vollkommen 
ähnlich  und  damit  isomorph. 

Selenigsaures  Kali.  Nach  Berzelius  verbinden  sich  Kali  und 
selenige  Säure  zu  neutralem,  zweifach  saurem  und  vierfach  saurem 
Salze.  Man  erhält  diese  Salze  direct  durch  geeignetes  Zusammenbringen 
der  selenigen  Säure  mit  Kali  oder  kohlensaurem  Kali  in  den  betreffenden 
Verhältnissen. 

Die  Lösung  des  neutralen  Salzes  trocknet  zu  einer  körnigen  Salz- 
masse ein,  welche  an  der  Luft  etwas  feucht  wird  und  sich  in  Weingeist 
nicht  löst.  — ^  Die  Lösung  des  zweifach  sauren  Salzes  giebt,  wenn  sie 
zur  Syrupconsistenz  verdampft  ist,  beim  Erkalten  federähnliche  Krystalle 
und  kann  endlich  ganz  zu  diesen  gestehen.  Die  Krystalle  ziehen  Feuchtig- 
keit aus  der  Luft  an,  lösen  sich  etwas  in  Weingeist  und  geben  bei  starkem 
Erhitzen  die  flälfte  der  Säure  ab.  —  Die  Lösung  des  vierfach  sauren 
Salzes  giebt  beim  Verdampfen  einen  amorphen  Rückstand,  der  äusaerst 
leicht  zerfliesst.  —  Schweflige  Säure  scheidet  aus  den  Lösungen  aller  Salze 
Selen  ab,  besonders  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure. 

Salpetersaures  Kali..    Salpeter ,  Kalisalpeter ,  Nitrum*     Formel : 

KaO,N05;  auch  KaNOg  oder  ^^ |0.  —  Aequivalent :  101,12  oder  1264,0. 

—  iii  100:  Kali  46,57,  Salpetersäure  53,43. 

Der  Salpeter  gehört  zu  den  Salzen,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  mit 
der  {'Erhöhung  der  Temperatur  sehr  schnell  steigt;  er  krystallisirt  deshalb 
leicht  und  in  grosser  Menge  aus  heiss  gesättigten  Lösungen.  Die  pris- 
matischen Krystalle  sind  wasserfrei 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  257,  u.  Jonrn.  f.  prakt.  Chrm.  Bd.  XLVII,  8.  $8. 
')  Pogg.  Ann.  Bd.  IX,  S.  618. 
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Den  ahen  Griechen  und  Körnern  ist  der  Salpeter  nicht  bekannt  ge- 
wesen ;  was  ue  Nitmm  nannten ,  war  kohlensaures  Natron.  In  der  lateini- 
aehen  üebersetzung  der  Schriften  des  Arabers  Geber  (im  8.  Jahrhundert) 
findet  sieh  der  Salpeter  als  sdlpetrae  erwähnt. .  Dass  man  miitelBt  sälpetrae^ 
Kohle  und  Schwefel  den  Donner  nachahmen  könne,  fuhrt  RogerBaco  an; 
überhaupt  f&llt  wohl  die  Geschichte  des  Salpeters  mit  der  Geschichte  des 
ScbienpulYers  zusammen.  Ray  mund  Lull  nennt  dißn  Salpeter  säl  nitri^ 
und  dieser  Name  wurde  ihm  allgemein  zur  Unterscheidung  von  dem  nitrum 
der  Alten  gegeben;  erst  seit  dem  Ende  des  16.  Jahrhunderts  gebrauchte 
man  dafür  kurzweg  das  Wort  nitrum.  Bei  Agricola  (de  re  metallica 
1546)  findet  sich  die  erste  ausführliche  Beschreibung  des  Salpetersiedens 
(Kopp,  Geschichte  der  Chemie). 

Wird  verdünnte  Salpetersäure  durch  Aetzkali  oder  durch  kohlensaures 
Kali  neutralisirt,  so  entsteht  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Kali,  aus 
wdcher  das  Salz  mit  Leichtigkeit  in  Krystallen  anschiesst.  £s  ist  klar, 
daaB  auf  diesem  Wege  der  Salpeter  des  Handels  nicht  gewonnen  werden 
kann,  da  der  Salpeter  ein  Material  zur  Bereitung  der  Salpetersäure  ist. 

Nur  ein  einziges  Salpetersäure-Salz  findet  sich  auf  der  Erde  an  eii^m 
Orte  in  grösserer  Menge  angehäuft,  nämlich  das  Salpetersäure  Natron  (siene 
dies),  welches  an  der  Westküste  von  Südamerika,  in  der  Wüste  Atacama, 
nördlich  von  Chile,  ein  mächtiges  Lager  bildet.  Aus  diesem  Natronsalpeter 
(Chilesalpeter)  lässt  sich  Kalisalpeter  darstellen,  aber  die  so  gewonnene 
Menge  ist  nur  ein  Theil  von  dem  Salpeter  des  Handels,  es  giebt  noch  eine 
andere  Quelle  des  Salpeters.  Geringe  Mengen  von  Salpeter  und  von  SaJ- 
peteniare-Salzen  der  gewöhnlichen  alkalischen  Basen  (Kalk,  Magnesia,  auch 
Natron)  kommen  in  der  porösen  lockeren  Erdschicht  an  der  Oberfläche  der 
Erde  sehr  verbreitet  vor  und  entstehen  noch  fortwährend;  diese  sind  noch 
immer  die  Hanptquelle  des  Salpeters.  Die  ältesten,  bei  hoher  Temperatur 
entstandenen  Bildungen  der  Erde  können  keinen  Salpeter,  überhaupt  kein 
Salpetersäure-Salz  enthalte,  weil  kein  Salpetersäure-Salz  bei  Glühhitze  be- 
stehesi  kann.  Auch  die  festen  Gesteine  der  jüngeren  Formationen  enthalten 
keine  Salpetersäure-Salze.  In  einem  Sandsteine  in  Pennsylvanien  hat  Eliot 
Gänge  von  Kalisalpeter  gefunden. 

Anf  welche  Weise  die  in  der  oberen  Erdschicht  sich  findenden  Sal- 
petersänre-Salze  entstanden  silid  und  noch  entstehen,  ist  schon  bei  der  Sal- 
peiersäare,  da  wo  von  der  Bildung  dieser  Säure  die  Rede  war,  angedeutet 
worden;  auch  bei  der  Untersalpetersäure  und  der  salpetrigen  Säure 
wurde  davon  gesprochen.  Es  dürfte  nicht  überflüssig  sein,  die  Verhältnisse, 
unter  denen  diese  Salze  entstehen  können,  hier  nochmals  und  zwar  in  Be- 
zog auf  die  Gewinnung  von  Salpeter  ins  Auge  zu  fassen. 

Man  erinnere  sich  zuvörderst,  das  Salpetrigsäure-Salze  durch  Einwirkung 
von  atmosphärischer  Luft  (ozonhaltiger)  allmälig  in  Salpetersäure-Salze  ver^ 
wandelt  werden.  Der  Bildung  von  Salpetersäure-Salzen  geht  nämlich  häufig 
die  Bildung  von  Salpetrigsäure-Salzen  voraus;  jene  entstehen  aus  diesen^). 
Auch  mag  ins  Gedächtniss  gerufen  werden,  dass  Untersalpetersäure  mit 
Waaser  Salpetersäure,  bei  Gegenwart  von  Basen  Salpetersäure-Salze  und 
Salpetrigsänre-Salze  giebt  (siehe  Untersalpetersäure). 

Durch  das  B^enwasser,  überhaupt  durch  atmosphärisches  Wasser,  wird 


^)  Sehflnbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIY,  S.  199  a.  227. 
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der  Oberflftche  der  Erde  eine  kleine  Menge  von  salpeierfiaurem  nnd  salpetrig* 
Banrem  Ammon  zugeführt,  welche  Salze  sich  begreiflich  beim  Abtrocknen  mit 
den  in  der  Erde  vorhandenen  Kohlensäure-Salzen  von  Kalk,  Magnesia,  Kali,  Na- 
tron (letztere beide  aus  der  Verwesungsasche  der  Pflanzen)  zu  Salpetersäure-  nnd 
Salpetrigsäure-Salzen  di  ser  Basen  und  zu  kohlensaurem  Ammon  umsetzen. 

Das  Vorkommen  von  salpetersaurem  Ammon  in  dem  Kegenwasser  wurde 
schon  in  früher  Zeit  beobachtet  und  namentlich  wurde  Gewitterregen  verhält- 
nissmässig  reich  an  diesem  Salze  gefunden.  Das  gleich  zeitige  Vorkommen  von 
salpetrigsaurem  Ammon  wurde  lange  übersehen ,  weil  es  an  einem  so  em- 
pfindlichen Erkennungsmittel  der  Salpetrigsäure- Salze  fehlte,  wie  wir  es 
jetzt  in,  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  jodkaliumhaltigem  Stärkekleister 
haben.     Schönbein  ^)  wies  dies  Salz  zuerst  nach. 

Gestützt  auf  die  Thatsache,  dass  in  einem  Gemenge  von  Stickstoff- 
gas und  Sauerstofigas,  wenn  man  durch  dasselbe  anhaltend  elektrische  Fun- 
ken schlagen  lässt,  rother  Untersalpe tersäuredampf  entsteht '),  welcher,  wenn 
Feuchtigkeit  vorhanden,  Salpetersäure  und  bei  gleichzeitigem  Vorhandensein 
von  Ammoniak,  salpetersaures  (und  salpetrigsaures)  Ammon  giebt,  leitete  man 
m^;  völligem  Rechte  die  Salpetersäure  oder  das  salpetersaure  Ammon  von 
der  Wirkung  des  Blitzes  auf  die  Luft  ab.  Da  bekanntlich  der  Sauerstofi^  der 
Luft  durch  elektrische  Funken  theilweis  ozonisirt  wird ,  und  da  Ammoniak, 
welches  in  der  Luft  stets  zugegen  ist'),  durch  Ozon-Sauerstoff  leicht  zu  sal- 
petrigsaurem und  salpetersaurem  Ammon  oxydirt  wird  (z.  B.  H3N  und  60 
geben  H4NO,N08  und  2  HO),  jaselbstfreierStickstoff  bei  Gegenwart  von  al- 
kalischen Basen  dadurch  in  Salpetersäure  übergeführt  wird  (Schonbein), 
so  kann  man  die  Wirkung  des  Blitzes  der  Ozonisirung  des  Sauerstoffs  zu- 
schreiben, und  dann  folgt,  dass  die  Luft  überhaupt  und  damit  jeder  Regen 
etwas  salpetrigsaures  und  salpetersaures  Ammon  enthalten  muss,  weil  geringe 
Mengen  von  ozonisirtem  Sauerstoff,  die  durch  verschiedene  Processe  ge» 
bildet  werden,  in  der  Luft  wohl  nie  fehlen. 

Das  salpetersaure  und  salpetrigsaure  Ammon  der  Atmosphäre  und  des 
Regen  Wassers  haben  aber  auch  noch  eine  andere  Quelle.  Nachdem  schon 
Lavoisier  und  Saussure  die  Bildung  von  Salpetersäure  beim  Verbrennen 
von  Wasserstoffgas  in  Luft  beobachtet  hatten  (von  Kolbe  neuerlichst  be- 
stätigt^) haben  andere  Chemiker  die  Entstehung  dieser  Säure  bei  der  Ver- 
brennung anderer  Körper  bemerkt.  Namentlich  hat  Schönbein  die  Bil- 
dung von  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Ammon  unter  diesen  Umstän- 
den dargethan,  so  bei  der  Verbrennung  der  Heizmaterialien  und  Leucht- 
materialien,  wenn  dabei  nicht  gleichzeitig  Producte  auftreten,  welche  zer- 
setzend auf  diese  Salze  einwirken,  wie  bei  dem  Verbrennen  der  Steinkohlen, 
wo  die  auftretende  schweflige  Säure  die  Entstehung  der  genannten  SaJze 
unmöglich  macht  ^).  Die  Verbrennung  der  Heizmaterialien  und  Leuchtmatc- 
i-ialien  vermag  also  die  Luft  ebenfalls  mit  dem  salpetrigsauren  und  aal- 


»)  Journ.  f.  -prakt.  Chcm.  Bd.  LXXXIV,  S.  229. 

3)  Cavendisb,  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem   Bd. LXXXIV,  S.  222, 

^  Man  redet  bekanntlich  vom  Ammoniakgebalte  in  der  Luft,  obgleich  dieselbe 
streng  genommen  kohlensaures  Ammon  enthält.  Natürlich  ist  dies  ftir  nosem  Zweck 
gleichgültig,  denn  kohlensaures  Ammon  lässt  sich  als  aus  Ammoniak,  Wasser  und  Kohlen, 
säure  bestehend  betrachten. 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIX,  S.  176. 

fi)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXYI,  S.  140  u.  f. 


Salpetersanrefi  Kali.  171 

petemaren  Ammon  zaTersehen,  das  dnrch  Begen  der  Oberfläche  der  Erde 
ingeführt  irird. 

Wenn  Wasser  in  höherer  Temperatur  oder  bei  gewöhnliober  Tempe- 
ratur Terdampft,  selbst  beim  Trocknen  von  feuchter  Wäsche,  feuchtem  Fliess- 
pspier,  feuchtem  Sand,  findet  die  Bildung  von  salpetrigsaurem  Ammon  statt 
(Scbönbein  ^).  Sind  alkalische  Basen  oder  deren  Kohlensäure-Salze  vor- 
handen, so  entstehen  natürlich  Salpetrigsäure-Salze  derselben.  Auf  diese 
Weise  müssen  Salpetersäure-Salze  in  die  lockere  Erdschicht  kommen,  welche 
kohlensauren  Kalk,  kohlensaures  Kali  u.  s.  w.  enthält,  wenn  dieselbe  nach 
und  nach,  durch  Verdunsten  des  Wassers,  abtrocknet.  Schönbein  meint, 
daas  möglicherweise  das  salpetrigsaure  Ammon  aus  Stickstofigas  und  Wasser 
sich  bilde  (2  N  und  4  HO  geben  H4NO,  NO3),  wie  dies  Salz  beim  Erwärmen 
in  Stickstoffgas  und  Wasser  zerfalle,  lässt  es  aber  dahingestellt,  ob  nicht 
ancH  der  Sauerstoff  der  Luft  bei  der  Bildung  thätig  eingreife. 

Die  Hauptquelle  der  Salpetersäure-Salze  in  dem  Boden  sind  aber  un- 
■veiielhaft  verwesende  stickstofißialtige  organische  Substanzen.  Wenn  näm- 
m  lieh  stickstoffhaltige  organische  Stoffe,  wie  sie  sich  im  Harn,  im  Dünger 
n.  8.  w.  finden,  bei  Gegenwart  von  alkalischen  Basen  oder  deren  Kohlen- 
säure-Salzen und  unter  Zutritt  von  Luft  und  Feuchtigkeit  in  Fäulniss  und 
Verwesung  übergehen,  so  entstehen  Salpetersäure- Salze  der  genannten 
Basen.  Unerlässlich  ist  dabei,  dass  sich  die  Basen  oder  die  Massen,  in 
welchen  die  Basen  enthalten  sind  (Gesteine,  Erdarten),  in  einem  lockeren, 
porösen  Zustande  befinden,  so  dass  die  feuchte  Luft  eindringen  kann.  In 
Mergel,  Kreide,  Bauschutt  können  Salpetersäure-Salze  entstehen,  nicht  aber 
in  Marmor,  Dolomit  u.  s.  w.  Man  erkennt,  dass  jede  Ackerkrume  ein  Ileerd 
für  die  Bildung  von  Salpetersäure-Salze  ist.  Eine  höheie  Temperatur  ist 
dem  Processe  günstig;  eine  dem  Gefrierpunkte  nahe  Temperatur  verhindert 
ihn;  daher  erfolgt  die  Bildung  von  Salpetersäure-Salzen  auf  angegebene  Weise 
vorzüglich  in  einem  heissen  und  feuchten  Klima. 

Es  ist  nun  die  Frage,  wird  der  Stickstoff  der  verwesenden  organischen 
Subetanzen  durch  die  vorhandenen  Basen  unmittelbar  veranlasst,  mit  dem 
Sauerstoff  der  Luft  Salpetersäure  zu  bilden ,  oder  tritt  der  Stickstoff  der 
organischen  Substanzen  erst  als  Ammoniak  aus,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn 
dieselben  bei  Abwesenheit  von  alkalischen  Basen  faulen  und  verwesen,  und 
wird  dann  das  Ammoniak,  vielleicht  im  statu  nascendiy  durch  die  Ba- 
sen diBponirt,  sich  zu  Salpetersäure  und  Wasser  zu  oxydiren.  Für  die  An- 
nahme, dass  der  Bildung  von  Salpetersäure  die  Bildung  von  Ammoniak  vor- 
ausgehe, lässt  sich  als  Stütze  anführen,  dass  der  Stickstoff  des  Ammoniaks 
der  Oxydation  leicht  fähig  ist,  und  dass  Versuche  die  Entstehung  von  Sal- 
petersäore-Salz  beim  Zusammentreffen  von  Ammoniak  und  alkalischen 
Basen  dargethan  haben.  Lässt  man  am moniak haltige  Luft  im  Sommer 
längere  Zeit  mit  Kalkmilch  in  Berührung,  so  entsteht  salpetersaurer  Kalk 
(de  Martigny).  Hängt  man  Kreide  in  einen  durchbrochenen  Korbe  über 
faulendes  Blut,  so  bildet  sich  in  einigen  Monaten  salpetersaurer  Kalk  (fran- 
zösiBche  Commission  der  Akademiker).  Leitet  man  mit  Ammoniak  ge- 
sättigie  Luft  bei  100^  C.  auf  Kreide,  die  mit  Kalilauge  befeuchtet  ist,  so 
entsteht  salpetcrsaures  Kali  (Dumas). 

Ist  nun  die  Bildung  von  Salpetersäure  aus  Ammoniak  durch  alkali- 


1)  Jonnu  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXYl,  S.  181. 
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sehe  Basen  oder  geeignete  Yerbindangen  derselben,  erwiesen,  so  liegt  die 
Möglichkeit  vor,  dass  sieb,  wenn  sonst  die  Umstände  günstig  sind.  Salpeter- 
saure-Salze  auch  ohne  das  Vorhandensein  von  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Substanzen  in  einem  Boden  bilden  kennen,  nämlich  mittelst  des  Am- 
moniaks, welches  die  Luft  als  wesentlichen  Bestandtheil  enthält  Stickstoff- 
haltige organische  Stoffe  werden  aber  der  Bildung  förderlich  sein,  weil  sie 
Ammoniak  in  reichlicherer  Menge  und  weniger  verdünnt  zu  liefern  im  Stande 
sind,  als  die  Luft. 

Wiederholt  ist  im  Laufe  der  Zeit  von  verschiedenen  Chemikern  die  An- 
sicht ausgesprochen  worden,  es  könne  das  Stickstoffgas  der  atmosphänschen 
Luft  unter  Mitwirkung  von  alkalischen  Basen  mit  dem  Sauerstoffgase  der 
Luft  Salpetersäure  bilden  und  es  ist  mehrmals  ein  heftiger  Streit  entbrannt 
zwischen  diesen  Chemikern  und  denen,  welche  bei  der  Salpeterbildung 
die  Gegenwart  von  organischen  stickstoffhaltigen  Substanzen  für  unerläss- 
lich  halten.  Zu  den  Chemikern,  welche  die  Nothwendigkeit  des  Vorhan- 
denseins von  organischen  stickstoffhaltigen  Substanzen  und  von  Ammoniak 
bei  der  Bildung  von  Salpetersäure-Salzen  gänzlich  in  Abrede  stellen,  gehören. 
Longchamp  und  Cloez^).  Der  Letztere  giebt  an,  Salpetersäure-Salze  er- 
halten zu  haben,  indem  er  Luft,  welche  von  Ammoniak  beii'eit  war,  durch 
Flaschen  leitete,  in  denen  sich  poröse  Substanzen  befanden  (Ziegelstein, 
Bimsstein),  getränkt  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  KalL  Euhlmann, 
dem  wir  vortreffliche  Untersuchungen  über  die  Entstehung  der  Salpeter- 
säure verdanken,  ist  es  nicht  gelungen,  Stickstoffgas  und  Sauerstoffgas  zn 
Salpetersäure  zu  vereinigen,  wenn  er  das  Gemenge  der  beiden  Gase  über 
erhitzte  poröse  Körper,  so  namentlich  auch  über  erhitzten  Platinschwamm 
leitete,  während  ihm  ein  Gemenge  von  Jjuft  und  Ammoniakgas,  das  er  bei 
ungefähr  300^  C.  über  Platinschwamm  gehen  liess,  Untersalpetersäure  gab. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  bei  Verbrennungen  salpetrigsaures 
Ammon  auftrete;  dies  Salz  entsteht  aber  auch  bei  langsamen  Oxydationen. 
Die  weissen  Nebel,  welche  sich  in  feuchter  Luft  um  Phosphor  bilden,  sind  sal- 
petrigsaures Ammon,  nicht  phosphorige  Säure,  wie  man  früher  glaubte 
(Schönbein ^).  Man  kann  hier  nur  annehmen,  dass  das  Salz  aus  dem 
Stickstoffe  der  Luft  und  Wasser  gebildet  werde  (Seite  171).  Ist  bei  lang- 
samen Oxydationen  Ammoniak  vorhanden,  so  erfolgt  die  Bildung  von  salpetrig- 
saurem Ammon  noch  weit  leichter  und  zwar  auf  Kosten  von  Ammoniak 
selbst,  welches  theilweis  zu  salpetriger  Säure  oxydirt  wird.  Die  Oxydation 
eines  Körpers  ist  hier  die  Veranlassung  zur  Oxydation  eines  andern 
Körpers,  ein  Körper  wirkt  ansteckend  auf  den  andern.  Die  farblose  Lösung 
von  Kupferoxydul  in  Ammoniak  wird  an  der  Luft  blau,  indem  gleichzeitig 
das  Kupferoxydul  und  das  Ammoniak  oxydirt  worden;  die  blaue  Losung  ent- 
hält salpetrigsaures  Ammon.  Metallisches  Kupfer  mit  Ammoniakflüssigkeit 
befeuchtet,  giebt  schnell  eine  blaue  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kupferoxyd- 
Ammon.     Durch  einen  Vorgang  dieser  Art  erklärt  Milien^)  die  Bildung 


1)  Die  Abbandlang  von  Longchamp  in  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.  CXVII,  S.  496 
enthält  interessante  historische  Angaben  ttber  dt«  Ansichten  von  der  Salpeterbildiug  und 
Bchätzenswerthe  Mittheilungen  ttber  die  Gewinnung  des  Salpeters,,  aber  es  fehlt  darin 
ganz  an  einer  Anweisung  zur  Gewinnung  des  Salpeters  ohne  org^ische  stickstoffhaltig« 
Substanzen.  —  OloSz  im  Chem.  Centralbl.  185G,  S.  12. 

3)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIV,  8.  216.  —  «)  DingL  Polyt  Joum  Bd. 
CLXI,   S.  82;  Journ.   f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXV,  S.  610. 
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Ton  Salpetenanre-Salzen  in  einem  Boden,  wo  stickstoffhaltige  organische 
Sabstanzen  verwesen;  der  verwesende,  sich  oxydirende  Humus,  namentlich 
der  des  bumussauren  Alkalis,  veranlasst  nach  Mi  Hon  gleichzeitig  die  Oxy- 
dation von  Ammoniak.  Der  Humus  muss  ausserdem  durch  seine  Fähigkeit, 
das  Ammoniak  zu  binden,  nützlich  wirken. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  auf  wie  mehrfach  verschiedene 
Weise  Salpetersäure-Salze  in  die  obere  Schicht  des  Erdbodens  kommen  kön- 
nen. Das  Regenwasser  fuhrt  der  Erde  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure 
La  Ammonsalzen  zu;  bei  der  Verdunstung  des  Wassers,  also  beim  Abtrock- 
nen des  Bodens,  entstehen  Salpetrigsäure -Salze;  verwesende  organische 
ättekstoffhaltige  Substanzen,  wie  sie  sich  fiberall  finden,  wo  Pflanzenüber- 
reste  vorbanden  sind,  bringen  Salpetersäure-Salze  in  den  Boden,  und  aus 
dem  Ammoniak  der  Luft  kann  durch  die  alkalischen  Basen  des  Bodens 
Salpetenänre  erzeugt  werden.  Berücksichtigt  man  auch,  dass  immer  da, 
tro  Ozonisirung  des  Sauerstoflfs  der  Luft  stattfindet,  in  dem  Ozon  ein 
kräftiges  Oxydationsmittel  für  vorhandenes  Ammoniak  gebildet  wird,  so  kann 
es  nicht  auffallen,  die  Salpetersäure -Salze  ausserordentlich  verbreitet  zu 
sehen.  Dass  sie  sich  da,  wo  Gelegenheit  zu  ihrer  Bildung  vorhanden  ist, 
nicht  in  bedeatender Menge  anhäufen,  hat  zunächst  in  der  Loslichkeit  derselben 
s^en  Grund.  Das  atmosphärische  Wasser  laugt  sie  aus  und  fuhrt  sie  in 
die  Gewässer ;  daher  enthalten  die  meisten  Brunnenwässer  Salpetersäure-Salze. 
Ein  anderer  Grund  ist  der,  dass  die  Pflanzen  sich  der  Salpetersäure-Salze 
bemächtigen,  theils  sie  aufnehmen,  theils  den  Stickstoff  derselben  zu  Bildung 
organischer  stickstoffhaltiger  Verbindungen  verwenden.  Mit  Salpetersäure- 
Salzen  (z.  B.  Chilesalpeter)  gedüngtes  Land  verliert  allmälig  diese  Salze. 

Fassen  wir  nun,  nach  diesen  einleitenden  Betrachtungen  speciell  die 
Gewinnung  des  Salpeters  ins  Auge,  so  zeigt  sich,  dass  als  Quelle  von  Sal* 
peter  nur  diejenigen  Orte  angesehen  werden  können,  wo  die  Umstände  der 
Bildung  von  Salpetersäure-Salzen  so  günstig  sind,  dass  eine,  die  Verarbei- 
tung anf  Salpeter  lohnende  Menge  derselben  entsteht.  In  den  meisten 
FäUen  sind  es  salpetersaurer  Kalk  und  salpetersaure  Magnesia,  welche 
zanächst  in  grösserer  Menge  gebildet  werden,  weil  kohlensaurer  Kalk  und 
kohlensaure  Magnesia  in  porösen  und  lockeren  Erdmassen  äusserst  häufig 
Torkommen.  Die  Umwandlung  dieser  Erdsalze  in  Salpeter,  das  ist  in  sal- 
petersaures Kali,  wird  durch  kohlensaures  Kali  (Holzasche,  Pottasche)  be- 
werkstelligt, welche  sich  mit  denselben  ku  salpetersaurem  Kali  und  kohlen- 
saurem Kalk  und  Magnesia  umsetzt  (siehe  unten). 

In  dem  Folgenden  sollen  die  wichtigsten  der  Quellen,  welche  den  Sal- 
peter des  Handels  liefern,  näher  betrachtet  werden. 

Auf  Ceylon  finden  sich  natürliche  Höhlen  in  einem,  Magnesia  und  Feld- 
spatb  enthaltenden  Kalkfelsen,  worin  geringe  Mengen  von  Salpeter  vor- 
kommen. Davy  untersuchte  das  Gestein  aus  einer  solchen  Höhle,  der  Me- 
moorahöhle,  und  fand  darin  in  100  Thln. :  2,4  salpetersaures  Kali,  0,7  sal« 
petersaore  Magnesia,  0,2  schwefelsaure  Magnesia,  26,5  kohlensauren  Kalk, 
9A  Wasser,  60,8  in  schwacher  Salpetersäure  unlöslichen  Rückstand,  au0 
Feldspath,  Quarz,  Glimmer  und  Talk  bestehend.  Das  Kali'  des  salpeter* 
Fsuren  Kalis  stammt  also  aus  dem  verwitterten  Feldspathe  her.  Man  laugt 
das  losgebrochene  Gestein  aus  —  nachdem  man  es  auch  vorher  mit  Holz- 
asche gemengt  hat,  um  die  salpetersauren  Erden  zu  zersetzen  —  und  ver- 
dampft die  Lange  erst  an  der  Sonne,  dann  über  Feuer  und  lässt  sie  kry- 
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stallisiren«  Man  erhält  geförbteKrystalle,  die  als  Bohsalpeier  sofort  in  den 
Handel  gebracht  werden. 

Das  Vorkommen  des  Salpeters  in  diesen  Höhlen  hat  voraagsweise 
mit  zu  der  Annahme  Veranlassung  gegeben,  dass  durch  poröse  alkalische 
Gresteine  der  Stickstoff  und  Sauerstoff  der  Lufb  veranlasst  werden  können, 
zu  Salpetersäure  zusammenzutreten.  Das  Gestein  dieser  Höhlen  ist  aber 
nicht  vollkommen  frei  von  organischen  Substanzen,  und  häufig  sind  diese 
Höhlen  der  Aufenthalt  ganzer  Heerden  von  Fledermäusen,  deren  Excre- 
mente  sich  darin  ansammeln  und  die  Luft  ammoniakalisch  machen.  Auch 
kann  der  Salpeter  schon  in  früherer  Zeit  entstanden  sein  und  in  Lösung 
durch  die  Haarröhrchenkrafb  des  Gesteins  aus  dem  Innern  an  die  Oberfläche 
geführt  werden. 

Aehnliche  Höhlen  haben  Amerika  (Kentucky),  Italien  und  Frankreich 
aufzuweisen.  In  Frankreich  befinden  sie  sich  im  Kreidegebirge  der  Süd- 
abhänge der  Seine,  bei  Roche-Guyon  und  Musseau  und  einige  davon  wer- 
den als  Ställe  benutzt. 

In  Indien,  besonders  in  Bengalen ,  auf  der  Ostseite  des  Ganges,  wird 
ein  grossser  Theil  des  Salpeters  für  den  europäischen  Handel  gewonnen. 
Die  Erde  ist  daselbst  an  gewissen  Stellen,  oft  in  sehr  grosser  Ausdehnung, 
aber  immer  nur  bis  zu  geringer  Tiefe,  mit  Salpetersäure-Salzen  durchdnm- 
gen.  Der  eingesickerte  Regen  löst  die  Salze  auf,  die  Lösung  wird  beim 
Trocknen  der  Erde  durch  Haarröhrchenkraft  an  die  Oberfläche  geführt  und 
es  wittern  die  Salze  aus  derselben  aus.  Man  sammelt  die  obere  Schiebt 
nach  der  Regenzeit,  Ende  October  und  Anfangs  November,  besonders  an 
Stellen,  wo  die  Hütten  der  Einwohner  standen,  oder  wo  sich  Vieh  aufge- 
halten hatte,  oder  auch  von  alten  Wänden.  Davy  fand  in  ^ner  bengali- 
schen Salpetererde  aus  dem  District  Tirhoot:  8,3  salpetersaures  Kali,  3,7 
salpetersauren  Kalk,  0,8  schwefelsauren  Kalk,  0,2  Kochsalz,  35  kohlensauren 
Kalk,  12  Wasser,  worin  organische  Stoffe,  und  40  in  Salpetersäure  anlda- 
liehe  Theile.  Die  Erde  wird  ausgelaugt,  die  Lauge  verdampft  und  zur 
Krystallisation  gebracht.  Der  Zusatz  von  Asche  unterbleibt  i^eistens  wegen 
Mangels  an  Brennmaterial,  die  salpetersauren  Erden  bleibea  also  unzersetzt 
in  der  Mutterlauge.  Der  durch  die  erste  Krystallisation  erhaltene  Salpeter 
bildet  kleine  gefärbte  Krystalle  (Salpeter  vom  ersten  Sud),  durch  ümkry- 
stallisiren  wird  er  gereinigt  (Salpeter  vom  zweiten  Sude).  Das  feuchte 
heisse  Klima  Indiens  begünstigt  die  Salpeterbildung  so  sehr,  dass  die  aas- 
gelaugte Erde  sehr  bald  wieder  benutzt  werden  kann,  besonders,  wenn  sich 
Vieh  darauf  aufgehalten  hat. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  wird  in  Aegypten,  Persien,  Spanien  und  Un- 
garn Salpeter  gewonnen ;  im  letzteren  Lande  besonders  in«  der  Umgegend 
von  Debreczin ,  auf  dem  Terrain  zwischen  der  Theiss  und  Marosch.  Die 
Salpetersäure-Salze  erzeugen  sich  hier  auf  den  sogenannten  Kehrplätzen, 
welche  sorgfältig  geebnet  sind,  und  wittern  zugleich  mit  anderen  Salzen. 
namentlich  mit  kohlensaurem  Natron  an  der  Oberfläche  aus  (siehe  auch 
Soda).  Die  oberste  Erdschicht  wird  mit  einem  messerartigen  Eisen,  das 
von  einem  Pferde  gezogen  wird,  aufgekratzt,  die  salzhaltige  Erde  (der 
Kehrsalpeter)  zusammengekehrt,  ausgelaugt,  die  Lauge  mit  Aschenlau^e 
Versetzt,  um  den  Salpetersäuren  Kalk  und  die  salpetersaure  Magnesia  zu 
zersetzen  (gebrochen),  und  überhaupt  weiter  verarbeitet,  wie  es  unten  bo- 
Bprochen  werden  wird.     Die  Kehrplätze  liegen  stets  ganz  in  der  Nähe  von 
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Dörfern,  und  es  iSsst  sicfa  stets  nachweisen,  dass  ihnen  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen durch  janchehaltiges  Wasser,  durch  mancherlei  Pflanzen,  namentlich 
narootische,  oder  auf  andere  Weise  zugeführt  werden^).  Beimengung  von 
Torf  (Humus)  zu  der  Erde  befördert  die  Salpeterbildung,  ebenso  ein  ge- 
wisser Grad  von  Feuchtigkeit. 

Wie  leicht  einzusehen,  sind  der  Bildung  von  Salpetersäure-Salzen  am  gün- 
stigsten solche  Localitaten,  wo  Excremente,  Abfalle  von  Schlächtereien,  Ger- 
bereien, Fleischmärkten  u.  s.  w.,  oder  ammoniakalische  Ausdünstungen 
von  einem  lockeren  kalkhaltigen  Boden  aufgenommen  werden.  Die  Erde  in 
Ställen,  Yon  Düngstätten,  in  Wohnhäusern,  in  Kellern,  der  kalkige  Bauschutt 
ist  oft  reich  an  Salpetersäure-Salzen.  —  In  Ungarn  laugt  man  die  Erde  aus 
den  Wohnungen  der  ärmeren  Classen,  denen  ein  Dielenboden  unbekannt 
ist.  ans  und  versiedejb  sie.  Die  Erde  wird  Gay  er  de  genannt,  das  daraus 
erhaltene  Salz  heisst  Gaysalpeter.  —  In  der  Schweiz  laugen  dieSalpeter- 
sieder  die  Erde  der  leerstehenden  Sommerstallungen  ans.  Die  Lauge  wird 
mit  Asche  und  Kalk  vermischt,  absetzen  gelassen,  eingesotten  und  kry- 
stallisirt.  Die  feuchten ,  nur  in  Körben  abgetropften ,  braungelben  Kry- 
stalle  werden  in  Säcke  verpackt  und  an  die  Raffiniranstalten  verkauft 
(Behrens). 

Die  Bedingungen,  unter  denen  reichlichere  Bildung  von  Salpetersäure- 
Salzen  stattfindet,  werden  hierund  da  absichtlich  herbeigeführt,  namentlich  in 
den  sogenannten  Salpeterplantagen.  Man  mengt  eine  lockere  Dammerde 
mit  ausgelaugter  Asche,  Kalkschutt  oder  anderen  kalkhaltigen  Substanzen, 
vermoderten  kalireichen  oder  salpeterhaltigen  Pflanzen,  wie  Wermuth,  Di- 
hteln^  Erdrauch,  u.s.  w.  bildet  aus  dem  Gemenge,  der  Muttererde,  auf  einer 
"^ohle  von  festgestampftem  Thon,  im  Freien  unter  einem  leichten  Dache, 
Haufen,  welche  die  Form  einer  abgestutzten  Pyramide  haben,  oder  Wände, 
und  befenchtet  diese  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Flüssigkeiten,  welche  geeignete 
Mickstoffverbindungen  enthalten,  z.  B.  mit  Harn,  Jauche.  Man  schaufelt 
entweder  die  Haufen  alle  Monate  oder  zwei  Monate  um,  wo  sie  dann,  nach 
etwa  zwei  Jahren,  durch  die  ganze  Masse  hindurch  siedewürdig  werden, 
oder  man  lässt  sie  ruhig  stehen  und  kratzt  von  Zeit  zu  Zeit  die  äusserste 
Schicht  ab,  in  welcher  sich  die  entstandenen  Salpetersäure-Salze  anhäufen, 
»eil  die  beim  Befeuchten  der  Haufen  sich  bildende  Lösung  der  Salze  durch 
Capillorität  an  die  Oberfläche  gezogen  wird  und  hier  eintrocknet.  Bei  den 
Salpeterwänden  ist  gewöhnlich  die  dem  herrschenden  Winde  zugekehrte 
St-it«  perpendiculär,  die  andere  Seite  terrassirt.  Der  Salpeter  sammelt  sich 
besonders  an  der  ersteren  Seite  an,,  weil  hier  die  Verdunstung  am  stärksten 
i^t  Man  kratzt  die  Erde  von  dieser  Seite  ab,  wenn  sie  auslaugewürdig. 
Der  Rückstand  vom  Auslaugen  wird  sogleich  wieder  auf  die  terrassirte 
Seite  aufgebracht,  so  dass  die  Wände  stets  ihre  Form  behalten,  aber  fort- 
rücken. 

Die  Erde  fiir  die  Salpeterhaufen  wird  bisweilen  in  Schafställen  vor- 
bereitet, deren  Sohle  aus  einer  Lage  festgestampften  Thons  besteht.  Man 
Ix-deckt  die  Sohle  mit  einer  ohngefahr  8  Zoll  (2  bis  3  Decimeter)  hohen 
•Schicht  möglichst  poröser,  lockerer,  kalkiger  Erde  und  bringt  über  diese 
die  gewöhnliche   Streu.      Nach  4  Monaten  nimmt  man  den   Dünger   weg, 


^)  Ter^l.  die  interessAnte  Abhandlang  von  J.  Szabd  im  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  LXVI, 
S.  111;  Meh  Pbsnn.  CeotralbL  1861,  S.  888. 
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wendet  die  Erde,  breitet  eine  neue* Schicht  Erde  darüber  and  neue  Streu 
auf  diese.  Nach  anderen  4  Monaten  wiederholt  man  diese  Operation  und 
am  Ende  des  Jahres  betrachtet  man  die  Vorbereitung  der  Erde  als  bgendet 
(Regnault). 

In  Schweden  bringt  man  in  kleine  hölzerne  Hütten,  die  mit  Fenster- 
laden versehen  sind,  um  das  Licht  auszuschliessen,  dessen  Einwirkung  man 
für  sehr  nachtheilig  hält,  das  Gemenge  von  Erde,  kalkhaltigem  Sand  oder 
Mergel  und  ausgelaugter  Asche  auf  den  von  Holz  oder  von  dichtem  und 
festgestampftem  Thone  hergerichteten  Fussboden.  Das  Begiessen  der 
Haufen  geschieht  mit  Rinderharu.  Die  Haufen  haben  eine  Höbe  von  2  Vi 
bis  3  Fuss  und  reichen  beinahe  über  die  ganze  Ausdehnung  der  Hütte. 
Nur  an  einer  Seite  derselben  erh&lt  man  freien  Platz,  um  die  Erde  beim 
Umschaufeln  einmal  nach  der  einen  Seite,  das  andere  Mal  nach  der  andern 
Seite  werfen  zu  können,  was  des  Sommers  hindurch  alle  Woche,  im  Winter 
aber  nur  alle  2  bis  3  Wochen  geschieht  (Prechtl,  Technologische  Ency- 
clopädie). 

Die  Verarbeitung  der  Salpetererde  auf  Salpeter,  welche  aus  den  Ope- 
rationen .des  Auslaugens  der  Erde,  der  Umwandluiig  der  in  der  Lauge  ent- 
haltenen verschiedenen  Salpetersäure  -Salze  in  Salpeter  und  der  Kiystalli- 
sation  des  letzteren  besteht,  ist  in  dem  Vorstehenden  hier  und  da 
schon  angedeutet  worden.  Die  Operationen  werden  oft  auf  sehr  rohe  und 
einfache  Weise  ausgeführt,  aber  in  den  grösseren  Anlagen  zur  Gesinnung 
des  Salpeters  tritt  begreiflich  ein  möglichst  rationelles  Verfahren  der  Ver- 
arbeitung der  Erde  ein,  welches  in  dem  Folgenden  beschrieben  ibt. 

Das  Auslaugen  wird  nach  einem  bestimmten  Plane  bewerkstelligt; 
man  behandelt  die  Salpetererde  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Wassers 
und  giebt  die  Laugen  so  oft  auf  neue  Erde,  bis  sie  siedewürdig  geworden 
sind,  d.  h.  bis  sie  ungefähr  14  Proc.  Salpeter  enthalten.  Dadurch  wird  die 
hinreichende  Erschöpfung  der  Erde  mit  der  möglichst  geringen  Menge 
Wasser  erreicht. 

Uebergiesst  man  z.  B.  in  einem  Auslaugegefasse  32  Cubikfuss  reifer 
Erde,  worin  80  Pfund  Salpeter  enthalten  sind,  mit  1000  Pfund  Wasser  und 
lässt  man  nach  12  Stunden  die  Lauge  abfliessen,  so  erhält  man  500  Pfund 
Lauge  mit  40  Pfund  Gehalt  an  Salpeter,  wählend  500  Pfund  Lauge  eben- 
falls mit  40  Pfund  Gehalt  an  Salpeter,  aufgesogen  zurückbleiben.  Giesst 
man  dann  von  Neuem  500  Pfd.  Wasser  auf,  so  resultiren  nach  12  Stun- 
den wiederum  500  Pfund  Lauge  von  20  Pfund  Gehalt  an  Salpeter,  und 
setzt  man  das  Auslaugen  in  dieser  Weise  fort,  so  werden  stets  Laugen  ge- 
wonnen, von  denen  jede  folgende  um  die  Hälfte  schwächer  ist  als  die  vor- 
hergehende* Die  Resultate  eines  sechsmaligen  Auslaugens  stellen  sich  wie 
folgt  dar: 

1.    Wasser    giebt    500  Pfd.    Lauge    A    enthaltend  40       Pfd.  Salpeter 
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3500  Pf.  Was.  geb.  dah.  3000  Pfd.     Lauge        enthaltend   78,75  Pfd.  Salpeter. 
Hätte  man  dagegen  3500  Pfund  Wasser  auf  Einmal  auf  die  £rde 
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regeben,  lo  würde  man  3000  Pfund  Lange  mit  nur  68  Pfund  Salpeter 
fiuiten  haben  und  12  Pfund  Salpeter  wurden  in  der  Erde  zurückgeblie- 
jGk  sein. 

Die  Laugen  A  und  B,  welche  zusammen  60  Pfd.  Salpeter  enthalten, 
»tnien  nun  auf  eine  neue  Menge  Erde  gegeben,  wo  dann  nach  12  Stunden 
Vhj  Pfand  Lauge  A'  von  70  Pfiind  Gehalt  an  Salpeter  abfliessen.  Diese 
Liujre  ist  siedewürdig,  sie  enthält  14  Procent  Salpeter.  Auf  den  Rück- 
:tiiid,  in  welchem  500  Pfund  Lauge  ebenfalls  mit  70 Pfund  Gehalt  anSal- 
>'.cr  zoräckgebHeben  sind,  giebt  man  die  Lauge  G  von  10  Pfimd  Gehalt; 
-  rtfultiren  davon  500  Pfund  Lauge  B'  von  40  Pfund  Gehalt,  also  von  der 
-Xicentration  der  Lauge  A,  vom  ersten  Auslaugen.  Der  Bückstand  wird 
112  mit  der  Lange  D,  von  5  Pfund  Gehalt,  behandelt;  es  fliessen  500 Pfd. 
Lioge  C  ab,  deren  Gehalt  22,5  Pfund  beträgt,  welche  also  nur  wenig  rei- 
irT  ist,  als  die  Lauge  B.  So  fortfahrend  erhält  man  durch  Aufgiessen  der 
Liogen  E  and  F  die  Laugen  D'  und  £'  von  resp.  12,5  und  6,9  Pfund  Ge- 
L!:.  and  schliesslich  durch  zweimaliges  Aufgiessen  von  reinem  Wasser  die 
Lüs«!  F'  und  G',  deren  Gehalt  resp.  3,4  und  1,7  Pfd.  beträgt.  Mit  den 
«rL&Itenen  Laugen  B\  G\  D' . .  •  wird  nun  wieder  genau,  wie  mit  den  Lau- 
.'3  A.  B,  C  .  .  ,  operirt;  man  giebt  sie  auf  eine  neue  Menge  Erde,  die  in 
ir  ersten  Auslaugegefasse  gebracht  worden  ist.  Die  ausgelaugte  Erde 
rri  abermals  zur  Salpeterbildung  benutzt;  die  Salpeterbildung  soll  inder- 
-«l^  rascher  erfolgen,  wenn  sie  nicht  völlig  erschöpft  wurde. 

Die  erhaltene  Lauge,  die  Rohlauge,  eine  Lösung  aller  löslichen 
*»iif'  der  Salpetererde,  enthält  neben  Salpeter:  salpetersaures  Natron,  sal- 
^tfisanren  Kalk,  salpetersaure  Magnesia,  Chlorkalium,  Chlomatrium,  Chlor- 
-« ium,  Chlormagnesium,  schwefelsauren  Kalk,  Ammonsalze,  und  ist  mehr 
*^  weniger  bräunlich  gefärbt  von  organischen  Substanzen ,  welche  zum 
r.e.]  Ton  dem  vorhandenen  kohlensauren  Ammon  in  Lösung  erhalten  wer- 
>:t  velche  also  hnmusartiger  Natur  sind. 

Die  Umwandlung   des  salpetersauren  Kalks  und   der  salpetersauren 

H^gnecia  der  Lange  in  Salpeter,  das  Brechen  der  Lauge,    kann  auf  ver- 

*Ak-iene  und  zwar  directere  oder  indirectere  Weise  bewerkstelligt  werden. 

Z«:Uchst  durch  Pottasche  oder  Holzasche,  wie  es  früher  fast  ausschliesslich 

^■-LAh.    Man  giebt  zu  der  Lauge,  in  den  Behältern,  in  denen  sie  gesam- 

^'1  vird,  eine  concentrirte  Lösung   von  Pottasche,  durch  deren  Gehalt 

^1  c'blensaarem  und  schwefelsaurem  Kali  die  Kalk-  und  Magnesia-Salze 

2^''.t  Verden,  indem  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  und 

'-]^*t(»ksiirer  Kalk   niederfallen,   wähi*end  Kalisalze  in    Lösung  bleiben. 

^'«  Meo|^  der  Pottasche  muss  so  gross  genommen  werden,  dass  alle  Kalk- 

;-i  Hagnesia-Salze,  also  auch  das  Ghlorcalcium  und  Ghlormagnesium,  eine 

'>r;!tzimg  erleiden,  weil  keineswegs  die  Zersetzung  des    salpetersauren 

v-iks  nnd  der  salpetersauren  Magnesia  vor  der  Zersetzung  der  Chloride  er- 

•  '2t.  wie  man  früher  wohl  glaubte,  sondern  weil  die  Zersetzung  aller  Erd- 

*  -2"  gleichzeitig  stattfindet.    Anstatt  der  PottaschenlÖ8ung  kann  natürlich 
''b  eine  Aschenlauge  genommen  werden,  aber  nicht  zweckmässig  ist  es, 

-'  ^«Ipeterlauge  durch  Asche  zu  filtriren  oder  die  Salpetererde  mit  Asche 

'*•  «'Tsiengen  und  auszulaugen,  um  die  Zersetzung  zu  bewerkstelligen,  weil 

•  "»ödtn  Fällen  entweder  die  Zersetzung  unvollständig  werden  oder  ein 

-lendtosa  an  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Eali  in  die  Lauge  kom- 

>ti  kuin.  — Auch  durch  schwefelsaures  Kali  allein  kann  die  Salpeterlauge 

(trUta-Otto  •  Cbemi«.  Bd.  II,  AbUk«U.  2.  12 
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gebrooheD  werden,  sie  muBB  dazu  aber  vorher  concentrirt  werden,  und  es 
ist  ein  gleichzeitiger  Zusatz  von  Kalkmilch  erforderlich,  um  die  entstandene 
löBÜche  schwefelsaure  Magnesia  zu  zersetzen;  es  scheidet  sich  Magnesia  und 
schwefelBBurer  Eatk  aus. 

Die  gebrochene  Lauge  bleibt  so  lange  steheu ,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag abgelagert  hat,  dann  wird  sie  klar  abgezapft  oder  abgehoben  und  sum 
Versieden  gebracht.  Um  die  Erscheinungen ,  welche  sich  bei  dem  Versie- 
den zeigen,  gehörig  verstehen  zu  können,  musB  man  sich  vergegenwärtigen, 
dass  die  I-auge  jetzt  im  Wesentlichen  Salpeter,  salpeterB&urea  Natron,  Chlor- 
kalium, Chlornatrium,  färbende  Stoffe,  etwas  echwefel sauren  Kalk  und  eine 
geringe  Menge  anderer  KalkEalze  oder  Magnesiasalze  enthält,  die  letzteren, 
Teil  die  Abscheidung  des  kohlensauren  Kalka  und  der  kohlensauren  Mag- 
nesia, durch  das  kohlensaure  Kali,  in  der  Kalte  nicht  vollständig  erfolgl, 
nnd  weil  ein  Theil  kohlensaure  Magnesia  wegen  des  Vorhandenseins  von 
Ammonsalzen  zurückgehalten  wird').  Femer  muss  man  den  Grad  der  Lös- 
lichkeit dieser  verBcfaiedenen  Salze  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  iua 
Auge  fassen.     Es  lösen  nämlich  100  Thle.  Wasser: 

bei    0«  C.    13,3  Thle.  Salpeter  (Gay-Lusaac) 


bei    0«    C.  29,3  Thle.  Chlorkaliu 


bei    0°  C.  35,5  Thle.  Chlornatrium  (Po, 


(Pogpiale) 
(Fegling) 


Das  Versieden  der  Lauge  wird  in  einem  Kessel  Ä,  wie  ihn  Fig. 
Fig.  25.  25  zeigt,  aasgefQhrt. 
Beim  Eintritt  des  Sie- 
dens  und  im  Verlanfe 
desselben  wirft  die 
Laugeeinenschmatzi- 
gen  Schaum  an  die 
Oberfläche,  den  man 
von  Zeit  zu  Zeit  ab- 
nimmt nnd  in  die  .\iir- 
laugegefSsBC  giebt : 
kohlensaurerKnlkund 
kohleiiRaureMagnesiii 
scheidin  sich  Au», 
fheils  in  Folge  der 
Erhöhung  der  Tem- 
pcraliir,  tbnils  in 
Folge  davon ,  daes 
Ammoniak  entweicht, 

^)  Salpeterwures  Nitron  kommt  attt*  in  iler  I.oiii;e  vor,  auch    irenn   dies   Sali    in 
fl»r  Sklpffrerdr   urspHlngliPh   n 
Chlumatrium.  in  Uiong.  tbaiJw« 
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and  auch  schwefelsaarer  Kalk  fallt  nieder,  in  dem  Maasse,  als  Wasser  ver- 
dampft. 

Damit  diese  Ausscheidungen  und  Fällungen  nicht  auf  dem  Boden  des 
Kessels  aufbrennen,  lässt  man  zur  betreffenden  Zeit  einen  kleinen  Kessel 
oder  ein  flaches  schalenförmiges  Gefass  m  bis  nahe  auf  den  Boden  des  Siede- 
kessels  herab.  Durch  die  an  der  Wand  des  Kessels  nach  aufwärts ,  in  der 
Mitte  des  Kessels  nach  abwärts  gehende  Strömung  werden  die«  Ausschei- 
dungen in  dies  Gefitss  gefuhrt.  Man  zieht  den  kleinen  Kessel  von  Zeit  zu 
Zeit  aus  der  Lauge,  lässt  den  flüssigen  Inhalt  ablaufen  und  entfernt  den  er- 
digen pulverigen  Rückstand. 

Zeigen  sich  die  erdigen  Ausscheidungen  nicht  mehr ,  so  beginnt  bald 
die  Ausscheidung  von  krystallinisch  körnigem  Kochsalz  (Ghlomatrium)  und 
Chlorkalium,  welche  man  mit  einer  Schaufel  oder  einem  Schaumlöffel  her- 
auszieht. Durch  Massigen  des  Feuers  kann  die  Bildung  grösserer  Kry- 
^tallkömer  erreicht  werden,  welche  weniger  Lauge  zurückhalten.  Das  Koch- 
salz, welches  ausgeschieden  wird,  ist  nicht  allein  das  in  der  Lauge  ursprüng- 
lich vorhandene,  sondern  auch  das  aus  dem  salpetersauren  Natron  und  dem 
Chlorkalium  entstandene.  Wird  nämlich  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Natron  mit  Ghlorkalium  versetzt  und  bei  Siedhitze  verdampft,  so  erfolgt 
die  Bildung  und  Ausscheidung  von  Kochsalz,  währendSalpeter  in  Lösung  bleibt. 
£s  ist  dies  ein  interessantes  Beispiel  einer  durch  verschiedene  Löslichkeit 
herbeigeführten  Zersetzung  und  es  leuchtet  ein,  dass  man  alles  vorhandene 
Chlorkalium  in  Salpeter  verwandeln  kann ,  wenn  man  beim  Yersieden  der 
Lauge  eine  entsprechende  Menge  salpetersaures  Natron  zusetzt  (s.  unten). 

Während  des  Yersiedens  lässt  man  von  Zeit  zu  Zeit  Lauge  aus  der 
Vorw&rroepfannne  B  nachfliessen,  welche  durch  die  Feuerluffc  geheizt  wird, 
die  von  dem  Kessel  abzieht.  Die  Lauge  hat  die  gehörige  Goncentration 
erreicht,  wenn  ein  auf  ein  kaltes  Blech  oder  auf  einen  kalten  Teller  gebrachter 
Tropfen  erstarrt.  Man  lässt  sie  dann  durch  ruhiges  Stehen  sich  klären  und 
bringt  sie  hierauf  in  grosse  Krystallisationsgefasse ,  in  denen  der  Salpeter, 
verunreinigt  durch  Ghlomatrium  und  eventuell  Ghlorkalium  und  gefärbt,  in 
Krjstallen  anschiesst  (Rohsalpeter). 

In  der  Mutterlauge  befindet  sich  noch  eine  bedeutende  Menge  von 
Salpeter  und  von  Ghlomatrium,  auch  noch  Ghlorkalium,  dessen  Menge  be- 
fjrreiflich  davon  abhängt,  ob  die  Lauge  unter  Zusatz  von  salpetersaurdm 
Natron  versotten  wurde  oder  nicht.  Sie  wird  zu  der  Rohlauge  oder  g^ 
brochenen  Lauge  gegeben. 

Das  ausgeschiedene  Kochsalz  und  eventuell  Ghlorkalium  enthalten  eine 
beträchtliche  Menge  conceutrirter  Salpeterlauge  zurück,  welche  auf  eine  sehr 
nnnreicbe  Weise  gewonnen  zu  werden  pflegt.  Man  hängt  nämlich  einen 
kleinen  Weidenkorb  voll  der  Salze  in  siedendes  Wasser,  zieht  diesen  nach 
einiger  Zeit  heraus,  bringt  aufs  Neue  einen  Korb  voll  der  Salze  in  das 
Wasser  und  so  fort.  Aus  der  Beschickung  des  ersten  Korbes  löst  das  Wasser 
den  Salpeter  und  so  viel  Kochsalz  und  Ghlorkalium ,  als  es  aufzulösen  ver- 
mag, so  dass  also  eine  gesättigte  Losung  der  Chloride  entsteht,  ^us  den 
Beschickungen  der  anderen  Körbe  kann  dann  natürlich  nichts  mehr  von 
den  Chloriden  gelöst  werden,  der  Salpeter  allein  geht  in  Lösung.  Die  Lö- 
fiong  wird  der  Salpeterlauge  bei  dem  Yersieden  zugesetzt,  die  Chloride 
werden  für  sich  verwerthet. 

Wo  MfawefelBaares  Natron  und  Chlorkalium  billig  zu  haben  sind,  lässt 
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sich  mit  Yortheil  der  folgende  indirecte  Weg  zum  Brechen  der  Salpeter* 
Kohlauge  einschlagen.    Man  versetzt,  nach  Longchamp,  die  Rohlaage,  in 
einem  Gefasse  welches  höher  als  der  Siedekessel  steht,  mit  schwefelsaurem  Na- 
tron in  solcher  Menge,  dass  die  vorhandenen  Ealksalze ,  nämlich  der  salpeter- 
saure Kalk  und  das  Ghlorcalcium,  vollständig  zerlegt  werden,  und  fügt  zu- 
gleich so  viel  Kalkmilch  hinzu,  als  zur  Zersetzung  der  Magnesiasalze  erforder- 
lich ist.  Die  Lauge,  worin  sich  nun  die  Salpetersäure  des  Kalks  und  der  Mag- 
nesia als  salpetersaures  Natron  und  das  Chlor  des  Chlorcalciums  undChloi^ 
magnesiums  als  Chlornatrium  (Kochsalz)  befinden,  wird  von  dem  entstandenen 
Bodensatze,  der  aus  schwefelsaurem  Kalk  (Gyps)  und  Magnesia  besteht,  in 
den  Siedekessel  abgelassen  und  versotten.  Nachdem  der  Schaum  abgenom- 
men und  der  sich  ausscheidende  Gyps,  wie  oben  gelehrt,  entfernt  ist,  fügt 
man,  bei  einer  gewissen  Concentration,  allmälig  Chlorkalium  hinzu,  wonach 
sich  bei  weiterem  Verdampfen  Kochsalz  ausscheidet,   welches  man  heraus- 
krückt,  indem  Salpeter  in  der  Flüssigkeit  entsteht,  da  das  salpetersaure  Na- 
tron, wie  oben  angegeben,  unter  diesen  Umständen  durch  das  Chlorkaliom    ' 
eine  Zersetzung  erleidet.      Sobald  der  Krystallisationspunkt  erreicht  ist, 
lässt  man  die  Lauge  durch  mehrstündige  Ruhe  sich  klären  und  schöpft  sie 
dann  in   die  Krystallisationsgefasse.      Das  schwefelsaure  Natron  ist  jetzt 
häufig,  entweder  aus  den  Salpetersäurefabriken  oder  aus  den  Sodafabriken 
zu  erhalten,  in  den  ersteren  ist  es  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der 
Salpetersäure  aus  Chilesalpeter,  in  den  letztern  wird  es  aus  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  für  den  Sodaprocess  bereitet.    Auch  das  Chlorkalium  wird 
jetzt  in  bedeutender  Menge  gewonnen  (Seite  116). 

Eaffiniren  des  Salpeters.  —  Der  gewonnene  Rohsalpeter  ist,  wie 
oben  gesagt  nicht  farblos,  sondern  von  organischen  Stoffen  bräunlich  ge- 
färbt und  enthält  fremde  Salze,  namentlich  Chlomatrium  und  Chlorkalium, 
deren  Menge  sehr  verschieden  ist.  Die  Reinigung  geschieht  durch  die 
Operation  des  Raffinirens,  welche  in  einem  auf  zweckmässige  Weise  ausge- 
führten Umkrystallisiren  besteht.  Das  folgende  Beispiel  mag  die  Operation 
deutlich  machen. 

Man  bringt  in  einen  grossen  kupfernen  KesseP)  1200  Pfund  Wasser 
und  2400  Pfd.  rohen  Salpeter,  erhitzt  und  fugt,  nachdem  die  Lösung  er- 
folgt, nach  und  nach  unter  Umrühren  noch  so  viel  Salpeter  hinzu,  bis  im 
Ganzen  6000  Pfd.  davon  verbraucht  sind.  Das  Verhältniss  des  Wassers 
zum  Rohsalpeter  ist  so  genommen,  dass  aller  vorhandene  Salpeter  gelöst 
wird,  nicht  aber  die  ganze  Menge  der  in  dem  Salpeter  enthaltenen  Chloride, 
namentlich  des  Kochsalzes. 

Gesetzt,  der  Rohsalpeter  enthalte  6  Proc.  Chlorkalium  und  14  Proc. 
Kochsalz,  so  lässt  sich  die  Wirkung  der  1200  Pfund  Wasser  auf  die  6000 
Pfund  desselben  in  folgender  Weise  veranschaulichen: 

Die  6000  Pfd.  Rohsalpeter  Die  1200  Pfd.  Wasser  lösen 

enthalten :  bei  100«  C. 

Chlorkalium       360  Pfd 684  Pfd. 

Cblornatrium    840     „ 324    „ 

Salpeter  4800     „ 4800    „ 

Es  bleiben  also  840  —  324,  das  sind  516  Pfd.  Kochsalz  ungelöst.  Der 
Schaum,  welcher  schon  während  des  Umrührens  an  die  Oberfläche  kommt, 

^)  Eine   Brennmaterial  ersparende  Heizung   eines  aolchen   Kesseh  ist  be8ohriel>eQ 
und  abgebildet  in  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  OXVII,  S.  46. 
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rjd  abgenoffimen  und  wenn  das  Sieden  einige  Zeit  gedauert,  wird  aucli 
CK  im  Boden  liegende  Kochsalz  herausgeharkt.  Damit  nun  nicht,  während 
kr  weiteren  Verarheitung  der  Lauge  im  Kessel ,  eine  Ausscheidung  von 
'faipeter  erfolge,  verdünnt  man  die  Lauge  mit  800  Pfund  Wasser.  Hierauf 
rjd  die  Lauge  mit  Leim  geklärt.  Man  hat  ungeföhr  2  Pfd.  Leim  in 
iO  Pfd.  heiasem  Wasser  gelöst,  gieht  von  dieser  Lösuug  der  siedenden  Lauge 
lütar  töchtigem  Umrühren  hinzu  und  schreckt  die  Lauge  durch  etwas  kaltes 
WaaBtf  sb,  am  das  Sieden  zu  unterhrechen.  Der  Leim  geht  mit  den  far- 
xaden  omanischen  Stoffen  eine  Yerhindung  ein,  welche  auch  die  trübenden 
tnügen  Theile  der  Lauge  als  Schaum  in  die  Höhe  führt,  der  sorgfaltig  ab- 
.'-Boomeii  wird.  Die  Klärung  geschieht  meist  in  zwei  Perioden,  indem 
::Att  anfuiga  nor  ^3  der  Leimlösung  dazu  verwendet 

Nach  dem  Abschäumen  entfernt  mran  das  Feuer  und  lässt  die 
Liege  auf  etwa  90^  G.  herabkommen,  bei  welcher  Temperatur  man  sie  er- 
iiÄk.  weim  noch  weitere  Klärung  durch  Absetzen  erforderlich  ist.  Dann 
Knüpft  man  die  Lauge  klar  in  die  Krystallisationsgefasse,  in  denen  der  Sal- 
uter bei  langsamem  Erkalten  in  grossen  Krystallen  anschiesst.  Es  bleiben 
"tvi  1200  Pfd.  Mutterlauge  zurück. 

Der  Yorgang  bei  der  Krystallisation,  wenn  die  Lauge  bis  auf  18^  C. 
^kältet,  liaet  sich  wie  folgt  veranschaulichen : 

Die  Salpeterlösung       ^Va^n^/J  Kt^^^    ^ch  k^stal- 
enthalt :  Lösung  zurück:  ^^'^^^^  *^'- 

^allMto         4800  Pfd 348  Pfd 4452  Pfd. 

Kocfa«df  324     „ 318     „      6     „ 

lUorkJium     360     „ 369     „      0     „ 

Dem  aoskrystallisirten  Salpeter  sind  also  6  Pfund  Kochsalz  beigemengt. 
l'vth  em  nochmaliges  Umkrystallisiren  kann  natürlich  eine  grössere  Rein- 
^it  eriialten  werden,  weil  dann  aUes  Kochsalz  in  der  Mutterlauge  zurück- 
'.fibt 

Nach  diesen  Betrachtungen  müssten  mit  grosser  Leichtigkeit  aus  dem 

*'^xti  Sslpeter  Kry stalle  von  sehr  reinem  Salpeter  erhalten  werden ;  in  der 

^L'ilichkeit  stellt  sich  indess   die  Sache  etwas  anders.     Die  grossen  Sal- 

>t«ib]nEtalle  zeigen  nämlich   in    ihrem  Inneren,  in  der  Richtung  ihrer 

^'■sgBaxen,  Höhlungen,  die  durch  Ueberwachsen  von  neuen  Lagen  Salz  über 

^•«  loebenheiten  schon  entstandener  Krystalle  sich  bilden.  In  diesen  Höh- 

•^agtn  iit  Mutterlauge  in  solcher  Menge  eingeschlossen,  dass  grosse  trockne 

SiTstiiie,  wenn  man  sie  zerreibt,  ein  feuchtes  Pulver  geben.     Dies  ist  die 

'^f^Mk,  diss  grosse  Krystalle  von  Salpeter  nur  äusserst  schwierig  und  nur 

^i»  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  frei  von  Chloriden  erhalten  werden. 

«miiiidat  man  bei   dem  Acte  der  Krystallisation,   durch  Umrühren,  die 

B-Hung  grosser  Krystalle,  so  wird  ein  weit  reineres  Product  erhalten ,  weil 

^  Qitstefaenden  kleinen  Krystalle  solche  Höhlungen  nicht  einschliessen,  und 

^  rflwHirt  das  Product  in  einer,  für  viele  Verwendungen  sehr  passenden 

ZffüieiliiBg. 

Wenn  man  daher  den  Salpeter  für  die  unmittelbare  Verwendung  raffi- 
*^i  lacht  filr  den  Handel,  für  welchen  man,  wenigstens  jetzt  noch,  grössere 
^'y^ÄÜe  verhmgt,  bo  operirt  man  auf  folgende  Weise,  Sobald  sich  die 
^{»teriaage  b  dem  Siodekessel  durch  ruhiges  Stehen  bei  90^  C.  völlig  ge- 
^  ta,  wird  sie  yorsichtig,  vollkommen  klar,  in  flache  Krystallisations- 
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becken  geschöpft,  deren  GesUlt  Fig.  26  zeigt.     Der  Boden  dieser  Beck 
besteht  aus  zwei  geneigten   Flächen,   wie  es  aus  dem   Querdurchschuii 

Fig.  26. 


(Fig.  27)  ersichtlich.     Die  Krystallisation  beginnt  darin  bald;  sobald  di 
selbe  anfangt,  rührt  man  [die' Lauge  unausgesetzt  um,   wodurch  bewi» 

pjg.  27.  wird,  dass  sich  der  Salpeter  j 

Veisses,  aus  kleinen  Nadeln  \ 
stehendes  Pulver,  als  Salpete 
mehl  ausscheidet.  IndemMaasl 
als  sich  die  Menge  desselben  vi 
mehrt,  zieht  man  es  mit  demRül] 
haken  auf  die  höhere  Seite  d 
Bodens  herauf,  wo  es  so  lange  tii 
gehäuft  liegen  bleibt,  bis  die  Lauge,  so  weit  sie  nicht  aufgesogen  zurüc 
gehalten  wird,  wieder  nach  dem  tieferen  Theile  zurückgeflossen  ist.  M| 
erkennt  dies  an  dem  Weisswerden  der  oberen  Schicht,  die  man  dann  nal 
und  nach  mit  einer  Kelle  abnimmt,  um  sie  in  die  Waschkästen  zu  bringe 
So  arbeitet  man  fort,  bis  die  Temperatur  der  Lauge  nahezu  auf  die  Temfj 
ratur  der  Luft  gekommen  ist,  wonach  man  die  Mutterlauge  ausschöpft,  i»] 
leicht  geschehen  kann,  da  man  dem  Becken  eine  leichte  Neigung  nach  d| 
einen  schmalen  Seite  hin  giebt. 

Die  Waschkästen,  in^denen  das  Salpetermehl,  nach  dem  Priucip  i\ 
Deckens  des'  Zuckers,  von  der  Mutterlauge  befreit  wird,  sind  in  Fig  28  al 

Fig.  28.  gebildet.  Ihre  Länge  beträgt  ohupfj 

fähr  8  Fuss  (rheinl.),  ihre  Breite 
Fuss.  Wenn  die  Mutterlauge  abz^ 
tropfen  aufhört,  übergiesst  man  d^ 
Salpeter  in  denselben,  mittelst  em 
Giesskanne,  mit  60  Pfund  Wasser  unl 
lässt  dies,  bei  geschlossenen  Abfluß^ 
Öffnungen,  einige  Stunden  damit  li 
Berührung.  Hierauf  öfinet  man  dij 
Zapfen  der  Ausflussöifnungen  ac  und  lässt  die  Lauge  vollständig  abtropfeil 
Auf  gleiche  Weise  wird  mit  einem  zweiten  und  dritten  Waschwasse] 
verfahren.  Die  Lauge  von  dem  ersten  Waschen  und  ein  Theil  der  Langi 
vom  zweiten  Waschen  kommen  zu  der  Mutterlauge  in  die  Krystalhsir* 
becken,  der  reinere  Theil  der  Lauge  vom  zweiten  Waschen  und  die  Laug« 
vom  dritten  Waschen ,  welche  eine  gesättigte  Salpeterlösung  darstellen,  die 
nicht  mehr  auflösend  auf  Salpeter,  wohl  aber  auf  Chloride  wirkt,  dieneii 
zum  ersten  Waschen  des  Salpetermehls,  so  dass  man  also  nur  beim  Bf' 
ginn  der  Arbeit  reines  Wasser  zum  ersten  Waschen  nimmt,  im  späte- 
ren Verlaufe  das  Waschen  nur  mit  reinem  Wasser  beendet.  Da«  "''^^ 
reichend  gewaschene  Mehl  bleibt  nun  einige  Tage  in  den  Waschkästen,  dann 
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wird  es  unter  stetem  Umrühren,  in  einer  Trockenpfanne  getrocknet,  welche 
ne  Wbme  von  der  Feaerluft  erhält,  die  von  dem  Siedekessel  abzieht. 
hzt  RalßmTung  von  6000  Pfund  Rohsalpeter  liefert  durchschnittlich  3000 
bis  3öOO  Pfund  reinen  Salpeter  (Knapp,  Chemische  Technologie). 

Wenn  man  bei  dem  Raffiniren  des  Salpeters  auf  Salpetermehl  arbeitet, 
itr^otzt  man  auch  wohl  die  von  diesem  abfiiessenden,  mit  Salpeter  gesättig- 
tto  Waschwaeser  zum  vorläufigen  Reinigen  des  Rohsalpeters.  Anstatt  den 
Rob^a]pete^,  wie  oben  angegeben,  mit  kochendem  Wasser  so  zu  behandeln, 
i«i»  Kochsalz  ungelöst  bleibt,  tränkt  man  denselben  mit  den  fraglichen 
W-4<chvässeni,  läset  ihn  damit  12  Stunden  stehen,  schöpft  ihn  aus  undlässt 
Id  abtropfen.  Da,  wie  gesagt ,  die  Wasch wässer  mit  Salpeter  gesättigt 
>ijki  £0  lösen  sie  vcn  diesen  nichts  auf,  wohl  aber  die  fremden,  den  Roh- 
•jüpeter  begleitenden  Salze.  Der  so  behandelte  Rohsalpeter  wird  dann  voll- 
«läfidig  in  siedendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  wird  geklärt  u.  s.  w. 

Darstellung  des  Salpeters    aus   Natronsalpeter.  —  Die  Be- 

TfAnag  des  Salpeters  aus  dem  Chilesalpeter,  Natronsalpeter  (siehe  salpeter- 

•ares  Natron  und  oben  S.  169)  hat  in  neuerer  Zeit  mehr  und  mehr  Platz 

«•*£riffeD,  nnd  nicht  mehr  allein  in  Frankreich,  wie  früher,  sondern  auch  in 

IttütechLuid  werden    sehr  bedeutende  Mengen  von  Salpeter    aus  Natrön- 

-x.(<^^  fabricirt ,  dessen  Einfuhr  deshalb  in  dem  Maasse  gestiegen  ist,  als 

i'f  Linivhr  des  Kalisalpeters  sich  vermindert  hat.     Von  den  verschiedenen 

Mrthoden,  den  Natronsalpeter  mittelst  eines  Kaliumsalzes  in  Kalisalpeter  um- 

i-^tz«n,  wird  am   meisten  diejenige  befolgt,  bei  welcher  Chlorkalium  das 

njf'txeode  Salz  ist,  und  wie  anfangs  die  bedeutende  Menge  dieses  Salzes, 

^^kbif  man  aus  der  Mutterlauge  des  Meerwassers,  der  Salinen ,  des  Yarecs 

i'i  Kelps  Q.  s.  w.   abzuscheiden  lernte  (Seite  116),  zu  der  fabrikmässigen 

t^mtong  von  Salpeter  aus  Natronsalpeter  mittelst  dieses  Salzes  führte,  so 

t>J*rte  später  die  Verwendung  dieses  Salzes  für  unsern   Zweck  dessen  Ge- 

vennnsr  sehr.     In    Deutschland   hat  der  Camallit  des    Steinsalzlagers  zu 

''^a.^tfiirt.  ein  wasserhaltiges  Doppelsalz  von  Chlorkalium   und  Chlormag- 

"^nio.  mehrfach -Veranlassung  gegeben  zur  Darstellung  des  Kalisalpeters 

••*  Natronsalpeter. 

Es  ist  schon  oben,  Seite  179,  angegeben   worden,  dass  sjilpetersaures 

^Kron  and  Chlorkalium  in  kochender  Lösung  sich  wechselseitig  zu  salpeter- 

•sfirem  Kali  und   Chlomatrium  zersetzen,  und  das  Verfahren  von  Long- 

■atTap.  die  Salpeterrohlauge  mittelst  schwefelsauren  Natrons  und  Chlorkali- 

iw  la  brechen  (S.  180),  gründet  sich  auf  diese  Zersetzung.  Um  nun  aus 

^z  Clriksalpeter  des  Handels   mittelst  Chlorkalium  Salpeter  darzustellen, 

Tf^edet  man  die  mit  Chlorkalium   versetzte  Lösung  des  Chilesalpeters; 

■•  -fheidet  sich  Kochsalz  aus,  das  man  herauszieht,  und  in  der  Flüssigkeit 

■'•bt  Salpeter,  welcher  beim  Erkalten  entweder  in  grösseren  Krystallen 

^■ier  als  Salpetermehl  erhalten  wird ,  je  nachdem  man  die  Krystallisation 

T.?frt6rt  erfolgen  lässt,  oder  durch  Rühren    stört.     Die  Reinigung    des 

'^^'p€ten  von  der  anhängenden  Kochsalzlauge  findet  auf  früher  beschriebene 

^^ne  itatt     85,2  Thle.  Natronsalpeter  erfordern  74,6  Thle.  Chlorkalium 

'^  Zenetzimg;  um  dies  Verhältniss  wenigstens  annähernd  zu  treffen,  mnss 

*-2T?ifiidi  der  Gehalt  des  Chilesalpeters  an  salpetersaurem  Natron  wenig- 

<«Q«  «inähemd  ermittelt  werden,  ebenso   der  Gehalt  des  Chlorkaliums, 

'»^•'ini  dies  erhebliche  Mengen  von  fremdem  Sake  enthalten  sollte. 

Na4^  Anthon,  welcher  eine  speci eile  Anleitung  zur  Umwand elung  des 


184  Kalium. 

Natronsalpeters  in  Kalisalpeter  mittelst  Chlorkaliam  giebt^),  ist  es  nicht 
nöthigf  beide  Salze  zu  lösen,  reicht  es  aus,  den  Chilesalpeter  in  dem  gleichen, 
oder  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  zu  lösön,  die  Lösung 
zum  Sieden  zu  erhitzen,  unter  fortwährendem  Rühren  das  abgewogene  Chlor- 
kalium (in  kleinen  Krystallen  oder  grob  gepulvert  und  gesiebt)  einzutragen 
und  eine  halbe  Stunde  lang  zu  kochen.  Die  Umsetzung  ist  dann  beendet, 
es  schwimmt  Kochsalz  als  Krystallmehl  in  der  Flüssigkeit,  zu  dessen  Ent- 
fernung er  den  Weg  einschlägt,  der  beim  Versieden  der  Salpeterrohlauge 
zur  Beseitigung  der  Erdsalze  angegeben  ist.  Er  hängt  nämlich  eine  Schale 
oder  mehrere  Schalen  in  den  Kessel,  damit  sich  in  diesen  das  Kochsalz  an- 
sammle. Ein  Theil  des  Kochsalzes  setzt  sich  indess  auch  am  Boden  des 
Kessels  fest  und  muss  von  Zeit  zu  Zeit  losgestossen  und  herausgezogen 
werden.  Das  Kochsalz  kommt  in  kleine  Abtropfbottiche,  aus  denen  die  Lauge 
in  den  Kessel  zurückfliesst,  es  wird  schliesslich  mit  Wasser  oder  Kochsalz* 
löBung  abgewaschen.  Sobald  die  Ausscheidung  des  Kochsalzes  beendet  ist, 
lässt  er  die  Flüssigkeit  durch  Ruhe  sich  klären  und  zieht  sie  dann  mittelst 
eines  bleiernen  Hebers  in  eiserne  Krystallisirgefässe.  Die  angeschossenen 
Salpeterkrystalle  (Rohsalpeter),  welche  nicht  1  Procent  Chlomatrium  ent- 
halten, werden  leichthin  zerkleinert,  mit  so  viel  Waschwasser  oder  Mutter- 
lauge vom  Raffiniren  des  Salpeters  übergössen,  als  erforderlich  ist,  die 
Zwischenräume  zu  füllen  und  damit  bis  24  Stunden  stehen  gelassen.  Nach 
dem  Abzapfen  der  Lösung  beträgt  der  Gehalt  an  Chlornatrium  im  Salpeter 
nur  noch  V5  Proc.  Durch  Umkrystallisiren  wird  er  gereinigt,  raffinirt. 
Wie  die  Mutterlauge  und  die  Waschwasser  vom  Raffiniren  zum  Reinigen  der 
ersten  Krystallisation,  des  Rohsalpeters  dienen ,  so  werden  die  Mutterlauge 
und  das  Wasch wasser  des  Rohsalpeters  beim  Sieden  verwandt,  nämlich  zum 
Lösen  des  Natronsalpeters  benutzt.  Ob  die  Mutterlauge  vom  Rohsalpeter 
unzersetztes  salpetersaures  Natron  enthält  oder  nicht,  lässt  sich  am  specif. 
Gewicht  desselben  erkennen;  ist  dies  bei  10® R.  höher  als  1,325  (SÖ^/^^B.) 
so  ist  darin  salpetersaures  Natron  vorhanden.  Eine  gesättigte  Lösung  von 
Kalisalpeter  und  Chlorkalium  —  eine  solche  ist  die  Mutterlauge,  wenn  sal- 
petersaures Natron  nicht  im  Ueberschusse  angewandt  wurde  —  hat  nämlich 
das  angegebene  specif.  Gewicht. 

Da  aus  einer  heissen,  concentrirten  Lösung  von  gleichen  Aequiva]ent«n 
salpetersaurem  Natron  und  Chlorkalium,  beim  Erkalten  salpetersaures  Kali 
krystallisirt,  so  wäre  zu  versuchen,  ob  sich  nicht  zweckmässig  zuerst  auf 
diese  Weise  ein  Theil  des  Salpeters  gewinnen  Hesse. 

Anstatt  des  Chlorkaliums  ist  auch  Pottasche  zur  Zersetzung  des  sal- 
petersauren Natrons  empfohlen  und  angewandt  worden.  Versiedet  man 
nämlich  eine  gemischte  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  und  Pottasche 
oder  lässt  man  in  siedende  concentrirte  Pottaschenlösung  eine  ebenfalls 
concentrirte  und  siedende  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  fliessen,  so 
scheidet  sich  wasserfreies  kohlensaures  Natron  aus ;  kohlensaures  Kali  und 
salpetersaures  Natron  setzen  sich  zu  kohlensaurem  Natron  und  salpeter- 
saurem Kali  um.  Natürlich  muss  berücksichtigt  werden ,  dass  die  Pott- 
asche neben  kohlensaurem  Kali  auch  Chlorkalium  und  schwefelsaures  Kali 
enthält,  und  dass  der  Gehalt   an  kohlensaurem  Kali  sehr  yerschieden  ist. 


0  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLIX,  S.  89;   Chem  Centralbl.  1868,  S.  669;   Wagn. 
JAhresber.  1868,  S.  164. 
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Du  Eich  ausscheidende    kohlensaure    Natron  wird,  in   dem  Maasse  als 

•9  ddi  aosscheidet  nnd    so    lange    es   sich  beim    Versieden    ausscheidet, 

*2  eine   Seite    der    flachen    Pfanne    gezogen    und    von     Zeit    zu     Zeit 

rräofgekrückt     Aus  der  geklärten  Salpeterlösung  gewinnt  man  den  Sal- 

[^er  iof  oben  beBchriebene  Weise  am  besten  als  Salpetermehl.     Das  er- 

^»oe  kohlensaure  Natron    kann  von  dem   anhängenden  Salpeter  durch 

lae  Operation  gereinigt  werden,  wefche  im  Principe  der  gleicht,  wodurch 

iJiB  in  Salpetersiedereien  den  Antheil  Salpeter  gewinnt,  welcher  von  den 

'Ucfiden  zurückgehalten  wird.     Man    füllt  einen  Kessel  zur  Hälfte  mit 

^U9^j  wirft  das  kohlensaure  Natron  hinein,  bis  er  voll  ist,  und  erhitzt  zum 

'^iftkn.    Es  löst  sich  aller  Salpeter  und  von  dem  kohlensauren  Natron  so 

^i.  dus  das  Wasser  damit  gesättigt  ist.     Den  ungelöst  gebliebenen  An- 

'-•il  schöpft  man  heraus  und  lässt  ihn  abtropfen.  .  Man  wirft  dann  eine 

z^^e  Quantität  des  Natronsalzes  ein ;  aus  dieser  wird  begreiflich  nur  der 

>4.pet€r  gelöst;  man  sieht  das  gereinigte  Salz  heraus,  giebt  wieder  zu 

^^oimdes  Salz  hinzu  und  so  fort,  bis  die  Flüssigkeit  zu  reich  an  Salpeter 

.fvrrden  ist,  wo  man  sie  dann  verdampft,  um    das   kohlensaure  Natron 

E> klickst  vollständig  zu  trennen.  Die  bleibende  Lauge  wird  wie  die  frische 

l'<s3zigvon  Natronsalpeter  und  Pottasche  behandelt^). 

Nachdem  schon  ft'üher  von  Land  mann  Aetzkali  zur  Zerlegung  des 
tlpetCTBaaren  Natrons  in  Vorschlag  gebracht  worden  war^),  ist  neuerlich 
^cdi  Ton  Schnitzer  die  Anwendung  von  Aetzkali  zur  Umwandlung  des 
■Apeta-sauren  Natrons  in  Salpeter  empfohlen  worden'),  weil  auf  diese  Weise 
'LeLosiiing  erhalten  wird,  in  welcher  sich  neben  Salpeter  kein  anderes  kry- 
'■^ifirhares  Salz  beflndet.  Aequivalente  Mengen  von  Chilesalpeter  und  Pott- 
^ike  Verden  im  siedenden  Wasser  gelöst,  dann  wird  so  viel  gelöschter  Kalk 
=  ^  Lösong  getragen,  als  zur  Umwandlung  des  kohlensauren  Natrons  in 
iHzaatron  erforderlich  ist,  die  klare  Lauge  von  dem  kohlensauren  Ealke, 
^.chdeoi  sich  dieser  abgelagert,  getrennt  und  zum  Auskrystallisiren  des 
Mpeten  hingestellt.  Die  als  Mutterlauge  bleibende  Aetznatronlauge  giebt, 
^-Ttiampft,  nochmals  Salpeterkrystalle.  Die  dann  bleibende  Lauge  ist  zu 
'  £rsm.  nm  als  Aetzlauge  verwandt  zu  werden,  —  sie  enthält  Salze  aus  der 
:''.tta8che — ,  Schnitzer  schlägt  vor,  dieselbe  zur  Darstellung  vonSeignett- 
■'•'iz  tos  dem  gewöhnlichen  kalkhaltigen  gereinigten  Weinstein  zu  benutzen, 
-'■'^  4eB  Seignettsalz  durch  Salzsäure  reinen  kalkfreien  Weinstein  zu  fallen 
>.  V.  oder  dasselbe  durch  Behandeln  mit  Gyps  zu  zersetzen,  denresulti- 
r-aici  veinsauren  Kalk  auf  Weinsäure  zu  verarbeiten  und  aus  der  vom 
▼^stoKn  Kalke  abgegangenen  Flüssigkeit  schwefelsaures  Kali  und  schwefel- 
'aCTK  Natron  durch  Krystallisation  darzustellen  (a.  a.  0.). 

Bolle  y,  welcher  die  verschiedenen  Methoden  der  Darstellung  von  Kali- 
^'■Ipeter  aus  Natronsalpeter  kritisch  beleuchtet^),  giebt  einer  Methode  den 
*--rz«s,  welche  sich  auf  Duflos'  Vorschlag  gründet,  aus  salpetersaurem 
^Vtod  and  Chlorbarium  durch  Umsetzung  salpetersauren  Baryt  zu  gewin- 
'--s.    Der  erhaltene  salpetersaure  Baryt  soll  nämlich  durch  schwefelsaures 


'    TcrgL  auch  Wöllner,  Polyt  Centralbl.  1860,  S.  616;    Chem.  Centralbl.  1860, 

*  i't-,  W»fr.  Jthresber.  1860,  S.  204;  aaoh  Gen  tele,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXVIII, 

*  i '^  —  *)  Dingt   poljTt.   Journ.   Bd.  CXVII,  S.  78.—   »)   Dingl.   polyt    Journ.  Bd. 
:xa.  S.  132;   Chem.  Centralbl.  1861 ,  S.  656.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLV, 

"   IH;  ChciB.  Centralbl.  1860,  S.  829. 
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Kali  oder  durch  Pottasche  in  salpetersaures  Kali  and  schwefelsanren  Baryt 
ode» kohlensaure 0  Baryt  zerlegt  werden.  Das  Chlorbarium  ist  jetzt  sehr  billig 
aus  natürlichem  kohlensauren  Baryt  (Witherit)  und  Salzsäure  zu  bereiten 
(siehe  Chlorbarium),  der  schwefelsaure  Baryt  wird  als  Barytweiss,  Per- 
manentweiss,  (Blatte  fixe)  verwerthet  (s.  schwefelsauren  Baryt),  der  kohlen- 
saure Baryt  dient  zur  Darstellung  von  Chlorbarium. 

Es  wird  auf  folgende  Weise  operirt  Man  löst  äquivalente  Mengen  Chlor- 
barium und  Chilesalpeter  (dessen  Gehalt  an  Natronsalpeter  zu  ermitteln  ist)  in 
siedendem  Wasser  —  daserstere  Salz  in  der  doppelten,  das  andere  Salz  in  dem 
gleichen  Gewichte  Wasser  —  und  vermischt  die  Lösungen,  wo  dann  beim 
Erkalten  salpetersaurer  Baryt  krystallisirt.  Die  Mutterlauge  giebt  einge« 
dampft  noch  mehr  davon.  Aus  der  dann  bleibenden  Mutterlauge,  welche 
neben  Kochsalz  noch  etwas  Barytsalz  enthält,  wird  durch  schwefelsaures  Na- 
tron Barytweiss  gefallt.  Der  salpetersaure  Baryt  wird  durch  schwefelsaures 
Kali  oder  Pottasche  in  kochender  Flüssigkeit  zersetzt,  so  dass  aller  Baryt 
als  schwefelsaurer  oder  kohlensaurer  Baryt  abgeschieden  wird,  Kalisalpeter 
in  Lösung  bleibt,  der  dann  aus  der  Lösung  in  grösseren  Krystallen  und  als 
Krystallmehl  erhalten  werden  kann. 

Der  Salpeter  krystallisirt  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  langen 
gestreiften,  sechsseitigen  Säulen,  welche  in  eine  sechsseitige  Pyramide  enden 
(2-  und  2gliedrig).  Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  geben  aber  doch  zer- 
rieben meistens  ein  etwas  feuchtes  Pulver,  weil  sie  Mutterlauge  einge- 
schlossen enthalten  (Seite  181).  Diese  gewöhnliche  Form  des  Salpeters  ent- 
spricht der  selteneren  Form  des  kohlensauren  Kalkes,  der  Arragonitforrn. 
Frankenheim  0  1^^^  zuerst  beobachtet,  dass  beim  Krystallisiren  des  Sal- 
peters aus  Tropfen  seiner  Lösung,  mikroskopische  Krystalle  sich  bilden 
können,  die  der  gewöhnlichen  Form  des  kohlensauren  Kalkes  entsprechen, 
nämlich  Rhomboeder  sind.  Diese  Krystalle  zeigen  indess  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  geringe  Beständigkeit,  sie  werden  bei  Berührung  mit 
prismatischem  Salpeter,  so  wie  beim  Ritzen  mit  einem  harten  Körper,  in 
ein  Aggregat  von  Krystallen  der  gewöhnlichen  Form  umgeändert. 

Der  Salpeter  schmeckt  kühlend  und  ein  wenig  bitter ;  in  grösseren  Dosen 
wirkt  er  als  Gift.  Schon  unter  der  Glühhitze  schmilzt  er  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit;  vor  dem  Schmelzen  geht  er  in  die  Arragonitforrn  über. 
Beim  Erkalten  erstarrt  das  geschmolzene  Salz  zu  einer  grobstrahlig  krystalH* 
nischen  Masse,  deren  specifisches  Gewicht  ohngefahr  2,0  ist  Ein,  selbst 
geringer  Gehalt  an  Kochsalz  und  anderen  fremden  Salzen  bewirkt,  dass  der 
erstarrte  Kuchen,  und  zwar  zuerst  in  der  Mitte,  die  krystallinische  BeschafiPen- 
heit  nicht  zeigt  (Seite  190).  In  stärkerer  Hitze  wird  der  Salpeter  zerlegt, 
er  giebt  anfangs  Sauerstoff,  dann  auch  Stickstoff  aus,  und  es  bleibt  salpetrig- 
saures Kali  oder  Kali  zurück.  Man  schmilzt  wohl  den  Salpeter  für  den 
Handel,  um  sein  Volumen  zu  vermindern,  was  indessen  nicht  zu  empfehlen« 
da  sich  die  geschmolzene  Masse  schwierig  pulverisiren  und  lösen  läset  und 
da  leicht  bei  dem  Schmelzen  eine  theilweise  Zersetzung  stattfindet. 

Das  Sal  Prun^Uae  oder  das  Nitrum  tdbulatum  der  Apotheken 
ist  ebenfalls  geschmolzener  Salpeter.  Der  Salpeter  wird  dazu,  bei  g-e- 
linder  Wärme,  in   einem    hessischen  Tiegel  oder  in  einer  Porzellankruke 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.    351. 
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gesclimolsen.  Dann  schöpft;  man  ihn  mit  dem  Kopfe  einer  gewöhn- 
Hchen  Tlionpfeife  ans,  an  welchem  unten  eine  kleine  Oeffnung  gebohrt  wor- 
den ist ,  und  lasst  die  aus  dieser  Oefinung  hervorquellenden  Tropfen  auf 
eine  Stönplatte  oder  ein  reines  Metallblech  fallen.  Zu  starkes  Erhitzen  des 
Salpeters  ist  zu  vermeiden.  Früher  setzte  man  dem  schmelzenden  Salpeter 
etwas  Schwefel  zu^  das  Präparat  enthielt  dann  auch  schwefelsaures  Kali. 
Der  Salpeter  gehört  zu  den  Salzen,  welche,  wenn  sie  in  Lösung  gehen, 
eine  bedeutende  Erniedrigung  der  Temperatur  hervorbringen.  Man  be- 
merkt dies  deutlich  an  dem  langsamen  Steigen  der  Temperatur,  wenn  man 
Salpeter,  um  ihn  zu  lösen,  mit  Wasser  übergössen  in  einem  über  Feuer 
stehenden  Kessel  erhitzt.  Die  Löslichkeit  wächst  sehr  rasch  mifc  der  Tem- 
peratur, so  dass  aus  einer  heiss  bereiteten,  gesättigten  Lösung  beim  Er- 
kalten ein  grosser  Theil  des  Salzes  auskrystallisirt.  Nach  Gay-Lussac 
löeen  100  Thle.  Wasser,  bei  QOC.  13,3  Thle.,  bei  18»  29  Thle.,  bei  45« 
74,6  Thle^  bei  97«  236  Thle.  Salpeter  auf.  Nach  Lepage  enthält  eine 
eiedende,  gesättigte  Lösung  auf  100  Thle.  Wasser  336  Thle.  Salpeter  und 
liegt  der  Siedepunkt  bei  1 16«  G.  Nach  Longchamp  enthält  eine  bei  18«G. 
sresätdgte  Salpeterlösung  21,63  Procent  Salpeter  und  ist  das  specifische 
Gewicht  derselben  1,151. 

Der  Salpeter  ist  ein  äusserst  kräftige  Oxydationsmittel.    Auf  glü- 
hende Kohlen  geworfen,    schmilzt   er  und  bewirkt    eine    lebhafte    Yer- 
brennnng  der  Kohle.     Ein  Gemenge  von  gepulvertem  Salpeter  und  Kohlen- 
pulver brennt,  angezündet,  lebhaft  ab  ;  der  Sauerstoff  der  Salpetersäure  ver- 
mndelt  den  Kohlenstoff  4er  Kohle  in  Kohlensäure,   welche   theils  an   das 
Kali  des  Salpeters  gebunden  wird,  theils  mit  dem  Stickstoffe  der  Salpeter- 
aare entweicht.     [2(KaO,N05)  und  5C  geben  2(KaO,  COj)  und  3  CO.? 
und  2N.]     Ist  mehr  Kohle  vorhanden,    so  entsteht  auch  Kohlenoxyd  gas, 
die  Verbrennung    ist    dann    weniger    lebhaft.     Wird    ein   Gemenge    von 
Salpeter  und  Schwefel  in  einen  glühenden  Tiegel  getragen,  so  verbrennt 
der  Schwefel  mit  glänzend  weissem  Lichte  und  es  entsteht  schwefelsaures 
Kali ;  entzündet  man  ein  Gemenge  von   gepulvertem  Salpeter   und  gepul- 
vertem Schwefel,  so  brennt  es  ebenfalls  mit  starker  Lichtentwickelung    ab 
and  es  bleibt  schwefelsaures  Kali;  ist  Schwefel   in  grösserer  Menge  vor- 
handen,   so  tritt  auch   schweflige  Säure    auf  (Ka  0,  NO5   und  2  S    geben 
KaO,  SO,i  und  SO2  und  N).    Glüht  man  Metalle  mit  Salpeter,   so    werden 
dieselben,  mit  Ausnahme  einiger  wenigen,  oxydirt,  und  ist  das  Oxyd    eine 
>äure,  so  entsteht  das  Kalisalz  derselben  (Arsen,  Antimon,  Mangan»  selbst 
Eisen).    Organische  Stoffe  werden  ebenfalls  beim   Erhitzen  mit   Salpeter 
rerbnoini;  ein  Gemenge  von  Salpeter  undWeinstein  verglimmt,  angezündet, 
m  kohlehaltigem  kohlensaurem  Kali  (Seite  137). 

Die  Verwendungen  des  Salpeters  sind  sehr  mannigfaltige.  Der  Salpeter 
ist  neben  dem  Chilesalpeter  das  Material  für  die  Bereitung  der  Salpeter- 
säure und  bildet  im  Allgemeinen  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung 
Hier  anderen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  der  übrigen  Salpetersänre- 
^aJze  und  der  Salpetrigsaure-Salze.  —  Wegen  der  Temperaturerniedrigung, 
welche  beim  Auflösen  des  Salpeters  in  kaltem  Wasser  stattfindet,  benutzt 
man  ihn  in  Indien  in  grosser  Ausdehnung  zum  Kühlen  des  Trinkwassers. 
Aach  bei  uns  dient  er,  wo  es  an  Eis  fehlt,  zum  Kühlen  von  Wein  und  der- 
srleiehen,  so  wie  zu  kalten  Umschlägen.  50  Thle.  Salpeter,  57  Thle.  Ghlor- 
kaliiun  und  32  Thle.  Salmiak  sind  eine  hierzu  sehr  geeignete  Mischung. 
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Man  übergiesst  das  feingepulverte  Salzgemiscb  mit  möglichst  kaltem  Was- 
ser, stellt  die  Flaschen  mit  den  zu  kühlenden  Getränken  in  die  Flüssigkeit, 
oder  füllt  dieselbe  in  Thierblase,  wenn  sie  zu  kalten  Umschlägen  benutzt 
werden  soll.  —  Er  besitzt  stark  antiseptische  (fäulnisswidrige)  Eigen- 
schaften, und  wird  deshalb  zum  Conserviren  von  Fleisch  angewandt.  3  Pfd. 
Kochsalz,  iVa  Loth  Salpeter,  ^3  ^^^'  Zucker  und  20  Pfd.  Wasser  geben 
eine  gute  Fleischbeize.  —  Ein  Gemisch  aus  gepulvertem  Salpeter  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  dient,  noch  warm  angewandt,  zur  Bereitung  der 
in  Aether  löslichen  Schiessbaum  wolle,  und  in  der  Technik  benutzt  man  Ge- 
mische aus  Salpeter  und  mehr  oder  weniger  verdünnter  Schwefelsaure,  an- 
statt der  Salpetersäure  zum  Beizen  der  Metalle,  d.  h.  zum  Beinigen  der 
Metalle  von  Oxyden. 

Die  ausgedehnteste  Anwendung  erleidet  der  Salpeter  bei  der  Fabri- 
kation von  Schiesspulver  (s.  unten)  und  von  schiesspulverähnlichen  Mi- 
schungen, zu  Feuerwerkssätzen  und  dergleichen.  —  Das  Buch  er 'sehe  Feuer- 
löschmittel  besteht  aus  60  bis  66  Thln.  Salpeter,  36  bis  30  Thln.  Schwefel, 
3,5  bis  4  Thln.  Kohle.  Es  befindet  sich  festgCBtampft  in  runden,  flachen 
Pappdosen,  welche,  angezündet,  in  geschlossene  Räume  geworfen  werden, 
in  denen  ein  Brand  entstanden  ist.  Die  bei  seiner  Verbrennung  sich  reich- 
lich entwickelnde  schweflige  Säure  verdrängt  die  Luft  und  löscht  den  Brand. 
Seine  Anwendbarkeit  ist  eine  sehr  beschränkte  ^),  —  3  Thle.  Salpeter,  1  Thl. 
Schwefel,  1  Thl.  Sägespähne  bilden  Baum6*s  Schnell  fluss,  so  genannt, - 
weil  das  Gemisch,  wenn  es  .in  eine  Wallnussschale  gedrückt  und  angezündet 
wird,  eine  vorher  hineingesteckte  kleine  Silbermünze  zum  Schmelzen  bringt. 
Es  entsteht  dabei  nämlich  leicht  schmelzbares  Schwefelsilber.  —  24  Thle, 
Salpeter,  7  Thle.  Schwefel  und  2  Thle.  Realgar  (rothes  Schwefelarsen)  geben 
die  Mischung  zu  indianischem  Weissfeuer,  welche,  in  eine  Hülse  von 
Papier  oder  Pappe  oder  in  eine  hölzerne  Schachtel  gepackt  und  angezündet, 
mit  blendend  weisser  Flamme  ruhig  abbrennt,  und  zu  Signallichten  benatzt 
werden  kann^).  Ein  Gemenge  von  48  Thln.  Salpeter,  13  Vi  Thln.  Schwefel 
und  7^4  Thln.  Schwefelantimon  brennt  ebenfalls  mit  sehr  weisser  Flamme 
ab.  —  Ein  inniges  Gemenge  von  3  Thln.  Salpeter,  2  Thln.  vollkommen 
trocknem  kohlensauren  Kali  und  1  Tbl  Schwefel  bildet  das  sogenannte 
Enallpulver,  welches,  wenn  es  langsam  auf  einem  Eisenbleche  erhitzt 
wird,  erst  schmilzt  und  bald  darauf  äusserst  heftig,  mit  betäi/bendem 
Knalle  explodirt  Man  wende  davon  nicht  mehr  als  eine  Messerspitze  voll 
zu  dem  Versuche  an.  Es  entsteht  zuerst,  durch  Einwirkung  des  Schwefels 
auf  das  kohlensaure  Kali,  Schwefelleber,  wie  man  an  der  Farbe  der  schmel- 
zenden Masse  erkennt,  dann  wird  diese  plötzlich  durch  den  Sauerstoff  der 
Salpetersäure  ozydirt  und  Stickstofljgas  entbunden. 

Der  Salpeter  ist  ein  sehr  geschätztes  Medicament  und  wird  in  den 
Apotheken  zur  Darstellung  verschiedener  Präparate  benutzt.  Zur  Be- 
reitung des  gereinigten  Salpeters  der  Apotheken,  AeBKaJi  nitricum purum, 
wird  der  Salpeter  des  Handels  durch  Lösen  in  siedendem  Wasser  und  lang- 


1)  Siehe  Heeren^  Mittheilungen  des  Hannover.  Gewerbevereins  1856,  S.  318  : 
Dingl.  polyt.  Journ.  CLII,   S.  80;  Wagner's  Jahresber.  1859,  S.  186. 

^)  Wird  das  Weissfener  zur  passenden  Jahrszeit  an  einem  dunklen  warmen  Abend 
In  einem  Garten  oder  Parke  abgebrannt,  so  kann  der  Schmetterlingssammler  die  in  Un- 
zahl  darum  schwärmenden  Nachtschmetterlinge  mit  grosser  Bequemlichkeit  fangen. 
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umas  Erkaltenlassen  der  colirten  oder  filtrirten  Lösung  umkrystallisirt. 
Man  erhält  dann  lange  klingende  Prismen.  Besser  ist  es,  die  Bildung 
grosserer  Krystalle  dorch  Stören  der  Krystallisation  zu  verhindern,  also 
Saipetermebl  darzustellen,  wie  hei  dem  Raffiniren  des  Salpeters  (Seite  181). 
Mui  ftngt  die  colirte  oder  filtrirte  Lösung  in  einem  Gefasse  aus  Steinzeug 
auf  und  rührt  sie  massig  his  zum  völligen  Erkalten  mit  einem  reinen  höl- 
lemen  Spatel,  bringt  hierauf  das  krystallinische  Pulver  in  eine  Zucker- 
hotform,  deren  Spitze  durch  Baumwolle  oder  Wolle  verstopft  ist,  (bei  klei- 
neren Mengen  in  einen  abgesprengten  Betortenhals),  und  lässt  die  Mutter- 
lauge abtropfen.  Dann  ebnet  man  den  Salzbrei  und  bedeckt  ihn  mit 
einer  doppelten  Schicht  sehr  dichten  Seidenpapiers,  so  dass  die  Ränder 
des  Papiers  an  der  Wand  der  Form  in  die  Höhe  stehen,  damit  aufge- 
gossenes Wasser  nicht  anders  als  durch  das  Papier  in  die  Salzmasse 
eindringen  kann.  Man  giesst  nun  destillirtes  Wasser,  etwa  einen  halben 
Zoll  hoch  auf  das  Papier;  es  sickert  ganz  gleichmässig  durch,  sättigt 
sich  in  der  obem  Schidit  des  Erystallmehls  mit  reinem  Salpeter  und 
Terdr&ngt  die  anhängende  Mutterlauge.  Von  Zeit  zu  Zeit  prüft  man 
die  abfallenden  Tropfen  mit  Silberlösung  auf  Chloride.  Wenn  diese  nicht 
mehr  oder  doch  nur  sehr  schwach  reagirt,  lässt  man  den  Apparat  einige 
Zeit  stehen,  bis  das  Abtropfen  aufhört,  dann  bringt  man  das  Salz  auf 
Horden,  die  mit  Papier  bedeckt  sind  und  trocknet  es  im  Trockenofen 
(Mohr). 

Ein  für  manche  Fälle  sehr  empfehlenswerthes  Verfahren,  die  Chloride 
zu  beseitigen,  welche  dem  Salpeter  anhängen,  ist  von  Grote    angegeben 
worden.     Man  besprengt  den  gepulverten  Salpeter  in  einer  Porzellanschale 
mit  etwas  Salpeterisäure  und  erwärmt  unter  Umrühren  einige  Zeit  lang. 
Alle  Chloride  werden  auf  diese  Weise  sejbr  leicht  und  vollständig  zersetzt, 
und  man  erhält  beim  Auflösen  und  Erystallisiren  ein   vollkommen   reines 
Salz.     Zur  Reinigung  kleiner  Mengen  des  Salzes  ist  dieses  Verfahren  vor- 
züglich geeignet,  und  ebenso  kann  es  mit  Vortheil  benutzt  werden,  um  aus 
der  an  Chloriden  reichen  Mutterlauge  von  der  Reinigung  grösserer  Mengen 
Salpeters,  die  Chloride  zu  entfernen.    Man  hat  nur  diese  Mutterlauge  mit 
etwa«  Salpetersäure  zu  vermischen  und  einzudampfen.    Soll  der  Salpeter 
for  die  Darstellung  von  reiner  Salpetersäure  gereinigt  werden,  so  wird  nicht 
Salpetersäure,  sondern  verdünnte  Schwefelsäure  zum  Besprengen  genommen, 
und  das  Umkrystallisiren  ist  dann  natürlich  überflüssig.     Dasselbe  gilt  für 
die  Reinigung  der  Mutterlaugen  zu  demselben  Zwecke,  für  welchen  sie  am 
besten  sa  verwerthen  sind,  da  aus  ihnen,  wegen  des  Gehalts   an  salpeter- 
saurem  Natron,  ein  feuchtwerdender  Salpeter  resultirt  (Mohr). 

Die  Reinheit  und  die  Verunreinigungen  des  Salpeters  ergeben  sich 
auf  folgende  Weise.  Reiner  Salpeter  ist  vollkommen  weiss  und  trocken. 
Feuchte  Beschaffenheit  rührt  in  der  Regel  von  einem  Gehalte  an  salpeter- 
saorem  Natron,  bei  Rohsalpeter  auch  wohl  von  salpetersaurem  Kalk  und 
Chlorcalcium  her.  —  Rohsalpeter  lässt  beim  Behandeln  mit  Wasser  eine 
geringe  Menge  unlöslicher  Substanz  zurück.  —  Die  Lösung  des  Rohsal- 
peters  giebt  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  bisweilen  einen 
Niederschlag,  wegen  des  Gehalts  an  Kalk-  und  Magnesia-Salzen.  In  diesem 
Falle  wird  bei  der  Reinigung  desselben  der  Lösung  etwas  kohlensaures 
KaH  zugegeben,  um  diese  Erdsalze  zu  zersetzen.  Noch  sicherer  wird  ein 
Gehalt   an   Kalksalzen   durch  oxalsaures  Kali,  ein  Gehalt  an   Magnesia- 
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salzen,  nach  Entfernung  des  Kalks,  durch  phosphorsaures  Natron  und  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniakflässigkeit  erkannt.  —  Das  Vorhandensein  von 
Schwefelsäure-Salzen  ist  durch  Ghlorbarium,  das  Vorhandensein  von  Chlo- 
riden durch  salpetersaures  Silberoxyd  zu  ermitteln.  Metalle,  wie  Eisen, 
Kupfer,  sind  durch  Blutlaugensalz,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammo- 
nium nachzuweisen.  Die  Stärke  der  Reaction  lässt  in  beiden  Fällen  annä- 
hernd den  Betrag  der  Verunreinigungen  erkennen.  —  Völlig  reiner  Sal- 
peter wird  durch  keins  der  genannten  Reagentien  afficirt. 

Die  Salpeterprobe.  —  Für  Diejenigen,  welche  sich  den  eigenen 
Bedarf  an  reinem  Salpeter  durch  Raffiniren  des  Rohsalpeters  darstellen, 
wie  z.  B.  die  meisten  Schi  esspul  verfabriken,  würde  ein  einfaches,  leicht 
ausführbares  und  doch  hinreichend  genaues  Verfahren  zur  Prüfung  des 
Rohsalpeters  auf  seinen  Gehalt  an  Salpeter  sehr  erwünscht  sein.  Leider 
fehlt  es  an  einem  solchen,  denn  es  befriedigen  die  vorgeschlagenen  Salpeter* 
proben  in  der  einen  oder  anderen  Hinsicht  nicht  ^). 

In  Schweden,  wo  jeder  Grondeigenthümer  verpflichtet  ist,  dem  Staate 
ein  gewisses  Quantum  Salpeter  von  bestimmter  Reinheit  abzuliefern,  findet 
die  Prüfung  nach  einem  von  G.  Schwarz  angegebenen  Verfahren  statt. 
Der  Salpeter  wird  in  eisernen  Gieskellen  geschmolzen  und  dann  in  kleine 
Blechkästen  ausgegossen,  so  dass  nach  dem  Erkalten  ein  mindestens  zoll- 
dicker Kuchen  entsteht.  War  der  Salpeter  rein,  so  ist  der  Kuchen  durch- 
weg grobstrahlig,  krystallinisch  auf  den  Bruche;  enthält  er  Kochsalz,  so 
verliert  sich  die  grobstrahlige  Beschaffenheit  in  dem  Maasse  als  die  Menge 
desselben  grösser  ist.  Nach  Berzelius  macht  eine  Beimengung  von  V4  ^^^ 
20  den  Kuchen  schon  weniger  grobstrahlig;  bei  Vs  ^^f  ^^  zeigt  sich  in 
der  Mitte  des  Kuchens  ein  Streifen,  welcher  nicht  strahlig  ist;  bei  Y3  auf 
20  ist  nur  noch  die  Kante  des  Kuchens  strahl  ig,  und  bei  grösserem  Gehalte 
an  Kochsalz  verschwindet  das  Strahlige  gänzlich  (Seite  186).  Der  Ein- 
nehmer ist  gehalten,  den  strahligen  Salpeter  als  rein  anzunehmen  und  für 
den  unreinen  ein  entprechend  grösseres  Quantum  zu  fordern.  Diese  Art 
und  Weise,  den  Salpeter  zu  prüfen,  hat  Veranlassung  gegeben,  dass  die 
Pflichtigen  den  Salpeter  häufig  selbst  schmelzen  und  im  geschmolzenen 
Zustande  abliefern,  was,  wie  früher  erwähnt,  nicht  zweckmässig  ist.  We  rther 
fand,  das  schon  Vs  Procent  Kochsalz  den  Salpeter  weniger  strahlig  mache, 
dass  namentlich  schon  durch  diese  Menge  der  Glasglanz  der  strahligen 
Bruchflache  des  reinen  Salpeters  ganz  verschwunden  war  und  einer 
milchweissen  Farbe  Platz  gemacht  hatte.  Noch  mehr  war  dies  der  Fall 
bei  einem  Gehalte  von  1  bis  ly^  Procent  Kochsalz,  und  bei  2  Procent 
zeigte  sich  der  Kuchen  völlig  ohne  strahligen  Bruch.  Zwischen  ^/2  ^^^ 
1^/3  Procent  Gehalt  lässt  sich  daher  die  Menge  des  Kochsalzes  aus  der 
Beschaffenheit  des  Bruchs  nicht  mit  Sicherheit  erkennen.  Auch  ergab  sich, 
dass  salpetersaurcs  Natron  den  Bruch  des  geschmolzenen  Salzes  ebenfalls 
wesentlich  verändert.  Man  wird  also  durch  diese  Probe  nur  zu  bestimmen 
im  Stande  sein,  ob  ein  Salpeter  weniger  oder  mehr  als  2  Procent  fremder 
Salze  enthält,  aber  dazu  dürfte  sie  stets  wohl  geeignet  sein. 

In  Frankreich  prüft  man  den  für  die  Schiesspulverfabriken  des  Staats 
bestimmten  Salpeter  nach  der  Methode  von  Rif  fault,  durch  Waschen  mit 
einer  bestimmten  Menge  einer  bei    12,5^   G.  gesättigten   Auflösung    von 


^}  Vergl.  Werfber  Joarn.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LH,  S.   296. 
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niaem  Salpeter.    Diese  wirkt  natürlich  nicht  auf  den  Salpeter,  löst  nur  die 

ssdeo  Sidze  auf.    Indem  man  das  Filter  mit  dem  gewaschenen    Salpeter 

id  one  poroae  Unterlage  legt  (gebrannten  Gryps,  gebrannte  Ziegel,  Druck- 

iiper),  entfernt  man  daraus  möglichst  die  zurückgehaltene  Lösung.  Nach 

jfT  Eriahrang  wird  indees  der  Gehalt  an  Salpeter  nach    dieser  Methode 

EX  dmthsdinittlich  2  Proc.  zu  hoch  gefunden  und    deshalb  um  diesen  Be- 

*/ij;  niedriger  angenommen.    Man  macht  die  Probe  mit  400  Grm.  Salpeter 

cü-i  benutzt  zum  ersten  Auswaschen    250  CG.  der    Salpeterlösung.    Der 

.^frasrhene  Salpeter  wird  bei  100^  G.  getrocknet.    Diese  Methode  giebt  nicht 

'i^23iiJ  mit  ganz  reinem  Salpeter  genaue  Resultate,    da  bei  Prüfung  eines 

«Icb^^  der   Ueberschuss   nicht  ein  constanter  ist.    Werther    fand    ihn 

2viKlien  ''4  bis  1^/2  Proc.    Noch  weniger  genaue  Resultate  werden  aber 

:-^  .Inwendang  eines   mit  Chlomatrium  und   Chlorkalium  verunreinigten 

sipeters  erhalten.    Eine  gesattigte   Salpeterlösung  löst  allerdings  bei  der 

^ri>uiigstemperatur  keine  bemerkenswerthe  Menge  von  Salpeter  auf;  ist 

ic<n-  Kochsalz  vorhanden,  so  geht  Salpeter  in  Lösung,  weil  durch  Wechsel- 

«tfaetzong  etwas    Ghlorkalium  und  salpetersaures  Natron  entsteht  (Seite 

I'7l     Der  Gebalt  an  Salpeter  wird   dann  zu  klein   gefunden  und  um  so 

Üdjier,  je  mehr   Kochsalz  vorhanden  ist.    Longchamp  hat  durch  Ver- 

mhe  ermittelt,  dass   100  Theile  einer  bei  18<)  G.  gesättigten   Salpeterlö- 

'^g  (diesdbe  enthält  21,63  Thle.  Salpeter),  wenn  ihr  5,  10,    15,    20, 

ij  Tbeile  Kochsalz  zugegeben  werden,  noch  0,75,  1,27,   1,66,    1,82,    2,58 

IWile  Salpeter  auflösen.    Werden  also  z.  B.  400  Grm.  eines  Salpeters,  der 

X  Kocbsalz  enthält,   mit  400  GG.  Salpeterlösung  ausgewaschen ,  so  ge- 

^  l  jd  Proc.  S^peter  in  Lösung,  und  um  diesen  Betrag  wird  der  Gehalt  zu 

Bidrig'  gefunden.     Da  bei   dem  Raffiniren   des  Salpeters  der  durch  das 

K^hsahs   gelöste  Antheil  ebenfalls  verloren  geht,   so   möchte  indess  diese 

F^l<rqiielle  für  Fabrikanten  ohne  erhebliche  Bedeutung  sein. 

Nieht  so  ist  es  mit  dem  Fehler,  der  durch  das  Vorkommen  von  Chlor- 
^om  veranlasst  wird,  welches  sich  in  manchem  Salpeter  in  namhafter 
^<tge  finden  kann.  Enthält  nämlich  der  Salpeter  Chlorkalium ,  so  löst 
»:ii  dies  Salz  zwar  in  der  Salpeterlösung,  aber  es  scheidet  sich  dafür 
■>u  der  Losung  eine  entsprechende  Menge  Salpeter  aus  (Seite  72),  Die 
mh^  giebt  in  diesem  Falle  den  Gehalt  des  Salpeters  höher  an,  als  er  wirk- 
-^-'^  uft,  veil  der  ans  der  Lösung  gefällte  Salpeter  sich  dem  Salpeter  addirt, 
^^*^er  in  dem  untersuchten  Salpeter  enthalten  ist.  In  einem  Gemische  von 
•  ••  ^alpeter  und  30  Chlorkalium  wird  z.  B.,  nach  Regnaul t ,  der  Gehalt  zu 
^-  Proe.  angegeben,  also  um  12  Proc.  zu  hoch. 

Das  in  Oesterreich  von  H  u  s  s  zur  Prüfung  des  Salpeters  eingeführte 

va^hroi  grfindet  sich  darauf,  dass  eine   erkaltete   Salpeterlösung  von 

"■*Aio4mtem  Procentgehalte  bei    einer   bestimmten    Temperatur  anfangt, 

■*J'*»üe  absQsetzen.     Man  löst  40  Thle.  des  zu  prüfenden,  vollkommen 

•^«Aaeten  Salpeters  in  100  Thln.  Wasser  von  450  R.  (56°  C.)  auf  (nach 

•*Wtehenden  Forschrift  10  Loth  Salpeter  in  25  Loth  Wasser),  rührt 

^  Lteng  wahrend  des  £rkaltens  mit  einem  empfindlichen  Thermometer 

*•  ■»  wekbem  man  noch  Viertelgrade  ablesen  kann,  und  bemerkt  genau 

J^  ^^^^peniBTgrBdf  hei  welchem  die  ErystaUisation  beginnt.    Eine   von 

»Ut  Dieh  Versuehai  entworfene  Tabelle^  giebt  den  Procentgehalt  derLö- 

t^  in  S$hetets  f&r  die  Krystallisationspunkte  bei    den   verschiedenen 
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Beginnt  die  Kry- 
stallbildang  bei 

So  sind  in  100 
Thln.  Wasser  ge- 
löst 

Es  enthalten  hier- 
nach 100  Thle.  des 
geprüften  Salpeters 
an  reinem  Salpeter 

160  R. 

32,50 

81,5 

16% 

32,97 

82,4 

I6V2 
16% 

33,36 

83,4 

33,76 

84,4 

17 

34,15 

85,4 

171/. 
17^ 

34,55 

86,4 

34,96 

87,4 

35,38 

.88,4 

18 

35,81 

89,5 

18% 
I8V4 

36,25 

90,6 

36,70 

91,7 

37,15 

92,9 

19 

37,61 

94 

19% 

88,08 

95,2 

19% 
19% 

38,55 

96,4 

39,03 

97,6 

20 

39,51 

98,8 

20% 

40 

100 

Auch  bei  diesem  Prüfangsverfahren  kann  die  vergrösserte  Löslichkeit 
des  Salpeters  beim  Vorhandensein  von  Kochsalsf,  wegen  der  das  Verfahren 
nicht  den  wahren  Gehalt  an  Salpeter  angiebt,  wenn  Kochsalz  vorhanden  ist, 
insofern  nicht  für  eine  Beeinträchtigung  seines  Werthes  gelten,  als  man 
durch  dasselbe  die  Menge  des  Salpeters  erfährt,  welche  beim  Raffiniren  zu 
erhalten  steht,  und  dies  ist  für  die  Praxis  das  Wichtigste.  W  e  rt  he  r  halt 
es  demohngeachtet  nicht  für  empfehlenswerth,  da  er  nach  demselben  bei 
der  Prüfung  ein  und  desselben  Salpeters  sehr  verschiedene  Resultate  bekam. 
Gegen  Werther^s  Ausspruch  ist  indess  Toel  aufgetreten,^)  und  giebt 
die  Vorsiohtsmaassregeln  an,  welche  die  Genauigkeit  des  Resultats  sichern. 
Das  beim  Lösen  des  Salpeters  verdunstende  Wasser  muss  ersetzt  werden;  die 
Lösung  ist  zu  filtriren  und  sobald  etwa  die  Hälfte  abgekiufen  ist,  diese  zu 
benutzen,  erst  in  kaltem  Wasser  bis  auf  2  und  3  Grad  über  die  zu  erwartende 
Erystallisationstemperatur,  dann  in  freier  Luft  unter  fortwährendem  Rühren 
erkalten  zu  lassen,  wobei  aber  auch  etwas  Wasser  verdunstet.  Das  Thermo- 
meter  muss  mit  dem  Thermometer,  welches  Huss  bei  Entwerf ung  der  Ta- 
belle benutzt  hat,  übereinstimmen,  oder  man  muss  es  mit  Hülfe  von  reinem 
Salpeter  corrigiren. 

Alle  Methoden  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  lassen  sich  begreif- 
lich auch  auf  Salpeter  anwenden.  Enthält  der  Salpeter  neben  salpeter- 
saurem Kali  kein  anderes  Salpetersäure-Salz,  so  kann  man  aus  der  gefun- 
denen Menge  der  Salpetersäure  den  Gehalt  an  salpetersaurem  Kali  be- 
rechnen; man  hat  dieselbe  nur  mit  1,874  zu  multipliciren.  Kommen  aber 
in  dem  Salpeter  auch  andere  Salpetersäure  -  Salze  vor,  z.  B.  von  Natron, 
Kalk,  Magnesia,  so  geht  dies  natürlich  nicht;  dennoch  hat  aber  auch  in  diesem 
Falle  unter  Umständen,  die  Salfetersäurebestimmung  Werth.     Es  macht 


1)  Ann.  der  Chemie  und  Phaim.  Bd.  C,  S.  78. 
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ja  keine  Schwierigkeit,  die  salpetersanren  Erden  dnrcb  kohlensaures  Alkali 
za  zerlegen,  um  deren  Salpetersäure  als  salpetersaures  Kali  zu  gewinnen,  und 
man  kann  das  Salpetersäure  Natron,  in  den  Mutterlaugen,  durch  Cblorkalium 
in  salpetersaures  Kali  verwandeln. 

Ein  sehr  einfaches  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im 
Salpeter  ist  von  Reich')  angegeben.  Der  zur  Ermittelung  des  Feuch- 
tigkeitsgehalts vorsichtig  gescbmolzene ,  dann  gepulverte  und  aber- 
mala  ausgetrocknete  Salpeter  wird  mit  dem  4-  bis  Gfachen  Gewichte  ge- 
glühten Quarzpulvers  im  Platintiegel  innig  gemengt  (0,5  Grm.  Salpeter  2 
bis  3  Grm.  Quarzpulver)  und  in  dem  bedeckten  Tiegel  bei  schwachem,  am 
T^e  eben  sichtbarem  Rotbglühen  eine  halbe  Stunde  lang  erhitzt.  Die 
Kieselsäure  treibt  die  Salpetersäure  vollständig  aus,  der  Gewichtsverlust 
ist  aleo  Salpetersäure.  Der  Theil  des  zurückbleibenden  Silicats,  welcher 
an  der  Wand  des  Tiegels  festsitzt,  wird  nicht  durch  Säuren,  wohl  aber  dursh 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  .Natron  leicht  entfernt. 

An  das  Verfahren  von  Reich  schliesst  sich  das  Verfahren  von  Peligot 
»D,  indem  es  sich  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  zweifach  chromsaures 
Kali  zum  Austreiben  der  Salpetersäure  dient.  Der  Salpeter  wird  zur  Be- 
etimmung  der  Feuchtigkeit  vorsichtig  geschmolzen ;  hat  vorgängige  Prüfung 
einen  Gehalt  an  salpetersaurem  Kalk  oder  salpetersaurer  Magnesia  erkennen 
lassen«  so  vermischt  man  ihn  vor  dem  Schmelzen  mit  Y^  Proc.  neutralem 
chromsauren  Kali,  um  die  Zersetzung  der  salpetersauren  Erden  zu  verhüten. 
Auf  den  geschmolzenen  Salpeter  giebt  man  dann  in  dem  Tiegel  das  2^/3- 
lache  Gewicht  geschmolzenes  zweifach  chromsaures  Kali,  erhitzt  gelinde, 
zuletzt  bis  zum  schwachen  Rothglühen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Der  Deckel 
des  Tiegels  muss  concav  sein  und  darf  beim  Schmelzen  nicht  abgenommen 
werden,  da  die  Masse  spritzt  (H.  Rose). 

Das  von  Pelouze  empfohlene  Verfahren  gründet  sich  darauf,  difes 
Eisenchlorör  in  salzsäurehaltiger  Lösung  durch  Salpetersäure  in  Eisen- 
dilorid  umgewandelt  wird,  nach  der  Gleichung:  6  Fe  Gl  und  NO5  und 
3  HCl  =3  (FesCla)  und  NO-j  und  3  HO.  Nach  Fresenius«)  giebt  das- 
selbe zufriedenstellende  Resultate,  wenn  es  auf  folgende  Weise  ausgeführt 
wird.  Man  nehme  eine  tubulirte  Retorte  von  etwa  200  CO.  Capacität, 
mit  langem  Halse,  und  spanne  sie  so  ein ,  dass  der  Hals  etwas  schräg  auf- 
wärts gerichtet  ist.  Man  bringe  in  dieselbe  eine  genau  gewogene  Menge 
(etwa  lf5  Grm.)  feinen  Ciavierdraht,  und  giesse  30  bis  40  CO.  reine, 
nmcbende  Salzsäure  hinzu.  Man  leite  nun  durch  den  Tubulus,  mittelst  einer 
nur  etwa  2  Centimeter  in  die  Retorte  reichenden  Glasröhre,  Wasserstoffgas 
ein,  das  durch  Kalilauge  gewaschen  ist,  und  verbinde  den  Hals  der  Retorte 
mit  einer  U-förmigen,  etwas  Wasser  enthaltenden  Röhre.  Den  Bauch  der 
Retorte  setze  man  dann  auf  ein  Wasserbad  und  erhitze  gelinde,  bis  das 
EiFen  gelöst  ist.  Man  lasse  hierauf  im  Wasserstoffstrome  erkalten,  ver- 
stärke den  Strom  und  werfe  durch  den  Hals  der  Retorte  den  in  einem 
Hohrchen  abgewogenen  Salpeter,  dessen  Menge  so  zu  nehmen  ist,  dass 
darin  nicht  über  0,200  Grm.  Salpetersäure  enthalten  sind  (also  etwa  0,25 
bis  0,3  Grm.),  sammt  dem  Röhrchen.  Nachdem  die  Verbindung  des  Hal- 
mit  der  U-f5rmigen  Röhre  wieder  hergestellt  ist,  erhitze  man    den  In- 


1)  Jonrn.  f.  prakt.  C|iein.  Bd.  LXXXIII,  S.  262. 
*)  AaosU  der  Chemie  nnd  Pharm.  Bd.  CYI,  S.  217. 
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halt  der  Retorte  im  Wasserbade  etwa  \ 4 "Stunde  lang,  entferne  dann  das 
Wasserbad,  bringe  den  Inhalt  durch  eine  Lampe  zum  Sieden,  lasse  dies 
andauern,  bis  die  vom  absorbirten  Stickstoffoxydgase  dunkelgefärbte  Lö- 
sung die  Farbe  einer  Eisenchlorid] ötrung  angenommen  hat,  und  setze  hierauf 
das  Kochen  noch  einige  Minuten  fort.  Durch  zeitweiliges  Bewegen  der 
Retorte  muäs  man  verhindern,  dass  sich  trocknes  Salz  an  die  Retortenwand 
ansetzt.  Ehe  man  nun  mit  dem  Kochen  aufhört,  verstärkt  man  den  Wasser- 
stoffstrom, damit  beim  Erkalten  nicht  Luft  durch  die  U-förmige  Röhre  in 
die  Retorte  tritt.  Man  lässt  erkalten,  verdünnt  die  Lösung  stark  mit 
Wasser  und  bestimmt  die  Menge  des  noch  als  Chlor ür  vorhandenen  Eisens 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (Chamäleonlösung). 
Diese  Menge  Eisen,  abgezogen  von  der  angewandten  Menge  Eisen,  ergiebt 
die  Menge  Eisen,  welche  durch  den  Salpeter  in  Chlorid  verwandelt  ist. 
Wird  diese  mit  0,6  multiplicirt,  so  erföhrt  pian  die  Menge  des  salpeter- 
sauren Kalis  in  der  angewandten  Menge  des  Salpeters;  wird  sie  mit  0,3214 
multiplicirt,  die  Menge  der  Salpetersäure,  welche,  wie  oben  gesagt,  mit 
1,874  multiplicirt  ebenfalls  die  Menge  des  Salpeters  ergiebt.  Angenommen, 
man  habe  1,44  Grm.  Eisen  und  0,258  Grm.  Salpeter  in  die  Retorte  ge- 
bracht, zum  Titriren  72  CC.  Chamäleonlösung  nöthig  gehabt,  und  100  CG. 
dieser  Lösung  hätten  1,47  Eisen  entsprochen.  72  CC.  Chamäleonlösung 
entsprechen  danach  1,058  Grm.  Eisen;  diese  abgezogen  von  den  angewandten 
1,44  Grm.  Eisen,  bleiben  0,382  Grm.  Eisen,  welche  durch  den  angewandten 
Salpeter  in  Chlorid  verwandelt  sind.  Diese  Zahl,  multiplicirt  mit  0,6,  ergiebt 
0,229  Grm.  als  die  Menge  des  salpetersauren  Kalis  in  dem  angewandten 
Salpeter.  Der  Salpeter  enthält  also  88,7  Proc.  salpetersaures  Kali  (0,244: 
0,229  =  100:  88,7),  in  der  Voraussetzung,  dass  darin  alle  Salpetersäure  an 
Kali  gebunden  ist. 

Da  die  Chamäleonlösung  auch  auf  organische  Substanzen  oxydirend 
wirkt,  oder  was  dasselbe,  von  diesen  desoxydirt  wird ,  so  muss  der  zur 
Prüfung  kommende  Salpeter  frei  sein  von  organischen  Substanzen. 

Zur  Feststellung  des  Titers  der  Chamäleonlösung  wird  von  demselben 
Eisendraht,  den  man  bei  der  Prüfung  des  Salpeters  benutzen  will,  eine 
gewogene  Menge  so  in  Salzsäure  gelöst,  wie  es  oben  beschrieben  ist,  die 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  der  Chamäleonlösung  versetzt ,  bis 
zum  Eintreten  der  röthlichen  Färbung,  das  heisst,  bis  zur  vollständigen 
Umwandlung  des  Eisenchlorürs  in  Eisenchlorid  (siehe  bei  Eisen;  die  Be- 
reitung der  Chamäleonlösung  bei  Mangan). 

Anstatt  in  dem  Salpeter  die  Menge  der  Salpetersäure  zu  bestimmen 
und  aus  dieser  die  Menge  des  salpetersauren  Kalis  zu  berechnen,  bestimmt 
Gay-Lussac  die  Menge  des  Kalis  und  berechnet  aus  dieser  die  Menge 
des  Salpeters.  Sein  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass  aus  salpetersaurem 
Kali  beim  Glühen  mit  Kohle  kohlensaures  Kali  entsteht,  dessen  Menge  leicht 
alkalimetrisch  ermittelt  werden  kann.  20  Grm.  des  Salpeters  werden  mit  20 
Grm.  Kohle  und  etwa  80  Grm.  Kochsalz  gemengt  und  dies  Gemenge  wird 
in  einem  eisernen  Tiegel  erhitzt.  Das  beigemischte  Kochsalz  bewirkt,  dass  die 
Reaction  ruhig  und  ohne  Verlust  vor  sich  geht.  Nach  dem  Erkalten  des 
Tiegels  behandelt  man  den  Inhalt  mit  soviel  Wasser,  dass  nach  dem  Filtriren 
und  Auswaschen  400  CC.  Lösung  erhalten  werden.  Von  dieser  liösung 
verwendet  man  100  CC.  —  gleich  5  Grm.  Salpeter  —  zur  Prüfung  mit  der 
Normalsäure,  wie  es  bei  der  Pottasche  beschrieben  ist  (Seite  150).    Jedes 
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verbrauchte  CC.  der  Normalsäuie  entspricht  0,101  Grm.  Salpeter.  Sind 
daher  zur  Neutralisation  45  CC.  Säure  erforderlich  gewesen,  so  entsprechen 
diese  45  .  0,101  =  4,54  Grm.  salpetersaurem  Kali  in  den  angewandten 
5  Grm.  Salpeter.  Der  Salpeter  enthält  also  90,8  Proc.  salpeter saures  Kali. 
Es  ist  wohl  überflüssig  zu  sagen,  dass  auch  bei  diesem  Prüfungsverfahren 
für  vorhandenes  salpetersaures  Natron  eine  dessen  Natrongehalt  entsprechende 
Menge  von  salpetersaurem  Kali  gefunden  wird.  Eben  so  braucht  wohl 
kaum  gesagt  zu  werden,  dass  salpetersaurer  Kalk  und  salpetersaure  Magnesia, 
wenn  diese  in  dem  Salpeter  enthalten  sind,  beim  Glühen  mit  Kohle  eben- 
falls zersetzt  werden,  und  dass  deren  Basen  nicht  für  salpetersaures  Kali  in 
Rechnung  kommen,  da  sie  auf  dem  Filter  bleiben. 

A  n  t  h  o  n  ^)  hat  ein  Verfahren  angegeben,  den  Gehalt  an  salpetersaurem 
Natron  im  Salpeter  auf  einfache  Weise  zu  ermitteln.  Dasselbe  beruht  darauf, 
dass  beim  Behandeln  von  Salpeter,  welcher  salpetersaures  Natron  enthält, 
mit  Wasser,  eine  Lösung  von  grösserem  speci fischen  Gewichte  entsteht  als 
beim  Behandeln  von  reinem  Salpeter  mit  Wasser,  und  dass  die  Erhöhung 
des  specif.  Gewichts  der  Lösung  sehr  auffallend  wird,  wenn  man  nur  wenig 
Wasser  im  Yerhältniss  zum  Salpeter  anwendet,  weil  dann  doch  alles  vorhan- 
dene Natronsalz  in  Lösung  geht,  da  dies  sehr  leichtlöslich  ist.  Man  erkennt, 
dass  dat>  Verfahren  im  Princip  mit  dem  natrometrischen  Verfahren  von 
Pesier  übereinstimmt  (Seite  159).  1  Theil  des  Salpeters  wird  mit  2  Thln. 
Wasser  bei  13^  R.  (16,25^  C.)  behandelt,  dann  wird  das  specifische  Gewicht 
der  Lösung  bei  dieser  Temperatur  ermittelt,  was  mit  dem  Aräometer  geschehen 
darf.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  specifischen  Gewichte  der  Lösung,  je 
nachdem  der  Salpeter  frei  ist  von  salpetersaurem  Natron  oder  nicht. 

Specif.  Gewicht        1,140  18^  B.  reiner  Salpeter 


1,163 

20,5 

1  Proc.  Natronsalpeter 

1,195 

23,5 

3     , 

1,217 

2efi 

6      n                     n 

1,242 

28,2 

10     „ 

Der  Werth  des  Verfahrens  wird  schon  dadurch  sehr  bedeutend  ver- 
mindert, dass  es  nur  für  Salpeter  anwendbar  ist,  worin  Chloride  in  erheb- 
licher Menge  nicht  vorkommen,  weil  durch  diese  das  specifische  Ge- 
wicht ebenfalls  erhöht  wird.  Bolle  y^,  welcher  die  Genauigkeit  des  Ver- 
fahrens an  Gemischen  von  salpetersaurem  Kali  und  salpetersaurem  Natron 
prüfen  Hess,  fand  ausserdem  andere  specifische  Gewichte  als  die  in 
Anthonys  Tabelle  angeführten. 

Nach  Toel  und  Hoyermann ')  lässt  sich  auf  folgende  Weise  ein 
Gehalt  an  Natronsalpeter  im  Salpeter  erkennen.  Man  löst  7^/2  Thle.  des 
Salpeters  in  25  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von  1  Thl.  kohlensaurem  Kali, 
liestimmt  den  Krystallisationspunkt  nach  dem  Verfahren  von  Huss,  kocht 
dann  eine  halbe  Stunde  lang,  lasst  bis  auf  50<>  R.  (63^  C.)  erkalten,  er- 
setzt das  verdampfte  Wasser,  filtrirt  und  bestimmt  wiederum  den  Krystalli- 
sationspunkt. War  Natronsalpeter  im  Salpeter,  so  zeigt  sich  der  Krystalli- 
f^ationspunkt  bei  höherer  Temperatur  als  vorher,  weil  beim   Kochen   das 


1)  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CXLIX,  S.  190;  Wagner's  Jahresber.  1868,  S.  152. 
—  *)  Dingl.  Polyt.  Jonrn.  Bd.  CLXII,  S.  214;  Wogner's  Jahresbericht  1861,  S.  222, 
Chem.  Centralbt.  1861,  S.  924.  —  «)  Annal.  d.  Chemie  und  Pharm.  Bd.  C,  S.  80;  Dingl. 
Poln.  Joarn.  Bd.  CXLII,  S.  284. 
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Salpetersäure  Natron  durch  das  kohlensaure  Kali  theilweis  in  salpeter^ 
saures  Kali  verwandelt  ist.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gehalts  an 
Natronsalpeter  eignet  sich  das  Verfahren  nicht. 

Werther  sagt,  das  Vorhandensein  von  salpetersaurem  Natron  im 
Salpeter  werde  am  besten  erkannt,  wenn  man  Va  Pfd.  des  Salpeters  so 
raffinire,  wie  es  in  der  Praxis  üblich.  Verarbeite  man  dann  die  Mutter- 
lauge unter  Zusatz  von  Ghlorkalium,  so  lasse  sich  ermitteln,  wie  viel  Sal- 
peter dadurch  aus  dem  salpetersauren   Natron  zu  gewinnen  sei. 

Wie  ersichtlich,  geben  weder  die  sogenannten  Salpeterproben,  noch 
giebt  die  Salpetersäurebestimmung  im  Salpeter  ein  klares  Bild  von  dessen 
Beschaffenheit. 

In  der  Regel  wird  die  Beschaffenheit  des  Salpeters  deutlicher,  wenn 
man  den  Betrag  an  Feuchtigkeit,  an  unlöslichen  Stoffen,  an  Chloriden,  an 
Schwefelsäure-Salzen  und  Erdsalzen  ermittelt.  Die  Bestimmung  der  Feuch- 
tigkeit geschieht  durch  Trocknen  einer  gewogenen  Probe  bei  120®  bis  150®  C. 
Bleibt  beim  Auflösen  des  Salpeters  (etwa  10  Grm.)  in  Wasser  ein  beachtens- 
werther  Rückstand,  so  wird  dieser  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausge- 
waschen, getrocknet  und  gewogen.  Aus  der  filtrirten,  zum  Kochen  erhitzten 
Lösung  kann  man  durch  kohlensaures  Kali  Kalk  und  Magnesia  als  Kohlen- 
säure-Salze fallen.  Dieser  auf  dem  Filter  gesammelte  Niederschlag  hinter- 
lässt  nach  starkem  Glühen  Kalk  und  Magnesia;  er  kann  auch  in  Salzsäure 
gelöst  werden,  um  in  der  Lösung  den  Kalk  durch  oxalsaures  Kali  und 
die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  und  Ammoniak  zu  bestimmen. 
Die  quantitative  Ermittelung  des  Chlorgehalts  geschieht  leicht  in  der 
filtrirten  Lösung  einer  gewogenen  Probe  des  Salpeters  durch  eine  titrirte 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Die  Schwefelsäure  wird  durch 
Fällung  als  schwefelsaurer  Baryt  oder  ebenfalls  durch  das  Titrirverfahren 
quantitativ  bestimmt;  sie  kommt  meist  in  so  geringer  Menge  vor,  dass  sie 
upberücksichtigt  bleiben  kann.  'Organische  Substanzen  werden  an  der 
Färbung  des  Salpeters  erkannt ;  mengt  man  den  getrockneten  Salpeter  mit 
neutralem  chromsaurem  Kali  und  glüht,  so  findet  beim  Vorhandensein  von 
organischen  Substanzen  ein  Gewichtsverlust  statt,  der  um  so  beträchtlicher 
ist,  je  grösser  die  Menge  dieser  Substanzen.  Auch  durch  Chamäleonlösung 
lässt  sich  die  relative  Menge  der  organischen  Substanzen  erkennen.  Eine 
Salpeterlösung,  welche  frei  ist  von  organischen  Stoffen,  wird  durch  den 
ersten  Tropfen  der  Chamäleonlösung  geröthet;  sie  erfordert  um  so  mehr 
von  dieser  um  geröthet  zu  werden,  je  mehr  sie  organische  Stoffe  enthält. 
Ob  in  dem  Salpeter  Natriumsalze  (Chlornatrium  oder  salpetersaui*es  Natron) 
vorkommen,  zeigt  schon  die  Färbung,  welche  derselbe  der  Spiritusflamme 
oder  nichtleuchtenden  Gasflamme  ertheilt.  Zur  genauen  quantitativen  Be- 
stimmung von  vorhandenem  salpetersaurem  Natron  ist  eine  vollständige 
und  genaue  Analyse  des  Salpeters  erforderlich. 


Das  Sohiesspulver. 

Das  Schiesspulver  besteht  bekanntlich  aus  Salpeter,  Schwefel  and 
Kohle.  Die  Geschichte  desselben  ist  sehr  dunkel.  Zündmischungen  und 
Schiesspulver  ähnliche  Mischungen  wurden  schon  in  den  ältesten  Zeiten  von 
den  Chinesen  benutzt ;  von  diesen  aus  verbreitete  sich  die  Kenntniss  solcher 


Das  Schiesspulver.  197 

Sbdiangen  durch  Asien  zu  den  Arahem  und  von  den  letzteren,  über 
^yaÖBüt  nach  Europa.  Marcus  Graecus,  ein  Schriftsteller,  der  nicht 
.ier  gekannt  ist  und  der  im  achten,  nach  Anderen  zwischen  dem  neunten 
jLi  nrölflen  Jahrhundert  gelebt  haben  soll,  giebt  in  seinem  Werke :  lAher 
T«'int  ad  comburendos  hostes^  genaue  Anleitung  zur  Verfertigung  von  Rake- 
ten -md  Petarden  aus  Salpeter,  Schwefel  und  Kohle.  Früher  wurde  nämlich  das 
xiiirsspolvcr  nur  aaf  diese  Weise  verwandt.  Das  in  den  älteren  Schriften  häufig 
^rräkiite  griechische  Feuer,  welches  durch  Callinicus  nach  Constantinopel 
UEL  nnd  die  Zandmittel  der  Sarazenen,  welche  den  christlichen  Kriegern 
C?  Kreozzüge  so  grossen  Schrecken  einflössten,  waren  wohl  Zündmischungen 
:re}i  Raketen  geworfen^).  Die  erste  Verwendung  des  Schi  esspul  vers  als 
.^xbosstreibendes  Mittel,  in  Kanonen,  wird  den  Arabern  zugeschrieben.  Ein 
.'ibischer  Schriftsteller  berichtet,  dass  bei  der  Belagerung  von  Baza  durch 
:<c  König  ?on  Granada  im  Jahre  1323  Kanonen  gebraucht  seien.  In 
it-lien  varen  Kanonen  ums  Jahr  1325,  in  Frankreich  ums  Jahr  1340 
'.-aont ;  sie  wurden  bei  der  Belagerung  von  Puy  -  Guillem  und  Cam- 
^tat  benatxi;  1345  wurden  zu  Gabors  Kanonen  gegossen  und  fabricirte  man 
:3»«]p6t  Polver.  In  offener  Feldschlacht  bedienten  sich  zuerst  die  Engländer 
'.'•Artillerie,  in  der  Schlacht  bei  Crecy,  im  Jahre  1346.  Aloertus 
lii&rnas  in  Deutschland  und  Roger  Baco  in  England,  beide  im  13.  Jahr- 
'  idtrt,  berichten  ausfuhrlich  über  das  Schiesspulver  und  van  Helmont, 
z  17.  Jahrhundert^  gab  zuerst  eine  richtige  Erklärung  der  Art  und  Weise 
-ber  Wirbmg. 

Die  treibende  Wirkung  des  Schiesspulvers  gründet  sich  darauf,  dass 
^  Ui  seiner  Verbrennung  sein  mehrtausendfaches  Volumen  Gas  liefert;  es 
*  ut  gleichsam  ein  starres,  ein  comprimirtes  Gas  dar,  das  plötzlich  in  den 
'  ^/Q$tand  übergeht,  ist  ein  den  explosiven  Gasgemengen  ähnliches  starres 
•»  -enge,  worin  neben  brennbaren  Körpern  zugleich  der  zum  Verbrennen 
• '^-dtrliche  Sauerstoff  vorhanden  ist,  so  dass  die  Verbrennung  plötzlich, 
«rch  die  ganze  Masse  hindurch  erfolgen  kann. 

Üie  theoretische  Zusammensetzung  des  Schiesspulvers  ist  1  Aeq.  Sal- 
x^r  1  Aeq.  Schwefel  und  3  Aeq.  Kohle;  es  enthält  danach  in  100  Thln.: 

Salpeter       74,8 

Schwefel 11,8 

Kohle       13,4 

100,0 

Laien  wir  vorläufig  die  Kohle  als  reinen  KohlenstofiP  gelten,  so  kann 
■--  B^iction  bei  dem  Abbrennen  des  Schiesspulvers  auf  folgende  Weise 
■'nnKliaulicht  werden: 

KaO,NOo  tt«d  S  und  3  0  geben  KaS  und  N  und  3CO2. 

£»  mtetehen  also  Schwefelkalium  und  Kohlensäure  und  der  Stickstoff 

•'T  ^liMcrsäure  wird  frei.    Danach  kann  1  Grm.  Schiesspulver  330  CG. 

's.  ul-ttlaregas  und  Stickstoffgas  geben,  berechnet  auf  760"""  ß.  und  O^C, 

^  iA  l  Grm.  Schiesspulver   annähernd  1  CC,  also  sein  330faches  Vo- 

^irto  Gaa.    Wegen  der  hohen  Temperatur  beim  Abbrennen  (sie  beträgt 

^  S«4b*t  m  den  neueren  Kriegen  der  Engländer  in  Indien,   gegen   Tippo-Saib 
».>:  RaLet«a  die  Artillerie   der  Inder,  und   noch    jetzt  sind  dieselben    als    Congre- 
"'<  bketea  bei  uns  im    Gebrauch. 
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über  3000®  C.)  ist  aber  das  Volumen  des  Gasgemenges  weit  bedeutender, 
mehr  als  zehnmal  so  gross^)  (siehe  später). 

Wenn  man  in  der  obigen  Mischung  zu  Schiesspulver,  anstatt  3  Aeq. 
Kohle  6  Aeq.  Kohle  nähme,  so  würde  die  theoretische  Reaction  beim  Ab- 
brennen desselben  sich  wie  folgt  darstellen  lassen: 

KaO,N05  und  S  und  6  C  geben  KaS  und  N  und  6  CO. 
£s  würden  dann  anstatt  3  Aeq.  Kohlensäure  6  Aeq.  Kohlenoxyd  ent- 
stehen; die  beim  Abbrennen  des  Pulvers  sich  entwickelnden  Gase  würden  das 
576fache  Volumen  des  Pulvers  betragen  (bei  760"™B.und  0<>G.).  Ohngeachtet 
des  sich  berechnenden  grösseren  Volumens  der  Gase  steht  aber  doch  diese 
Mischung  der  vorigen  nach.  Zunächst  findet  die  berechnete  Vermehrung 
des  Gasvolumens  in  Wirklichkeit  nicht  statt,  denn  es  bleibt  beim  Abbrennen 
der  Mischung  immer  ein  Theil  der  Kohle  un verbrannt,  da  auch  hier  stets 
ein  Theil  Kohle  zu  Kohlensäure  verbrennt,  und  dann  ist  die  Temperatur 
beim  Abbrennen  weit  niedriger,  also  die  durch  die  Temperatur  bewirkte 
VolumenvergrÖBserung  der  Gase  geringer.  Ausserdem  brennt  die  Mischung 
viel  träger  ab,  die  Kugel  ist  schon  mit  verhältnissmässig  geringer  Kraft  aus 
dem'  Rohre  getrieben,  ehe  die  ganze  Ladung  verbrannt  ist,  ein  Theil  ver- 
brennt also  unnütz.  Deshalb  hat  sich  die  Erfahrung  vieler  Jahrhundertc 
im  Allgemeinen  für  die  erste  Mischung  oder  doch  für  eine  dieser  sich 
nähernden  Mischung  entschieden ,  wie  sich  aus  den  weiter  unten  mitge- 
theilten  Analysen  von  Schiesspulver  ergeben  wird.  Nur  bei  Pulver  für 
besondere  Verwendungen  geht  man  von  der  theoretischen  Zusammensetzung 
nicht  unerheblich  ab. 

Ueber  die  Fabrikation  des  Schi  esspul  vers  mag  hier  Folgendes  gesagt 
werden  2). 

Die  Materialien.  —  Der  Salpeter  wird  gewöhnlich  von  den  Pul- 
verfabrikanten selbst  raffinirt  und  dabei  in  der  passendsten  Form,  als 
Salpetermehl,  erhalten  (Seite  181).  Er  muss  sehr  rein  sein,  der  Gehalt  an 
Chloriden  darf  2  bis  3  Tausendstel  nicht  übersteigen,  wenigstens  nicht  für 
die  besseren  Sorten  des  Pulvers. 

Der  Schwefel  wird  fast  immer  als  Stangenschwefel  angewandt;  er 
bedarf  in  diesem  Zustande  einer  weitern  Reinigung  nicht. 

Die  Kohle  bereitet  man  stets  in  den  Fabriken  und  zwar  wenn  es 
irgend  geschehen  kann  (für  die  besten  Sorten  des  Pulvers  bei  uns  immer) 
aus  den  dünneren  Aesten  des  Faulbaums  {Rhamnus  frangüla),  sonst  aus 
einem  anderen  weichen  harzfreien  Holze,  wie  Pf&ffenhnt  (Evonymuseurop(ieus% 
Erle  (Älnics  glutinosa),  Pappel  (Popuhis  tremula),  Espe  {PopuJus  nigra), 
Weide  (Salix),  Linde  (Tilia),  Hasel  {Corylus  Ävellana\  Kastanie  {Aesculus 
Hippocasianum),  auch  aus  Hanfstengeln  (Cannäbis  sativa)  und  den  Sche- 
ben ;  in  Griechenland,  Italien  und  Spanien  aus  den  Zweigen  vom  Oleander 


1)  Um  einigennaossen  anschaulich  zu  machen,  wie  dos  Pulver  durch  Gasentwickelung 
wirkt,  giebt  man  ein  StUckchen  weissen  Marmor  in  eine  starke,  unten  zngeschmolscue 
Glasröhre,  giesst  ein  wenig  Salzsäure  darauf  und  verkorkt  die  Röhre  leicht  mit  einem 
sehr  weichen  Korke.  Der  Kork  wird  durch  das  aus  dem  Marmor  entwickelte  Kohlen^ 
säuregas  abgeworfen. 

2)  Ausführlich  ist  der  Gegenstand  in  Knapp 's  Technologie  behandelt;  für  ein 
Lehrbuch  der  Chemie  auch  sehr  ausführlich  nach  Vergnaud  im  Traite  do  chimie  von 
P  e  1 0  u  z  e  und  F  r  e  m  y.  Eine  sehr  interessante  Abhandlung  Über  die  königliche  Pulverfabrik 
zu  Wetteren  bei  Gent,  Belgien,  findet  sich  in  Dingl.  pol7t.JourD.  Bd.  CXYII,  8.  48  u.  f. 
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{ycrmm  Oleander).  Das  Holz  inuss  entrindet  werden,  da  die  Rinde  viel 
Aache  giebt;  die  stärkeren  Stücken  werden  gespalten.  Man  stellt  Schwarz- 
kohle lind  für  die  kräftigsten  Sorten  Pulver  Rothkohle  dar  (siehe  Kohle 
bei  Kohlenstoff.)  Die  Yerkohlung  muss  mit  grosser  Sorgfalt  und  so  aus- 
geführt werden,  dass  Verunreinigung  mit  Sand  und  Erde  nicht  statt- 
finden kann ;  die  Meilerverkohlung  ist  deshalb  nicht  anwendbar.  Die  Kohle 
zum  Schiesspulver  muss  leicht,  klingend,  sehr  entzündlich  sein,  frei  von 
bogenannter  Glanzkohle.  Von  dem  Einflüsse,  welchen  die  Beschaffenheit  der- 
selben auf  das   Schiesspulver  ausübt,  wird  später  geredet  werden. 

Für  die  Gewinnung  der  Schwarzkohle  verkohlt  man  gewöhnlich  das 
Holz  in  gusseisemen  halbkugelformigen  Kesseln,  von  etwa  4  Fuss  Durch- 
messer, welche  in  die  Erde  gegraben  sind.  Man  wirft  zuerst  einige 
Bäade  voll  angezündetes  Holz  in  die  Kessel  und  giebt  dann  allmälig  von 
dem  zu  verkohlenden  Holze  hinzu.  Die  Flamme  schützt  die  Kohle  vor  der 
Verbrennung.  Sind  die  Kessel  mit  Kohlen  gefüllt,  so  bedeckt  man  sie  mit 
einemen  Deckein,  in  denen  sich  einige  kleine  Oeffnungeu  befinden,  durch 
welche  die  noch  auftretenden  flüchtigen  Producte  entweichen  können.  Es 
werdoa  etwa  20  Procent  Kohle  erhalten,  aber  keineswegs  von  völlig  gleich- 
formiger  Beschaffenheit,  denn  die  Kohle  aus  der  Mitte  des  Kessels  ist 
kohlenstofireicher  als  die  von  den  Wänden,  welche  letztere  selbst  Rothkohle 
sein  kann.  An  den  Wanden  ist  nämlich  die  Temperatur  niedriger,  wegen  der 
guten  Wfirmeleitangsfahigkeit  des  Metalls.  Der  Kohleustoffgehalt  der  Kohle 
M:hwankt  zwischen  75  bis  85  Proo.;  er  betragt  in  der  Schwarzkohle  82  bis 
"ib  Proc.  *).  Man  sortirt  die  Kohle,  indem  man  sie  mit  den  Händen  zerbricht 
und  schiesst  die  nicht  gehörig  verkohlten  Stücken,  die  Brände,  sorgfaltig  aus. 

Ganz  ähnlich  der  Verkohlung  in  Kesseln  ist  die  Verkohlung  in  Gruben. 
Die  meistens  runden,  mit  gebrannten  Steinen  sorgfältig  ausgemauerten 
(iniben  sind  etwa  2^/^  Fuss  tief  und  haben  einen  Durchmesser  von  ohnge- 
talir  4V}  Fuss.  Man  häuft  das  in  fusslange  Stücken  gespaltene  Holz 
darin  auf  und  entzündet  es  von  unten.  Mittelst  einer  Gabel  lockert  man 
auf,  wenn  die  Verkohlung  an  Stellen,  wo  das  Holz  zu  dicht  liegt,  nicht 
▼orschreiten  ^11,  und  in  dem  Maasse  als  die  Kohle  zusammensinkt,  giebt  man 
von  Neaem  Holz  in  die  Gruben,  um  diese  stets  gefüllt  zu  halten.  Sobald  das 
ilamroende  Verbrennen  vorüber  ist,  bedeckt  man  die  Gruben  mit  Blech- 
deckeln und  lässt  man  die  Verkohlung  so  zu  Ende  gehen.  Nach  2  bis  3 
Tagen  können  die  Kohlen  herausgenommen  werden. 

Als  man  den  Werth  der  Rothkohle  für  die  Fabrikation  des  Pulvers 
erkannt  hatte,  wurde  zunächst  diese  Kohle  durch  Erhitzen  des  Holzes  in 
eisernen  Gy lindern,  also  durch  trockne  Destillation  dargestellt.  Fig.  29  u.  30 
fa.  f.  S.)  zeig-en  einen  Verkohlungsofen  für  diese  Verkohlung  im  Quer-  und 
Längen-Durchschnitt.  Die  Cylinder  sind  etwa  6  Fuss  lang  und  haben  etwa 
2  Ftisa  Durchmesser.  Je  zwei  derselben  werden  durch  eine  Feuerung  ge- 
heizt, die  sich  zwischen  ihnen  befindet  Die  Flamme  geht  um  die  Cylinder, 
tritt  in  absteigende  Canäle,  in  denen  sich  Schieber  zuqa  Reguliren  des  Zugs 
befinden,  und  gelangt  dann  in  einen 'gemeinschaftlichen  grossen  Canal,  der 
unter  der  ganzen  Reihe  der  Oefen  hinläuft  und  in  den  Schornstein  mündet. 
Der  Theil  der  Cylinder,  welcher  der  Feuerung  zugekehrt  ist,  wird  zum 
Schatze  und  um  hier  zu  starke  Erhitzung  zu  verhüten,  mit  einem  Beschläge 


^>  Violette,  Jonro.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  UV,  S.  588. 


aoB  Thon  und  zerstampfUn  Ziegeln  bekleidet.   In  der  gusBeisemeD  Scheibe 
BB,  durch  welche  die  eine  Seite  der  Cylioder  geachlossen  ist,  befinden  sich 
Fig.  29.  Fig.  30. 


vier  Oeffoungen.  Drei  tod  diesen  siud  für  Blechröhrea,  tl,  bestimmt,  in  welche 
Probestabe  des  zu  verliohlonden  Holzea  kommen;  sie  werden  durch  Stöpeel 
geschlossen.  Die  vierte  Oeiüiung  ist  f^  die  Röhre  oo  zum  Ableiten  der 
Gase  und  Dämpfe;  die  Röhre  wird  durch  die  gebogene  Kupferröhre  p  rer- 
l&ngert,  welche  die  Gase  und  Dämpfe  durch  einen  Trichter  in  deo  Canal  C 
leitet,  der  sie  in  den  Schornstein  führt. 

Nachdem  die  Gelinder  mit  dem  zu  verkohlenden  Holze,  das  in  StUcken 
von  etwa  4'/]  Fuss  Länge  angewandt  wird,  beschickt  sind,  werden  sie  durch 
eine  gusseiseme  Scheibe gesclilassen,  welche  zwei  Wände  hat,  zwischen  deaeo 
eich  Äsche  befindet,  und  zuletzt  werden  die  Probestäbe  eingesteckt.  Nun 
wird  angekeiztund  die  Temperatur  sehr  ailmäUg  gesteigert.  Begreiflich  kaiu) 
die  Verkohlung  verschieden  weit  getrieben  werden,  man  kann  Rothkohle 
oder  Schwarzkohle  erzielen.  Für  Rothkohle  kommt  die  Temperatur  nie  bis 
zum  Glühen.  Mau  beurtheilt  den  Gang  der  Verkohlung  nach  der  Menge  und 
der  Farbe  des  aus  den  Abzugsrohren  entweichenden  Rauche,  und  nach  den 
Probestäben,  welche  auch  erkennen  lassen,  ob  die  Erhitzung  der  Cylinder 
gleichförmig  ist.  Für  Schwarnkohle  heizt  man  bis  die  Kntwickelung  von 
Dämpfen  aufhört,  dann  schliesst  man  die  Schieber  in  den  Zugcanälen,  wonacJi 
eich  die  Verkohlung  von  selbst  beendet.  An)  andern  Tage  zieht  man  die 
Kohle  in  Dämpfer  von  lilech.  Sie  muag  aortirt  werden,  da  ihre  ßeschafien- 
heit  nach  der  Lage  in  den  Cylindern  verschieden  ist  und  natürlich  um  so 
verschiedener,  je  weniger  langsam  die  Verkohlung  betrieben  wurde.  Man 
erhält  gegen  27  Proc.  Schwarzkohle,  etwa  48  Procent  Rothkohle. 

In  der  Dresdener  Pulverfabrik  (Pulverraühle)  dienen  Cylinder  aus 
EiBenblech  von  7  Fuss  Länge  und  2",  Fusu  Weite  zur  Verkohlung.  Jeder 
Cylinder  hat  seine  Feuerung,  deren  Flamme  um  den  Cylinder  schlagen 
kann ;  oben  dienen  Röhren  zum  Ableiten  des  Rauchs.  Auf  der  unteren  Seite 
sind  die  Cylinder  durch  einen  Blechmantet  geschützt,  der  einen  Zoll  absteht. 
Der  Zwischenraum  ist  mit  einer  Mischung  von  Thon  und  Kohlengestübe 
ausgefüttert.  Als  Heizmaterial  verwendet  man  zerpochte  Steinkohlen.  Die 
Dämpfe,  welche  durch  ein  Rohr  aus  dem  hinteren  VerschluEsdeckel  des 
Cylinders  abziehen,  werden  in  einen  Verdi chtungsap parat  geleitet,  in 
welchem  man  Holztheer  und  Holzessig  erhält.  Man  steigert  dt«  Temperatur 
sehr  allmälig  und  heizt  bis  Holzessig  und  Theer  ziemlich  aufhören  zu 
äiessen,  die  abziehenden  Gue  von  webser  Farbe  sind  und  mit  weisser  Flamme 
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breoDen.  Dies  ist  6  bis  7  Stunden  nach  dem  Beginne  der  Terkohlnng  der 
Fall;  man  entfernt  d&an  dss  Feuer  vom  Roete,  achlieast  die  Zugöffnungen 
nod  läsEt  die  Kohle  16  bis  24  Stunden  in  den  Cylindem,  wonach  sie  gänz- 
lich abgeküblt  ist.  Die  dann  gezogene  Kohle  (Schwarzkohle)  wird  24  bis 
3S  Stunden  in  dünnen  Schichten  auf  hölzernen  Tafeln  ausgebreitet,  welche 
den  Sonnen  strahlen  nicht  ausgesetzt  sind,  hierauf  sortirt,  die  Bränder  und 
die  mit  Glanzkohle  (Glanzrues)  behafteten  Stücken  ausgeBchoEsen.  BeiheiBser 
Wittemng  bringt  man  eie  dann  erat  einige  Tnge  in  offene  kapferne 
Kessel  und  hierauf  in  offene  Fässer,  die  erst  nach  i  bis  6  Wochen  zuge- 
(puodet  werden.  Einige  Monate  nach  der  Aufbewahrung  wird  sie  ver- 
braucht. Man  muss  sich  hierbei  erinnern,  dass  frisch  bereitete  Koble,  auf- 
gehinft,  in  Folge  der  Verdichtung  von  Gasen  und  Dämpfen  sich  entzünden 
luan  und  daea  namentlich  Kohle,  welche  bald  nach  der  Bereitung  gepulvert 
Ist,  sehr  zur  Entzündung  neigt.  Die  Ausbeute  an  Kohle,  aus  Faulbaum* 
holz,  beträgt  durchschnittlich  etwa  27  Procent,  aus  Erlenholz  26  Procent; 
die  Kohle  nimmt  innerhalb  2  bis  4  Tagen,  nachdem  aie  aus  den  Cylindem 
geuommen,  6  bis  10  Proc.  an  Gewicht  zu.  Der  Koblenstoffgehalt  schwankt 
VOQ  82  bis  91  Procent,  je  uacbdeiu  die  Kohie  aus  dem  oberen,  mittleren 
oder  unteren  Theile  der  Cylinder  kommt  (Kahl'). 

Von  der  gleich fBrmigsten  Beschaffenheit  wird  die  Kohle,  and  zwar 
sowohl  Rothkohle  ab  Schwarzkohle,  dtirch  die  Vcrkohlung  mittelst  über- 
hitzten Wasserdampfs  erhalten.  In  einem  Dampfkessel  entwickelter  "Wasser- 
dampf  wird  durch  ein  eisernes  erhitztes  Schlangenrohr  geleitet  und  tritt 
dann,  auf  300*C.  und  darQber  erhitzt,  in  Cylinder,  worin  sich  das  zu  ver- 
kohlende Bolz  befindet.  Der  Dampf  durchdringt  das  Holz,  nimmt  die  flüch- 
tigen Zersetzungsproducte    auf  und  entweicht  mit  diesen.      Der  zu    Es- 

querdesundineini- 

gen  anderen  Pul- 
verfabriken ange- 
wandte Apparat  ist 
Fig.  3  labgebildet. 
Er  besteht  aus 
drei  concentri- 
Bchen,  audereinen 
Seite  offenen,  ander 
anderen  geschlos- 
senen Cy  lindern 
aus  Eisen  blech,  von 
denen  der  innere 
A ,  welcher  sieb- 
'  artig  durchlöchert 

ist,  mit  dem  Holze 
(50  bis  60  Pfund) 
beschickt  wird,  der 
zweite ,  mittlere, 
bb,  diesen,  und  der 
dritte,  äussere,  aa, 
beide    vorige  um- 

1)  Joarn.  f.  pnkt.  CbemU  Bd.  LXVIl,  S.  6. 
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giebt.     Unter  den  Cylindern   beÜTidet  eich   das    eiserne  Schlanganiohr  ci:. 
desBen  tünde  rf  mit  dem  Dampfkessel   in  YerbioduDg  steht,  und  das   bei  e 
—     —  iu    den     äusseren 

Cfliader  m  find  et. 
/ist  die  Feuerung 
zum  Erhitzen  des 
Schla  □ genrohres 
und  Erwärmen  der 
Cjlinder.  Durch 
einen  Blech deckel 
mit  Seh  rauben  ver- 
schluss wird  diu 
offene  Seite  des 
Cjlinders  aa  ge- 
schloseeti ,  durch 
zwei  Blechthüren 
der  ganze  Apparat 
vom  V erschlossen, 
um  Abkühlung  zu 
verhüten.  Das  ku- 
pferne Ilobr  g, 
welches  vom  Boden 
des  inneren  Cylin- 
d^rs  A  abgeht, 
dient  zum  Entweichen  des  Wasserdampfes  und  der  Destillatiunsproducte. 

Beim  Oeffnen  des  Hahnes  r  tritt  Dampf  aus  dem  Dampfkessel  in  das 
Schlangen  röhr,  gelang!  aus  diesem,  erhitzt,  in  den  äusseren  Hflllcjlinder 
tia,  geht  nach  vorn,  tritt  hier  in  den  inneren  Cyiinder  A,  durchdringt  da« 
darin  befindliche  Holz,  erhitzt  es  allmäligbis  zur  Verkoblung  und  entweicht 
beladen  mit  den  flüchtigen  Producten  aus  g.  Die  Operation  ist  in  ohnge- 
gefähr  2  Stunden  beendet.  Die  erhaltene  Kohle  ist  ausgezeichnet,  ganz 
gleichartig,  niemals  zeigt  sich  Glanzkohle  auf  derselben  (von  eingetrock- 
netem und  verkohltem  Theer),  weil  der  Dampf  die  Theerdämpfe  fortreisat. 
Soll  dies  gehörig  gesuliehen ,  ho  muss  Dampf  von  etwa  '/^  Atmosphäre 
Ueberdrnck  angewendet  werden. 

Ob  mau  Rotbkohlo  oder  Schwarzkohle  erhält,  hangt  begreiflich  von 
der  Temperatur  des  Dampfes  ab;  bei  300" C.  resultirt Rothkohle  (etwa  42 
Proc.)  von  etwa  70  bis  72  Procent  KohlenstofTgebalt ;  bei  350*  C.  und 
darüber  Schwarzkohle  (etwa  30  Procent),  deren  Kohlenstoffgehalt  75  bis 
85  Proc.  beträgt '). 

Aus  den  im  Vorstehenden  gemachten  Angaben  aber  den  Kohlenstoff- 
gehalt der  Kohlen  ersieht  man,  wie  verschieden  die  Zusammensetzung  der 
Schi esspuJ verkohle  sein  kann.  Sie  ist  abhängig  von  der  Verkohlungs- 
Temperatur;  je  niedriger  diese,  desto  ärmer  an  Kohlenstoff,  desto  reicher 
an  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ist  das  Product  Bei  je  höherer  Temperatur 
die  Kohle  dargestellt  wird,  desto  dichter  ist  sie,  desto  besser  leitet  sie  die 

')  Vergl  »ufh  Kahl,  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVII,  S.  89?*  Dingl.  polyt. 
Journ.  Bd.  CX,  8.  1S9  und  Bd.  CXVII,  S.  48,  Beachteibung  und  Abbildung  des  Vci^ 
hohl  un  gMppatates. 
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Wirme,  desto  geringere EntzUndlichkeit  hat  sie.  Bei  uehrhoher  Temperatur 
bereilete  dichte  Kobte  iat,  wie  die  Glanzkohle  oder  graphitartige  Kohle,  ganz 
ungeeignet  for  uuBem  Zweck.  Die  folgenden  Analysen  von  Sc hieespal ver- 
kohle aus  Faulbanmholz,  mögen  hier  eine  Stelle  finden. 

1.  2.  3.  4.  5. 

Kohlenstoff 87,1)       76,0       79,6       8.5,0       71,6 

Wauerstoff.   ...         2,6         4,1  3,8         3,3         4.7 

Saneretoff 7^        19,5        15,0        10,1        22,1 

Atcbo 1,6         1,4      *  1,6         1,6         0,ti 

1.  Mittlere  ZuBammensetznug  der  Kohle  aus  Verkohl  ungacyl  in  dem 
(Seite  200).  2.  Kohle  mittelKt  überhitzten  Waseerdampfes  bei  350«  C. 
3.  u.  i.  bei  höherer  Temperatur.  Sämmtliclie  Analvsen  von  Kahl  (a.a.  0.), 
5.  Rothkoblo  bei  280"  G.  dargestellt,  von  Violette. 

Die  Fabrikation.  —  Der  Proce^e  der  Fabrikation  des  Schiesspulvers 
nrngchiieaet  die  Operationen  des  Pulvenis  der  Materialien,  dcBMeugeiiH  der- 
selben, des  Dichtens  der  Ma.sse,  des  Körnens  und  Trocknens. 

Der  Salpeter,  wie  er  bei  dem  Raffiuiren  als  Krystallmchl  erhalten 
wird,  braucht  nicht  weiter  pulverisirt  zu  werden,  man  schlägt  ihn  aber  durch 
ein  Sieb,  da  er  bei  der  Aufbewahrung  zusammenballt;  eine  höl/erne,  linaen- 
iurmige  Scheibe,  welche  in  die  Siebe  kommt,  zerdrückt  die  Klumpen. 

DasPulverisireu  deaSchwefele  geschieht  jetzt  gewöhnlich  durch  Ku- 
geln von  Bronze  (Fig.  33  u.  34)  in  Tonnen  A,  welche  sich  um  ihre  Achse 
Fig.  33.  Fig.  34. 


BB  drehen.  Die  Pulverigirtonnen  haben  in  Frankreich  etwa  3'/.^  Fnsa 
EhirchmeBBer  nnd  nahezu  dieselbe  Lftnge-  Sie  sind  im  Inneren  mit  vor- 
stehenden Leisten  tt  versehen  und  eine  Kinsatzthür  mm  gestattet  in 
du  Innere  zu  gelangen.  Jede  Tonne  erhält  300  Pfund  Kugeln  von 
2'  3  bia  4  Linien  Durchmesser.  Man  beschickt  sie  mit  60  bis  80  Pfund 
-Schwefel  imd  Itent  sie  6  Standen  mit  massiger  Geechwindigkoit  sich 
drehen.  Die  rollenden  Kugeln  zermalmen  den  Schwefel  und  verwan- 
dfln  ihn  schliesslich  in  ein  sehr  zartes  Pulver.  Um  die  Tonnen  von 
dem  gepulverten  Schwefel  zn  entleeren,  setzt  man  an  die  Stelle  der  ge- 
wöhnlichen Thor  eine  Thür  ein,  deren  Felder  aus  Messingdrabtgewebe 
bestehen  nnd  ligst  die  Tonnen  dann  einige  Umgänge  machen,  wonach  man 
den  Schwefel  in  C  findet 

Der  so  gepulverte  Schwefel  wird  nun  noch  gesiebt ,  um  die  gröberen 


204  Ealiam. 

Theilchen,  auch  wohl  SaadkArncheu  davoo  zu  trennen.  Das  Sieben  ge- 
schieht gewöhnlich  in  einem  Cyli  od  ersiehe,  ähnlich  denen,  wie  sie  zum  Sie- 
ben des  Mehles  in  den  Muhleu  dienen,  einem  langen,  mit  feinem  Seidenge> 
webe  überzogenen,  etwas  geneigt  liegenden  l.atteucf linder ,  der  sich  um 
seine  Achse  dreht  und  der  mit  einem  Gehäuse  umgeben  ist,  in  welches  der 
Scbwefelstanb  föllt.     Das  Gröbere  kommt  in  die  Pulverisir tonnen  zurück. 

In  Wetteren  wird  der  Schwefel  zwischen  den  Steinen  einer  kleinen 
Mühle  gemahlen  und  dann  durch  ein  seidenes  Sieb  geschlagen. 

Zum  Pulvcrisireu  der  Kolile  dienen  häufig  jetzt  ähnliche  Tonnen,  wie 
sie  ftir  den  Schwefel  angewandt  werden.  In  Frankreich  bestehen  die  Ton- 
nen für  die  Kohle  aus  einem  hölzernen  Gerippe,  das  mit  Leder  überzogen 
ist.  Sie  !^ind  durch  eine  senkrechte  Scheidewand  in  zwei  Abthoilungen  ge- 
theilt,  von  denen  jede  30  Pfund  Kohle  und  60  Pfund  Bronzekugeln  von 
etwa  4  Linien  Durchmesser  enthält  Das  Pulverisiren  dauert  eine  Stunde, 
und  es  machen  die  Tonnen  20  bis  22  Umgänge  in  der  Minute. 

Die  weitere  YeiarheiLuiig  der  ^Materialien ,  das  Meiigen  und  das 
Dichten  des  Satzes,  geschieht  auf  sehr  verschiedene  Weise,  und  früher 
wurden  die  Vorrichtungen,  welche  dazu  dienten,  auch  zum  Pulverisiren  der 
Materialien  benutzt,  so  dasa  das  Mengen  und  Pulverisiren  zusammenfiel.' 

Seit  längerer  Zeit  sindStampfwerke  im  Gebrauch  und  noch  jetzt  findet 
man  sie  hiiufig.  Fig.  35  giebt  eiue  Ansicht  von  einem  solchen. 
Pig.  35. 


Die  Stampfen,  welche  ohngefähr  8  Fusk  lang  sind  und  4  Zoll  im  Qua- 
drathalten, haben  unten  einen  Schuh  von  Bronze,  aa  (100  Kupfer,  22 Zinn); 
ihr  Gewicht  beträgt  etwa  80  Pfund,  wovon  40  Pfund  auf  den  Schuh 
kommen.  Sie  werden  durch  die  Daumen  cc...  der  Welle  AB  gehoben, 
welche  so  iu  eine  Spirale  gestellt  sind,  dass  sie  st«ts  eine  gleiche  Anzahl 
von  Stampfen  heben.  Beim  höchsten  Stande  kommen  die  iu  der  Abbildung 
erstchtlicheu  Löcher  über  den  untersten  Querbalken  uu'  des  als  Leiter  der 
Stampfen  dienenden  Gerüstes ,  und  es  können  dann  die  Stampfen  durcb 
Einstecken  hölzerner  Pflöcke  in  die  Löcher  am  Herabfallen  gehindert  und 
so  ausser  Thätigkeit  gesetzt  werden. 

Die  Mörser,  worin  der  Pulversatz  die  Wirkung  der  Stampfen  er- 
leidet, Fig.  36,  sind  in  einem  schweren  Stamme  yon  Eichenholz,  von  etwa 
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2FnBs  im  Quadrat,  anegebShlt  nnd,  nm  die  Stelle,  welche  von  der  Stampfe 
getroflen  wird ,  dauerhafter  zu  machen,  ist  h!er  ein  Stück  hartes  Hirnholz 
cc  eingesetzt. 

Fig.  36.  Jeder    Mörser    rermag     20 

Pfd.  des  Palversatzes  anfznneh- 
men;  Kohle,  Schwefel  und  Sal- 
peter werden  deshalb  in  der  für 
20  Pfd.  Pulver  zu  nehmenden 
Menge  abgewogen  (z.B.  2Vj  Pfd. 
Kohle,  2  V)  Pfd.  Schwefel,  15  Pfd. 
Salpeter).  Der  Schwefel  nnd  die 
Kohle  werden  zuBaroraen  in  einem 
kleinen  Zuber  (Traggefasse)  mit 
3  Pfd.  Wasser  benetzt  und  das 
Gemenge  wird  mit  der  Hand  5 
Minuten  lang  durchgearbeitet. 
Dann  bringt  man  es  in  ein  grösse- 
res GefäsBidas  Mischgefäss ,  setzt 
den  Salpeter  hinzu  und  trägt  das  Gemisch  in  das  Stampfwerk,  um  es  in  die 
Höreer  zu  bringen,  in  denen  es  erst  einige  Minuten  mit  der  Hand  durchge- 
arbeitet  wird,  ehe  man  die  Stampfen  in  Thätigkeit  setzt. 

Anfangs  llsst  man  die  Stampfeu  30  bis  40  Schläge  in  der  Minute 
thnn,  bald  aber  vermehrt  man  die  Geschwindigkeit  auf  55  bis  60  Schlage. 
Alle  Stunden  wird  gewechselt,  kommt  der  Inhalt  eines  Mörserg  in  einen  an- 
dern Mörser.  Der  Satz  des  ersten  Mörsers  wird  in  einen  kleinen  Zuber 
gegeben,  der  Satz  des  zweiten  Mörsers  kommt  in  den  ersten,  der  des  drit- 
ten in  den  zweiten  und  so  fort;  der  letzte  Mörser  wird  aus  demZnber  mit 
der  Hasse  des  ersten  Mörsers  beschickt.  Das  Wechseln  ist  erforderlich, 
damit  derjenige  Theil  der  Masse,  welcher  sich  nn  den  Wänden  der  Mörser 
fe«t«etzt  und  welcher  sich  deshalb  der  Einwirkung  der  Stampfen  entzieht, 
von  Zeit  zu  Zeit  losgekratzt  werde.  Obgleich  nämlich  die  Gestalt  der 
MOreer  so  gewählt  ist,  dsss  die  feuchfe  Masse  bei  dem  Stampfen  an  der 
Wand  eniporgelHcben  wird,  oben  in  der  Mitte  überfällt  und  so  von  Neuem 
anter  die  Stampfe  kommt,  so  entgehen  doch  leicht  Theile  dieser  Bewegung. 
Bisweilen  bildet  sich  auch  niiter  den  Stampfen,  am  Boden  des  Mörsers, 
eine  festsnhaftende  Kruste,  welche  losgelöst  werden  muss,  weil  sie  sich 
durch  die  Schläge  der  Stampfen  gefahrbringend  erhitzen  kann. 

Nach  dem  sechsten  und  achten  Wechseln  giebt  man  etwa  '/s  Pfund 
Wasser  in  jeden  Mörser,  mehr  oder  weniger,  je  nach  der  Temperatur  und 
immer  so  viel,  dass  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Masse  7  bis  8  Procent  be- 
trägt.  Man  erkennt  leicht,  wie  wichtig  die  ConBietenz  der  Masse  für  die 
oben  erwähnte  Kreisbewegung  in  dem  Mörser  ist.  Zwei  Stunden  vor  der 
Beendigung  des  Stampfens,  das  11  Stunden  dauert,  wird  mit  dem  Wech- 
seln aufgehört,  damit  die  Masse  eine  grössere  Dichtigkeit  erhalte.  In  den 
1 1  Standen  erleidet  die  Masse  etwa  30000  Schläge  und  soviel  hat  die  Er- 
fahrung als  nothwendig  gefunden. 

Früher  wurde  die  Kohle  in  Stücken  in  die  Mörser  gegeben,  ange- 
feuchtet, eine  halbe  Stande  lang  gestampft,  dann  kamen  der  gepulverte 
Schwefel  und  der  Salpeter  hinzu. 

Die  aas  den  Mörsern  genommene  Masse  kommt  in  ein  Locs],  worin  eie, 
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in  Zubern,  einige  Zeit  lang  der  Luft  ansgeeetzt  wird,  um  etwu  absutrock- 
nen.  Dadurcli  wird  die  nun  folgende  Uperation  des  Körnens  erleichtert 
Eine  miltlere  Feuchtigkeit  der  Masse  von  fi  Proceiil  ist  die  beste. 

In  frübererZeit  wurde  das  Pulver  in  den  Schiesewaffen  nur  alsPulver- 
uiehl  angewandt,  erst  im  15.  Jahrhunderte  fing  man  in  Deutschland  an, 
dasselbe  für  die  kleineren  Feuerwaffen  zu  körneti,  was  dann  gegen  die  Mitte 
dee  folgenden  Jahrhunderte  auch  für  die  Verwendung  in  Kanonen  geschah. 
Anfangs  waren  die  Körner  sehr  gross,  bei  Kanonenpulver  bobnengross,  bei 
Musketenpulver  linsengross;  als  man  die  Bedeutung  der  feineren  Kömuug 
für  die  Wirkung  des  Pulvers  erkannte  und  das  Material  für  die  Feuer- 
waffen sich  verbesserte,  ging  man  zu  der  feineren  Körnung  über  (s.  Hpftl«r). 
Das  Körnen  des  Pulvers  geschieht  in  Sieben  oder  Siebapparaten. 
n.     ff,  Ueber  einem    vierseitigen  lau- 

'  gen  Kasten  mit  erhöhter  Rückwand 

und  erhöhten  Seitenwänden  befinden 
sich  Querleisten,  auf  welche  Siebe  mit 
Pergamentboden,  Fig.  37,  za  stehen 
kommen    und    auf  denen  die   Siebe 
hin  und  her  geschoben  werden.     Zn- 
gteicb  mit  der  Pulvsrmasae,  die,  wenii 
nöthig,  in  Stucke  zerdrückt  ist,  giebt 
man  in  die  Siebe  die  linsenförmige 
Scheibe  j4,  von  schwerem  Holze,  oder 
wie  in  Wetteren,  bronzene  Kugeln, 
welche  die  Zerkleinerung  bewirken.   Die  durch  die  Siebe  gegangenen  Körner 
sind  begreiflich  von  sehr  ungleicher  Grösse;  sie  werden  durch  Siebe  von  zu- 
nehmend grösserer  Feinheit  sortirt,  und  so  wird  Pulver  von  verschiedener 
Körnung  erhalten.  Von  den  feinsten  Körnern  siebt  man  endlich  den  Staub 
durch   ein   sehr  feines   Mieb   ab  und  verarbeitet  denselben  von  Neuem. 

In  einigen  Fabriken  hat  man  eine  besondere  mechanische  Vorrichtung, 
um  eine  grössere  Anzahl  von  Siebsystemen  zugleich  in  eioe  rotireude  Be- 
wegung zu  versetzen.  Jedes  System  besteht  aus  mehreren  Sieben  über* 
einander,  von  denen  das  obere  die  gröf^sten  Oeffnungen  hat,  das  untere  das 
Staubsieb  ist. 

In  Frankreich  wendet  man  neuerlichst  zum  Körnen  des  Militairpulvers 
eine  Siebtonne  (Könitonne)  an.  Die  Seitenwände  dieser  Tonne  sind  hölzerne 
Scheiben,  durch  Querhölzer  mit  einander  verbunden;  derUeberzug  besteht 
ans  zwei  Lagen  von  Messingdrahtgewebe ,  von  denen  das  innere  Maschen 
von  7  Millimeter  (3  Linien)  Grösse  hat,  das  äussere  Mflpcben  von  2,1 
Millim.  für  Kanonenpulver,  Maschen  von  1,2  Millira.  für  Musketenpulver, 
Das  äui^sere  Gewebe  ist  mittelst  Schnüren  so.  befestigt,  dass  das  eine 
Gewebe  leicht  gegen  das  andere  ausgetauscht  werden  kann.  In  die  Tonne 
kommen  f)0  bis  (H)  Kugeln  aus  hartem  Holze,  von  50  Millim.  (etwa  2  Zoll) 
Durchmesser,  was  ausreicht,  die  zu  körnende  Masse  zu  zerdrücken,  wenn 
die  Tonne  gedreht  wird.  Man  bringt  die  Masse  durch  eine  Thür  in  der 
Seitenwand  in  die  Tonne,  und  läset  diese  30  Umgänge  in  der- Minute 
machen.  Von  den  erhaltenen  Körnern  werden  der  Staub  und  die  zu  feinen 
Kömer  durch  Haarsiebe  und  Pergamentsiebe  beseitigt. 

Die  durch  die  Operation  des  Körnens  erhaltenes  Körner  aind  eckig, 
unregelmäsxig  gestaltet,  matt  und  leicht  zerdriickbar.  Sollen  sie  dieanregel- 


Das  Schiesspulver.  207 

misiige  Farm  bebalten,  bo  werden  sie  nuu  getrouknet,  entweder  im  Freien, 
wenn  es  die  Jahresseit  und  Witterung  erlsabt,  oder  durch  künstlicLe  Wärme. 

Zum  Trocknen  im  Freien  kommt  des  Pulver  auf  mit  Leinen  Ledeckte 
Tische,  welche  einer  Mauer  entlang  stehen,  die  gegen  Mitlag  liegt  Man 
breitet  es  sehr  dünn  auB  und  harkt  e»  bisweilen  um.  Zum  Troekuen  durch 
künstliche  Wärme  wird  das  Pulver,  in  sehr  dünner  Schicht,  auf  Leinen  ge- 
bracht, das  über  weite  Käeten  gespanut  ist,  in  welche  man  erwärmle  Luft 
treten  läsat.  Diese  geht  durch  das  Leinen  und  durch  das  aufgeschüttete  Pulver 
und  entziebt  diesem  die  Feuchtigkeit;  das  Trocknen  erfolgt  weit  rascher 
sU  im  Freien.  Dm  Frwärmen  der  Lutl  geschieht  sehr  zweckninsBig  in 
Röhren,  welche  in  grosser  Zahl  durch  einen  weiten  Cylinder  hindurchgehen, 
nämlicb  in  dessen  oberen  luid  unteren  Boden  befestigt  sind.  In  den  Gelin- 
der geleiteter  Dampf  erhitzt  die  Köhren  und  die  diese  durchziehende  Luft. 
Auch  heisBes  Wasser,  das  man  um  die  Röhren  circuliren  litsst,  dient  u^hl 
inm  Erhitzen.  Die  Luft  kann  mittelst  eines  Ventilators  durch  die  Kühren 
getrieben  werden  oder  es  wird  Zug  durch  einen  über  den  Trockenkästen 
angebrachten  Zugcanal  hervorgebracht.  Bei  dem  Trocknen  des  Pulvers 
entsteht  wiederum  etwas  Pulverstaub,  welcher  abgesiebt  werden  mnss. 

UeisteDS  geht  aber  dem  Trocknen  des  gekörnten  Pulvers  das  Glätten 
und  Poliren  der  Köm  er  voran.  Mau  bringt  das  Pulver  in  die  sogenannten 
Rollffisser  oder  Poliiiasser  AB,  Fig.  38,  welche  aus  mehreren  Ahthei- 
Fig.  38. 


Iniigen  bestehen  (jede  mit  einer  ThQr),  und  ISsst  die  Fässer  mit  massiger 
Geschwindigkeit  sich  um  ihre  Achse  CD  drehen.  Die  Körner  reiben  anein- 
ander die  Ecken  and  Unebeobeiten  ab,  werden  rund,  glatt  und  zugleich 
dichter  ale  sie  zuvor  waren.  Ist  die  Operation  beendet,  so  öffnet  man  die 
Tharen  pp,  das  Pulver  lallt  in  den  Kasten  £F,  und  ans  diesem  durch  die 
Trichter  oo...  in  die  Fässer HH...  Je  nachdem  man  den  Zweck  der  Ope- 
ration in  niederem  oder  höherem  Grade  erreichen  will,  las  st  man  sie  kürzere 
oder  längere  Zeit  dauern ,  für  Kanonenpulver  und  Musketenpulver  bis 
'/«  Stunde,  für  extrafeines  Jagdpulver  iS  bis  60  Standen.  Bei  feinem  Pulver 
giebt  man  wohl  angefeuchtet«  gröbere  Körner  mit  in  die  Tonne;  das  Pulver 
erhält  dann  nm  so  mehr  Glanz,  je  feuchter  diese  Körner  sind;  es  löst  sich 
nämlich  etwas  Salpeter  in  dem  Wasser  und  dieser  giebt  der  OberSache  der 
KSroer  einen  eigen thQm liehen  Glanz.  Es  versteht  sich,  dass  die  groben 
Körner  vor  dem  TrockoeD  abgesiebt  werden,  das  Trocknen  nnd  Absieben 
g'-flchieht  wie  oben  beschrieben. 
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An  die  Stelle  der  Stampfwerke  sind  in  nenerer  Zeit  vielfach  andere 
VomcbtangeD  zum  Zerkleinan,  Mengen  and  Dichten  dea  Palversatzea  ge- 
treten. Man  palverisirt  jetzt  häufig  nicht  allein  die  Uaterialien  In  den 
früher  beachriebenen  Tonnen,  BOodem  msn  bewerkatelligt  auch  die  Men- 
gung des  Satzes  in  dergleichen  l'onnen,  in  trocknem  Zustande,  und  dichtet 
(preast)  endlich  den  angefenchteten  Sata  auf  verschiedene  Weise.  Die  wei- 
tere  Verarbeitung,  das  Körnen  u.  b.  w.,  ist  dann  wie  Arüher. 

Da  das  Mengen  der  drei  Materialien  im  trocknen  Zustande  in  den 
Tonnen  immer  eine  gefahrliche  Operation  iat,  so  mengt  man  erst  die  Ma- 
terialien zu  zweien,  aSmlich  den  Salpeter  mit  einem  kleinen  Theiie  Kohle 
und  den  Schwefel  mit  der  ührigen  Kohle,  hia  hinreichende  Kleinung  erreicht 
iat.  In  Angouleme  enthalten  die  Tonnen  250  Kilogr.  Kugeln  and  es  wer- 
den in  Jede  Tonne  reap.  200  Kilogr.  von  dem  ersten  Gemenge  oder  170 
Ki^egF.  von  dem  zweiten  (lenienge  gebracht.  Die  Tonnen  machen  20  Um- 
drehungen in  der  Minute  und  die  Operation  dauert  für  das  eratere  Gemenge 
sechs  Stunden,  für  das  zweite  zwölf  Stuaden.  Die  Miachtonneu,  in  denen 
dann  das  temäre  Gemenge  aus  dem  binären  Gemenge  gemacht  wird,  ent- 
hatten 100  Kilogr.  Kugeln  und  werden  mit  100  Kilogr.  des  Gemenges  be- 
schickt. Die  Dauer  dleaea  Mischena  ist  zehn  Stunden;  die  Mischung  stellt 
dann  ein  anfühlbares  Pulver  dar.  Man  besprengt  dieselbe  nun  mit  etwa 
4  Proc.  Wasser  und  tritt  sie  mit  Holzschuhen,  um  die  Feuchtigkeit  gleich- 
m&saig  zu  vertheilen.  Nach  dieser  Operation  läsat  man  dieMaaae  auf  einem 
Tuche  ohne  Ende  zwischen  zwei  Walzen  hindurchgehen,  welche  sich  sehr 
langsam  drehen.  Die  Masse  erleidet  dabei  einen  sehr  starken  Druck  und 
wird  in  dichte,  schieferähnliche  Platten  verwandelt,  welche  zerschlagen  oder 
zerdrückt,  dann  gekörnt  werden.  In  manchen  Fabriken  geachieht  das 
Dichten,  indem  man  die  Masse,  in  dünnen  Schichten,  zirfschen  Blechtafeln 
und  feuchten  Tüchern  der  Wirkung  einer  kräftigen  hydraulischen  Presie 
pj„  gg  aussetzt.  Zum  Zerdrücken  der 

entstandenen  Platten  dienen 
bisweilen  Walzen,  deren  Ober- 
fläche von  kleinen  Pyramiden 
gebildet  ist 

Gewöhnlicher  noch  als  Wal- 
zen oder  Pressen  dienen  zum 
Dichten  des  fenchten  Pulver- 
satzes  Läufer  von  Gasseisen 
oder  Stein ,  die  sich  auf  einer 
ebenen  kreiaförmigenSohlevon 
Gusaeiten,  oder  Holz,  rollend 
bewegen,  wie  es  aus  Fig.  39 
eraicbtlich  ist. 

Die  Läufer  M  3f,  grossen 
Mühlsteinen  gleichend ,  ge- 
wöhnlich auch  Mühlsteine  ge- 
nannt, haben  ein  sehr  bedeu- 
tendes Gewicht  (von  60  bis 
120  Centner)  nnd  übernehmen 
begreiflich  einen  guten  Theil 
'  der  Arbeit  des  ZerUeinens  und 
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Mengens,  welche  man  ihnen  sogar  fast  ganz  überlassen  kann,  wenn  ihr  Ge- 
wicht gross  genng  ist.  • 

Der  aus  den  Mischtonnen  kommende  angefeuchtete  Pnlversatz  wird  in 
einer  Quantität  von  100  Pfand  auf  der  Bahn  gleichmassig  ausgebreitet,  dann 
Iftsst  man  die  Läufer  gehen,  anfangs  langsam,  hierauf  schneller,  so  dass  sie  etwa 
achtUmlftufe  auf  der  Bahn  in  der  Minute  machen.  Die  hölzernen,  mit  Kupfer 
b€schlagenen  Schaare  (Schaufeln)  s,  welche  an  den  eisernen  Armen  H  be- 
festigt sind  und  den  Läufern  folgen,  bringen  fortwährend  die  seitlich  ge- 
dräckte  Masse  auf  die  Bahn  der  Läufer,  und  die  an  den  Armen  gg'  befestigten 
mit  Kupfer  beschlagenen  Schabmesser  r  kratzen  die  den  Läufern  anhängende 
Masse  ab.  Nach  ungefähr  einer  Stunde  ist  der  grösste  Theil  des  zugesetzten  Was- 
sers Terdunstet,  denn  die  Masse  erwärmt  sich  bemerkbar,  sie  muss  von  Neuem 
angefeuchtet  werden.  Zu  diesem  Zwecke  befestigt  man  hinter  dem  einen 
Läufer  ein  -vasenförmiges  Gefass,  von  welchem  ein  Rohr  senkrecht  abgeht, 
das  unten  in  ein  mit  feinen  Lochern  versehenes  Querrohr  endet.  Man 
giebt  in  das  Gefäss  1  Liter  Wasser,  und  soll  das  Benetzen  beginnen,  so  öff- 
net man  einen  an  dem  scfukrechten  Rohre  vorhandenen  Hahn.  Die  Läufer 
bleiben  dabei  natürlich  in  Bewegung.  Zugleich  kratzt  man  mit  einer  ku- 
pfernen Schaufel  die  Masse  sorgfaltig  auf,  und  bringt  sie  auf  die  Spur  der 
Läufer.  Nach  einer  andern  Stunde  hält  man  die  Läufer  an,  bringt  wiederum 
die  Masse  auf  die  Spur  derselben,  dann  lasst  man  die  Läufer  sehr  langsam 
gehen,  so  dass  8  bis  10  Minuten  für  einen  UmgaDg  auf  der  Bahn  erforder- 
lich sind.  Indem  so  die  Läufer  längere  Zeit  auf  einer  Stelle  verharren, 
dichten  sie  die  Masse  sehr  bedeutend,  so  dass  Platten  entstehen.  Diese 
werden  dann  zerschlagen,  gekörnt  u.  s.  w.  £&  leuchtet  ein,  dass  man  die 
Läufer  längere  Zeit  auf  die  Masse  wirken  lässt,  wenn  sie  zugleich  das 
Zerkleinen  mit  zu  übernehmen  haben* 

In  Wetteren  haben  die  Läufer  (Steine)  ein  Gewicht  "von  70  Centner. 
Die  Bahn  ist  von  Gusseisen.  Die  gepulverte  Kohle  und  der  gemahlene 
Schwefel  (Seite  204)  kommen  mit  dem  Salpeter  in  die  Mischtonnen,  worin 
80  Pfund  Kugeln  von  verschiedener  Grösse  enthalten  sind.  Die  Beschickung 
jeder  Tonne  beträgt  50  Pfund  und  die  Tonnen  machen  15  bis  20  Umgänge 
in  der  Minute.  Dauer  der  Mengung  2  bis  4  Stunden.  Das  angefeuchtete 
Gemenge  wird  dann,  ebenfalls  in  Quantitäten  von  50  Pfund  unter  die  Läu- 
fer gebracht,  anter  denen  die  Masse,  von  Zeit  zu  Zeit  befeuchtet,  2  bis 
4  Stunden  bleibt. 

In  einer  ausgezeichneten  französischen  Fabrik  (Beuchet)  operirt 
man  für  Jagdpulver  auf  folgende  Weise.  Man  pulverisirt  zunächst  die 
Kohle  und  den  Schwefel  gemeinscl^ftlich  in  Tonnen,  von  Eisen  oder  Holz, 
welche  120  Kilogr.  Bronzekugeln  von  6  bis  7  Millimeter  Durchmesser  ent- 
halten. Da  die  Kohle  schwieriger  zu  zermalmen  ist,  als  der  Schwefel,  so 
bringt  man  sie  (21  Kilogr.)  zuerst  in  die  Tonnen,  nach  8  bis  12  Stunden 
diuin  den  Schwefel  (15  Kilogr.).  Nach  weiteren  6  bis  8  Stunden  werden 
6  Kilogr.  des  binären  Gemenges  mit  20  Kilogr.  Salpeter  in  die  Mischtonnen 
gebracht,  welche  von  Leder  sind  und  60  Kilogr.  Kugeln  von  5  Millimeter 
Durchmesser  enthalten.  Nach  12  Stunden,  während  welcher  die  Tonnen 
20  bis  25  Umgänge  in  der  Minute  machen,  kommt  das  Gemenge  aus  den 
Tonnen,  um,  mit  2  bis  5  Proc.  Wasser  benetzt,  in  Quantitäten  von  50  Kilogr. 
unter  die  Läufer  gebracht  zu  werden,  welche  von  Gusseisen  sind,  2500  Kilogr. 
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wiegen  und  auf  einer  Bahn  von  Holz  laufen.  Nach  2  Stunden  kann  zu 
Körnen  der  gebildeten  Kuchen  geschritien  werden. 

Für  das  gewöhnliche  feine  Jagdpulver  wird  das  Körnen  sofort  bis  i 
dem  gehörigen  Grade  der  Feinheit  getrieben  und  gl&ttet  man  die  Köri^ 
24  Stunden  lang.  Für  superfeines  Jagdpulver  körnt  man  die  Kuchen  i 
Kömern  von  der  Grösse  des  Kanonenpulvers,  dann  bringt  man  Körner  u] 
Staub  von  Neuem  in  die  Ledertonnen.  Nach  4  Stunden  wird  das  Gemenj 
angefeuchtet,  abermals  unter  die  Läufer  gebracht  «und  hier  12  Stunden  \\ 
arbeitet.  Hierauf  werden  die  Kuchen  feiner  gekörnt  als  vorher,  Kön^ 
und  Staub  zwischen  den  Walzen  (Seite  208)  zu  Kuchen  geformt  und  di^ 
nun  schliesslich  zu  dem  superfeinen  Pulver  gekörnt,  das  man  36  bis  •! 
Stunden  lang  in  den  Glättfassern  behandelt.  Für  extrafeines  Pulver  o{ 
rirt  man  in  gleicher  Weise,  nur  wählt  man  die  Kohle  mit  der  grössten  Soij 
falt  aus,  nimmt  die  beste  Rothkohle,  verlängert  das  Pulverisiren  des  binärl 
Gemenges  auf  16  bis  20  Stunden,  die  erste  Behandlung  unter  den  Läufel 
auf  12  bis  15  Stunden,  die  zweite  auf  4  bis  6  Stunden,  körnt  schliesslij 
in  einem  extrafeinen  Siebe,  das  ungefähr  400  Maschen  auf  den  Quadro 
centimeter  hat,  und  glättet  endlich  die  Körner  48  bis  62  Stunden. 

Haben  die  Läufer  ein  sehr  bedeutendes  Gewicht,  von  100  bis  120  Geij 
ner,  so  lässtman  das  Pulvern  und  Mengen  vorzugsweise  durch  diese  beweil 
stelligen.  Man  pulverisirt  nur  vorläufig  den  Schwefel  eine  Stande  laq 
die  Kohle  1^^  Stunden  lang  in  Tonnen,  siebt  das  Pulver,  befeuchtet  da] 
das  Gemenge  von  Schwefel,  Kohle  und  Salpeter  in  Quantitäten  von  20  Kiloj 
mit  1  Kilogr.  Wasser  und  bringt  es  unter  die  Läufer.  Unter  fast  fortw^ 
rendem  Benetzen  bleibt  die  Masse  hier  3  bis  4  oder  5  Stunden,  je  nach  d 
Feinheit  des  Pulvers,  dann  bildet  man  Kuchen,  indem  man  die  Bewegu^ 
der  Läufer  verlangsamt.     Die  Kuchen  werden  zerschlagen  und  gekörnt. 

Ganz  verschieden  von  dem  beschriebenen  Verfahren,  das  Pulver  zu  ko 
nen,  ist  das  Verfahren,  das  zuerst  in  Bern  angewandt,  später  von  Cham| 
verbessert  wurde,  und  nach  welchem  man  jetzt  in  Frankreich  Minenpulv 
(Sprengpulver),  auch  wohl  Militnirpulver  darstellt.  Nachdem  die  Kohle  und  d 
Schwefel  gemeinschaftlich  4  Stunden  lang  in  den  Pulverisirtonnen  behandt 
sind,  kommt  das  Pulver  mit  der  erforderlichen  Menge  Salpeter  in  dieMischtonil 
Nach  2  Stunden  wird  zum  Körnen  geschritten.  Man  bringt  in  eine  hölzeri 
Tonne  (Trommel),  welche  um  die  Achse  herum  offen  ist,  schon  gekömt 
Pulver  (den  Kern),  dessen  Ursprung  sich  sogleich  ergeben  wird,  bespreu 
dies  mittelst  einer  fein  durchlöcherten  Röhre,  welche  in  die  Trommel  gel 
und  welche  mit  einem  Wasserbehälter  in  Verbindung  steht,  mit  Wassj 
(etwa  5  Proc),  während  sich  die  Tromthel  dreht  und  schüttet  dann  naj 
und  nach,  in  kleinen  Antheilen  von  der  Mischung  ein.  Diese  hängt  si< 
an  die  feuchten  Körner  an  und  vergrössert  diese.  Dann  wird  abermals  b| 
sprengt  und  wiederum  Mischung  eingetragen.  Nachdem  auch  diese  v<i 
den  Körnern  aufgenommen  ist,  wird  die  Trommel  entleei-t.  Durch  zwi 
Siebe  entfernt  man  die  zu  groben  Körner  und  Stücken,  sowie  die  zu  fein^ 
Körner.  Die  letzteren  dienen  als  Kern  bei  einer  folgenden  Operation,  ehe\ 
80^  die  gröberen  Körner  und  Stücken,  nachdem  man  äiese  in  einem  Sieli 
mit  Hülfe  einer  Holzscheibe  in  feinere  Körner  verwandelt  hat.  Die  Komi 
von  der  erforderlichen  Grösse  werden  schliesslich  geglättet. 

Die    verschiedenen  Arten   von   Scaiesspulver,   wie  das   Militairpulv< 
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Kr>g»palver,  KAnonenpulver  und  Musketenpulver),  Jagdpulver  (Büchsen- 
MYvT,  ScheibeDpulyer),  Sprengpulver  (Minenpulver,  Grubenpulver)  und  die 
Ti^rduedeDen  Sorten  derselben,  unterscheiden  sich  von  einander  theils  durch 
:iF  Tfrhältniss,  in  welchem  die  Bestandtheile,  Salpeter,  Schwefel  und  Kohle, 
^iza  penommen  wurden,  theils  durch  die  Beschaffenheit  der  angewandten 
Kohle  ond  die  mehr  oder  weniger  weit  getriebene  2^erkleinung,  Mengung 
•md  Dichtung  des  Satzes,  theils  durch  die  Grösse,  Gestalt,  Dichte  und 
't Jtt.»  der  Körner.  Eine  Normal-Zusammensetzung  und  Normal-Beschaffen- 
'•it  für  jede  Pulverart  giebt  es  nicht ;  das  Pulver  von  verschiedenen  Fa- 
'nken  seigt  erhebliche  Verschiedenheiten. 

Die  folgenden   Angaben  über  die  Zusammensetzung  einiger  Schiess- 
■iktr  mögen  zunächst  eine  Stelle  finden. ' 


N>g.  theoret  Mischung  (Seite  197) 

Preossisches  Militairpulver 

Fnnzösisches 

Oesterreichischee 

Enffliscbes 

FranxönscheB  Jagdpulver 

„  „        V.  Bouchet 

Eaglisches  Jagdpulver  . 


n 


n 


FrtDsösisches  Sprengpulver    .   . 
Oesterreichisches      „  .    . 

Mftonsfelder  Gmbenpulver  .    .    . 
Hirzer  Gruben  pul  ver  (Lautenthal) 


Salpeter 
74,8 
75,0 
75,0 
75,0 

Schwefel 
11,8 
11,5 
12,5 
12,0 

75,0 

10,0 

78,0 
76,9 

10,0 
9,6 

79,7 

7,8 

75,0 

8,0" 

78,0 

8,0 

62,0 
60,2 

20,0 
18,1 

66,4 

11,7 

62,0 

21,3 

Kohle 
13,4 
13,5 
12,5 
13,0 
15,0 
12,0 
13,5 
12,5 
17,0 
14,0 
18,0 
21,4 
21,0 
16,4 


Man  sieht,  dass  die  Zusammensetzung  einiger  Pulver  so  gut  wie  völlig 

>  tbeoretifiche  ist,  bei  anderen  dieser  sehr  nahe  kommt,  bei  einigen  aber 

-•t-bücli  abweicht.     Solche  Abweichungen  sind  keineswegs  als  ein  Fehler 

"'  Mischung  zu  betrachten,  sie  werden  aus  gewissen  Gründen  und  für  ge- 

^^r  Zwecke  absichtlich  gemacht.     Wenn  man  berücksichtigt,  dass  selbst 

•  "rlivarze  Kohle   der  Schiesspulverfabriken  meist  nicht  über  83  Proc, 
•  :-;?astoff  enthält,  und  dass  in  der  rothen  Kohle  der  Kohlenstoffgehalt  oft 

-  70  Proc  beträgt,  so  w^ird  man  sagen  müssen,  dass  dasjenige  Pulver,  in 
l^'-'KfTn  sich  die  Bestandtheile  genau    in  dem   sogenannten  theoretischen 

•  "-••»^sae  finden,  nicht  nach  dem  richtigen  theoretischen  Verhältnisse  zu- 
■/''-i^esetzt  ist,  sondern  zu  wenig  Kohle  enthält,  weil  die  Kohle  nicht 

'  ''•:  Kohlenstoff  ist^  und  weil  der  in  der  Kohle  überschüssig  vorkommende 

^*-«^r;toff  nicht  ausreicht,  den  Mangel  an  Kohlenstoff  zu  ersetzen.     Des- 

'  *'  »ird  häufig  die  Menge  der  Kohle  grösser  genommen  oder  die  Menge 

'  ^"hwefels  vermindert.   Eine  Verminderung  des  Schwefels  sichert  ausser- 

'  ^  ?^?en  die  Bildung  von  höheren  Schwefelungsstufen  des  Kaliums,  welche 

-  M^alle  stark  angreifen.  Die  Verminderung  der  Menge  des  Salpeters, 
*•  t-  d«  Pulver  billiger  macht  und  Veranlassung  giebt  zur  Bildung  von 
-  '^aoxrdgas  (Seite  198),  ist  bei  dem  Sprengpulver  zulässig,  weil  ein 
"    *tWtc8  rasches  Abbrennen,  wie  es  bei  dem  Gewehrpulver  stattfinden 

ö».  liier  nicht  erforderlich  ist.  Man  berücksichtige,  dass  bei  dem  Spreng- 
:*-y'rn!ir  die  Menge  des  Gases,  nicht  die  Geschwindigkeit  der  Gasbildung 
7  ^tiiciit  kommt  (8.  unten).  In  Frankreich  macht  man  in  denPulverfabriken 
:«  ^itaati  das  Sprengpalver  ans  dem  Grunde  so  reich  an  Schwefel,  damit 

14* 
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dasselbe   nicht   das   Jagdpalver   ersetzen    kann,    welches  beträchtlich  be- 
steuert ist. 

Von  den  drei  Bestandth eilen  des  Schiesspulvers  sind  der  Salpeter  nnd 
der  Schwefel,  in  dem  Zustande  von  Reinheit,  wie  man  dieselben  in  den  Pulver- 
fabriken verwendet,  immer  von  gleicher  Beschaffenheit,  während  die  Kohle 
eine  sehr . verschiedene  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  hat,  je  nach 
den  Substanzen,  aus  denen  man  sie  bereitet  und  besonders  auch  nach  der 
Temperatur,  bei  welcher  sie  bereitet  wird.  Salpeter  und  Schwefel  können 
daher  nur  durch  ihre  Quantität  Einfluss  ausüben  auf  die  Beschaffenheit  des 
Schiesspulvers,  während  die  Kohle  auch  durch  ihre  Qualität  grossen  Ein- 
fluss  auszuüben  vermag.  Dass  die  Kohle  unter  allen  Umständen  eine  glanz- 
lose, matte  Kohle  aus  weichem  Holz  sein  muss,  ist  schon  oben  gesagt  wor- 
den. Im  Allgemeinen  giebt  eine  bei  höherer  Temperatur  dargestellte  dich- 
tere, schwerere  Kohle  ein  schwieriger  entzündliches  und  langsamer  abbren- 
nendes Pulver,  eine  bei  niederer  Temperatur  dargestellte,  weniger  dichte, 
leichtere  Kohle  ein  leichter  entzündliches  und  rascher  abbrennendes,  also 
kräftigeres  Pulver. 

Die  Grösse,  Gestalt,  überhaupt  Beschaffenheit  der  Kömer  hat  ausser- 
ordentlichen Einfluss  auf  die  Wirkung  des  Schiesspulvers.  Weshalb  über- 
haupt das  Schiesspulver  gekörnt  wird,  bedarf  kaum  dei*  Erläuterung.  Un- 
gekömtes  Pulver  (Mehlpulver)  ist  in  seiner  Anwendung  sehr  unbequem, 
hängt  hartnäckig  an,  beschmutzt,  zieht  Feuchtigkeit  an,  backt  zusammen 
und  bei  dem  Transporte  trennen  sich,  durch  das  anhaltende  Rütteln,  die  Ge- 
mengtheile  von  einander  und  lagern  sich  nach  ihrem  specifischen  Gewichte. 
Mehlpulver,  in  ein  Gewehr  gebracht,  wird  beim  Aufsetzen  der  Kugel  mit- 
telst des  Ladestockes,  zu  einer  dichten  Masse  zusammengedrückt,  welche  in 
dem  Gewehre  nicht  anders  abbrennen  kann,  als  das  zu  einer  festen  Masse 
geschlagene  Mehlpulver  in  den  Schwärmern  und  Raketen,  nämlich  langsam, 
von  einer  Stelle  ab,  sprühend  und  zischend.  Gekörntes  Pulver  zeigt  die 
erstgenannten  Nachtheile  nicht,  behält  beim  Laden  die  Körnerform,  die 
Ladung  bleibt  porös,  der  zündende  Funken  entzündet  dieselbe  durch  die 
ganze  Masse,  alle  Kömer  verbrennen  fast  gleichzeitig.  Je  rascher  aber  die 
Verbrennung  der  Ladung  erfolgt,  desto  plötzlicher  ist  natürlich  die  Gas- 
entwickelung, desto  kräftiger  ist  das  Pulver'). 

Es  leuchtet  nun  ein,  welchen  Einfluss  die  Grösse  der  Kömer  auf  die 
Schnelligkeit  der  Verbrennung  haben  muss.  Jedes  Korn  repräsentirt  eine 
Masse  festgestampften  Mehlpulvers;  grosskörniges  Pulver  wird  also  lang- 
samer abbrennen  als  kleinkörniges.  Runde  Körner,  da  sie  im  Verhältniss 
zur  Masse  die  kleinste  Oberfläche  haben,  bietendem  zündenden  Funken 
eine  verhältuissmässig  kleinere  Fläche,  als  eckige  Körner.  Die  Ecken  der 
letzteren  fangen  überdies  leichter  Feuer  als  die  gewölbte  Fläche  der  run- 
den Körner,  und  diese  sind  um  so  weniger  leicht  entzündlich,  je  glätter,  po- 
lirter  sie  sind. 

Lockeres  Mehlpulver  ist  offenbar  das  entzündlichste  Pulver  und  ist 


*)  Deshalb  wirkt  auch  das  Pulver  in  einem  ZündhUtchen-Oewehre  weit  kräftiger 
als  in  einem  Steinsohloss-Gewehre;  in  letzterem  verbreitet  sich  die  Entzündung  der 
Körner  von  einer  Stelle  aus,  vom  Zündloche,  in  dem  ersteren  geht,  vom  ZUndthurme 
ab,  ein  zündender  Strahl  durch  die  ganze  Ladung.  Den  langen  Feuerstrahl,  welchen  ein 
Zündhütchen  giebt,  kann  man  im  Dunkeln  sehr  gut  mittelst  eines  Pistols  erkennen,  des- 
sen Lanf  sich  abschrauben  llMt. 
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das  Pulver,  in  welchem  die  Verbrenoung  am  raschesten  erfolgen  kann. 
Dem  ungeachtet  ist  lockeres  Mehlpulver  nicht  das  kräftigste  Pulver,  weil 
das  Volumen  desselben  weit  grösser  ist,  als  das  Volumen  eines  gleichen 
Gewichts  gekörnten  Pulvers.  Von  dem  Verhaltnisse  des  Volumens  der  ent- 
wickelten Gase  zu  dem  Volumen  des  Pulvers  hängt  aber  die  grössere  oder 
geringere  Wirksamkeit  eines  Pulvers  ab.  Ist  z.  B.  1  Grm.  Schiesspulver 
1  CC.  und  giebt  1  Grm.,  also  1  CG.  des  Pulvers  3000  CC.  Gas,  so  ent- 
spricht seine  treibende  Kraft  theoretisch  einem  Drucke  von  3000  Atmo- 
sphären, denn  es  nimmt  vergast  den  3000facheQ  Raum  ein;  ist  1  Grm.  Schiess- 
pulver aber  2  CC.  und  giebt  1  Grm.  desselben  ebenfalls  3000  CC.  Gas,  so 
ist  seine  treibende  Kraft  nur  halb  so  gross,  denn  es  nimmt  vergast  nur  das 
1 500fache  Volumen  ein.  Man  ersieht  hieraus  den  Nutzen  grösserer  Dichtig- 
keit aoch  bei  gekörntem  Pulver. 

In  Rücksicht  auf  die  Beschaffenheit  und  Verwendung  des  Schiesspulvers 
unterscheidet  man  drei  verschiedene  Arten  von  Dichtigkeit  (specifisches 
Gewicht)  desselben.  Man  nennt  gravimetrische  Dichtigkeit  die  relativen 
Gewichte  gleicher  Maasse  (z.  B.  eines  Liters  oder  eines  Cubikcentimeters) 
des  Polvers;  ich  glaube,  dass  Maassdichtigkeit  ein  bezeichnender  Name  da^ 
für  ist.  Man  nennt  relative  Dichtigkeit  (relatives  specifisches  Gewicht)  die 
Dichtigkeit  der  einzelnen  Kömer  des  Pulvers;  ich  will  sie  Korndichtigkeit 
nennen.  Man  nennt  endlich  absolute  Dichtigkeit  (absolutes  specifisches  Ge- 
wicht) die  Dichtigkeit  der  Masse  der  Kömer  (ohne  deren  Poren);  ich  will  sie 
Massendichtigkeit  nennen. 

Die  Massendichtigkeit  des  Schiesspulvers  ist  annähernd  2,0  und  än- 
dert sich  nicht  wesentlich,  wenn  sich  dos  Verhältniss  der  Bestandtheile  des 
Polvers  ändert,  da  alle  drei  Bestandtheile  nahezu  die  Dichtigkeit  2,0  haben. 

Die  Komdichtigkeit  ist  nach  dem  Verfahren  der  Darstellung  des  Schiess- 
pulvers verschieden,  sie  wird  durch  alles  vergrössert,  was  auf  Verminderung 
der  Porosität  der  Kuchen  und  Körner  hinwirkt.  Mit  je  weniger  Wasser 
der  Satz  bearbeitet  wird,  oder  je  weniger  feucht  der  Satz  in  Kuchen  ver- 
wandelt wird,  desto  dichter  sind  begreiflich  die  Körner  des  Pulvers  nach 
dem  Trocknen,  denn  die  Porosität  der  Körner  wird  vorzüglich  durch  das 
in  den  feuchten  Körnern  vorhandene,  beim  Trocknen  entweichende  Wasser 
bedingt.  Je  stärker  der  Druck  ist,  unter  dem  man  die  Kuchen  bildet, 
desto  weniger  feucht  braucht  der  Satz  dazu  zu  sein ,  desto  mehr  werden 
die  starren  Theilchen  des  Satzes  einander  genähert,  desto  grösser  wird  be- 
greiflich ebenfalls  die  Komdichtigkeit.  Die  Korndichtigkeit  des  mittelst 
Stampfen  dargestellten  Pulvers  ist  etwa  1,5,  während  die  von  Pulver,  das 
unter  schweren  Läufern  bereitet  und  gedichtet  ist,  1,9  und  selbst  noch 
darüber  sein  kann,  sich  also  der  Massendichtigkeit  nähert. 

Zur  Bestimmung  der  Komdichtigkeit  giebt  es  noch  kein  Verfahren, 
das  ein  völlig  genaues  Resultat  zu  liefern  vermöchte,  da  es  an  einer  Flüssig- 
keit fehlt,  in  welcher  das  Pulver  gewogen  werden  kann,  ohne  dass  dieselbe 
TOD  den  Körnern  aufgesogen  wird.  Heeren  ^)  hat  darüber  sehr  sorgfältige 
YerBUche  angestellt.  Man  pflegt  eine  gewogene  Menge  des  Pulvers  in  was- 
serfreien Alkohol  zu  schütten,  der  sich  in  einer  graduirten  Glasröhre  be- 
findet, und  aus  der  Menge  des  verdrängten  Alkohols  die  Komdichtigkeit  zu 
berechnen.     Angenommen  man  habe  10  Grm.  des  Pulvers  angewandt  und 


1)  Cb«iD.  Gcntrslbl.  1856.  8.  687.  —  Pol^t.  Journ.  Bd.  GXLI,  S.  279. 
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der  Alkohol  sei  in  der  Bohre  um  6,1  CC.  gestiegen  (man  maes  sogleich 
nach  dem  Einschütten  ahlesen),  so  berechnet  sich  die  Korndichtigkeit  zu 

=  1,64.     Man  nimmt  dabei  an,  dass  bei  dem  Einschütten  des  Pulvers 

6,1 

in  den  Alkohol,  zwar  die  zwischen  den  Körnern  befindliche  Luft,  aber  nicht 
die  in  den  Körnern  enthaltene  iiuft  verdrängt  werde.  Dies  ist  in  Wirk- 
lichkeit aber  nicht  der  Fall  und  da  die  Körner  um  so  leichter  und  rascher 
den  Alkohol  aufsaugen,  je  poröser  sie  sind,  so  bekommt  man  für  poröse 
Körner  eine  grössere  Korndichtigkeit  als  für  dichtere  Kömer.  Genauer 
wird  das  Resultat  sein,  wenn  man  das  gewogene  Pulver  erst  mit  Alkohol 
tränkt,  die  Körner  sich  vollsaugen  lässt,  und  dann,  wie  angegeben,  operirt. 
Nach  Heeren  Jässt  sich  aus  der  Menge  des  Alkohols,  welche  aufgesogen 
wird,  die  Korndichtigkeit  mit  ziemlicher  Genauigkeit  berechnen,  weil  die 
Massendichtigkeit,  wie  oben  angegeben,  bei  allem  Pulver  annähernd  die- 
selbe ist.  Bezeichnet  man  mit  h  das  Gewicht  des  trocknen  Pulvers,  mit  c 
das  specifische  Gewicht  des  Alkohols,  mit  /  die  Gewichtszunahme  des  Pul- 
vers beim  Tränken  mit  Alkohol,  mit  g  die  Massendichtigkeit,  so  ist  die 
Komdichtigkeit  k  des  Pulvers: 

fe—  — ^^JL_ 

Ist  z.  B.  das  Gewicht  des  trocknen  Pulvers  5  Grm.  (2>),  das  Gewicht  nach  dem 
Sättigen  mit  Alkohol  5,60,  also  die  Gewichtszunahme  0,6  Grm,  (/),  die 
Massendichtigkeit  2,0  {g\  das  specifische  Gewicht  des  Alkohols  0,794  (c), 
so  ergiebt  sich 

^  ~  5.0,794  +  2,00.0,6   ""  ^'^^^• 

Die  Sättigung  der  Pulverkörner  mit  Alkohol  muss  begreiflich  voll- 
ständig sein.  Man  lässt  das  Pulver  24  Stunden  in  dem  Alkohol,  damit 
alle  Poren  sich  mit  Alkohol  füllen,  die  Luft  aus  den  Poren  vollständig  ent- 
weiche, was  rascher  zu  erreichen  ist,  wenn  man  das  mit  dem  Alkohol  über- 
gossene  Pulver  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  bringt.  Nach  dem  Ab- 
giessen  des  Alkohols  wird  das  feuchte  Pulver  auf  Fliesspapier  gegeben  und 
mit  einem  Messer  hin  und  her  geschoben,  bis  es  nicht  mehr  nass,  aber  noch 
stark  feucht  erscheint.  Dann  schüttelt  man  es  in  einer  Glasröhre  mit  einem 
Streifen  Fliesspapier,  bis  die  Körner  nicht  mehr  am  Papiere  und  der  Glas- 
wand hängen  bleiben,  und  wägt  es  schliesslich,  nach  Entfernung  des  Pa- 
piers, in  der  Glasröhre,  die  vorher  tarirt  ist.  Heeren  fand  bei  verschiede- 
nen Sorten  Kanonen  pul  ver  das  Verhältniss  der  Masse  der  Körner  zu  den 
Poren  (der  Luft)  wie  100  :  29  bis  100  :  43. 

Die  Maassdichtigkeit  des  Pulvers  ist,  wie  leicht  ersichtlich,  abhängig 
von  der  Korndichtigkeit,  der  Grösse  und  Gestalt  der  Körner.  Sie  liegt 
etwa  zwischen  0,8  bis  0,92;  das  heisst  1  CC.  Pulver  wiegt  0,8  bis  0,92 
Grm;  das  Liter  also  860  bis  920  Grm. 

Zur  Bestimmung  der  Maassdichtigkeit  lässt  man  das  Pulver  durch 
einen  Trichter  in  ein  Maass  laufen,  streicht  den  Ueberschuss  ab  und  wägt 
es  dann.  Fasstein  100 CC.  Maass  90  Grm.  des  Pulvers,  so  ist  seine  Maass- 
dichtigkeit 0,900  (Wasser  =  1,000).  Man  fühlt,  wie  sehr  das  Resultat  von 
der  Art  und  Weise  abhängig  ist,  wie  das  Maass  gefüllt  wird«  und  dass  sich 
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kttk  Rütteln,  namentlich  hei  eckigen  Körnern,  die  Maassdichtigkeit  he- 
'Ächtlich  erhöhen  las  st.  Als  mittlere  Maassdichtigkeit  hahen  sich  hei.fran- 
:ö«istlien  PalTem  die  folgenden  Zahlen  ergehen:  Minenpulver  0,796,  Ea-^ 
:daefipalver  0,836,  Mnsketenpulver  0,820,  feines  Jagdpulver  0,923,  super- 
feuM  0,91& 

IndenGlätttonnen,  durch  Poliren,  erhöht  sich  die  Maassdichtigkeit  des 
Flihreno-heblich,  weil  die  Rauhigkeiten  der  Körner  entfernt  werden,  welche 
<ier  Siebten  Lagerung  hinderlich  sind;  der  Einfiuss  der  Grösse  der  Körner 
iifdieHMssdichtigkeit  spricht  sich  dann  deutlicher  aus. 

Ans  dem  Mitgetheilten  leuchtet  ein,  wie  der  Fabrikant  im  Stande  ist, 
Ifiitb  Abänderong  des  Verhältnisses  zwischen  Salpeter,  Schwefel  und  Kohle, 
^üKfa  Auswahl  der  Kohle,  durch  mehr  oder  weniger  weit  gehende  Zerklei- 
lasi,  durch  stärkere  oder  schwächere  Dichtung  und  durch  verschiedenartige 
A^rDODg  ein  Schiesspulver  von  verschiedener  Beschaffenheit  darzustellen. 

Zar  Beortheilung  der  Beschaffenheit,  -welche  das  für  Gewehre  und  Ge- 
s-r^ütze  bestimmte  Pulver  haben  muss,  mache  man  sich  den  Vorgang  beim 
Abchiesien  klar.  Angenommen,  es  sei  ein  Gewehr  mit  einer  Passkugel, 
eis^r  an  den  Lauf  dicht  anschliessenden  Kugel,  geladen.  Das  in  der  Pulver- 
üamer  enthaltene  Pulver  wird  durch  den  Zündfunken  entzündet ;  das  bei 
w  Wbrennung  des  Pulvers  auftretende  Gas  muss  die  Kugel  in  dem  Laufe 
j  Bew^ng  setzen,  fortschieben  und  aus  dem  Laufe  heraustreiben.  Nun 
kkt  die  Physik,  dass  eine  gewisse  Zeit  erforderlich  ist,  um  einen  ruhen- 
^  Körper  in  Bewegung  zu  setzen,  das  Trägheitsmoment  zu  überwinden. 
Lrfolgt  daher  die  Gasbildung  in  dem  Gewehre  zu  plötzlich,  so  wird  eher 
^»  Gevehr  zerschmettert  werden,  als  die  Kugel  in  Bewegung  kommt. 
^'Xi  doem  Palver,  welches  zu  plötzlich  durch  seine  ganze  Masse  verbrennt, 
Agt  man,  dass  es  zu  kraftig,  zu  explosiv  wirke  (potidre  brisante),  Ver- 
^Tömt  ein  Pulver  zu  langsam,  so  wird  die  Kugel  mit  einer  verhältniss- 
^:^ig  geringen  Kraft  aus  dem  Laufe  getrieben,  weil  bis  dahin  noch  nicht 
ijti  Pulver  verbrannt  ist,  ein  Theil  des  Pulvers  verbrennt  ohne  Nutzen ; 
Ai  PalTcr  ist  nicht  kräftig  genug.  Am  sichersten  wird  die  vollständige 
^^hrennoDg  des  Pulvera  im  Laufe  erreicht,  wenn  die  Ladung  vom  ent- 
sbdrt  wird,  wie  es  bei  den  Zündnadelgewehren  der  Fall  ist. 

Pulrer,  zu  dessen  Fabrikation  eine  höchst  entzündliche  Kothkohle  aus- 
-^»{ilt  wird,  Salpeter  und  Schwefel  in  dem  für  die  Zusammensetzung  die- 
'*^  ielile  passendsten  Verhältnisse  genommen  werden,  und  welches,  gut 
^«Htet,  sehr  fein  und  eckig  gekörnt  wird,  ist  das  kräftigste  Pulver.  Je 
^  Gittere,  dunklere  Kohle  angewandt  wird,  je  mehr  man  sich  von  der  theo- 
w.K^  Zusammensetzung  entfernt,  je  gröberes  und  runderes  Korn  gegeben 
^■ii  derto  weniger  kräftig  ist  das  Pulver.  Berücksichtigt  man,  dass  jedes 
&>ni  ^  Masse  festgestampften  Mehlpulvers  repräseutirt ,  so  sieht  man 
'•  hn  starke  Dichtung  der  Masse  die  Wirksamkeit  des  Pulvers  schwächt, 
«%c  die  Kömer  desselben  nicht  sehr  fein  sind.  Bei  Kanonenpulver  darf 
'i  ifclter  nicht  grösser  sein,  als  es  erforderlich  ist,  um  das  Pulver  vor  dem 
Z*riGfn  beim  Transporte  zu  schützen. 

Man  erkennt,  dass  die  mehr  oder  weniger  gute  Beschaffenheit  der  Ge- 
^«ftte  und  Geschütze  die  Benutzung  eines  mehr  oder  weniger  kräftigen 
Klreri  gestattet  Mit  grosser  Sorgfalt  aus  dem  besten  Matei  iale  an- 
«^ertiirte  Gewehre,  wie  Büchsen  und  Jagdgewehre,  können  ein  feinkör* 
"^  kräftiges    Pulver   ertragen,    während   die    gewöhnlichen    Militair- 
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gewehre  ein  weniger  kräftiges ,  grobkörnigeres  Polver  verlangen. 
Für  die  groben  Geschütze  aus  Bronze  ist  ebenfalls  ein  minder  kräftigeg, 
grobkörniges  Pulver  erforderlichi  weil  das  Metall  derselben  nicht  die  Zäh- 
festigkeit  des  Metalls  der  kleineren  Feuerwaffen  besitzt.  Die  Anwendung 
von  Gussstahl  zu  Geschützen  hat  in  dieser  Hinsicht  die  Sachlage  sehr  ge- 
ändert. Das  schlechteste  Schiesspulver  machen  [die  Fabrikanten  für  den 
Handel  mit  den  Negern;  seine  Qualität  entspricht  ganz  der  Qualität  der  Ge- 
wehre, welche  England  diesen  Afrikanern  liefert. 

Wie  dringend  nothwendig  es  ist,  dass  die  Ladung  eines  Gewehres  nicht 
zu  plötzlich  vergast  werde,  ergiebt  sich  recht  deutlich  aus  dem  Umstände, 
dass  explosive  Körper,  welche  zu  rasch  ezplodiren,  zu  rasch  vergasen,  gar 
nicht  oder  doch  nur  mit  grosser  Vorsicht  als  geschosstreibende  Mittel  ge- 
braucht werden  können,  so  z.  B.  das  Knallquecksilber,  das  nur  anwendbar 
ist  für  äusserst  starke  Gewehre  von  sehr  kleinem  Kaliber  (Zündhütchen- 
büchsen). Auch  die  Schiessbaumwolle  ist  weit  explosiver  als  das  Schiess- 
pulver.  Zum  Sprengen  kann  natürlich  ein  Pulver  nicht  zu  explosiv,  nicht 
zu  kräftig  sein,  und  dazu  ist  daher  auch  Schiessbaumwolle  recht  anwendbar. 
Wie  sehr  verschieden  die  Feinheit  der  Körner  bei  den  verschiedenen  Arten 
und  Sorten  von  Schiesspulver  ist,  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Tabelle, 
welche  ftLr  die  verschiedenen  französischen  Pulver  die  Grösse  der  Oe&un- 
gen  der  egalisirenden  Siebe,  also  im  Allgemeinen  den  Durchmesser  der 
Körner  angiebt,  so  wie  die  Anzahl  der  Körner,  welche  durchschnittüch  auf 
1  Grm.  gehen. 


Pulversorten. 

Sprengpulver,  rundes  Eom  nach  dem 
Verfahren  von  Ghampy  .   .   .   . 

Kanonenpulver,  durch  das  Stampfver- 
fahren  

Musketenpulver,  desgl 

Jagdpulver,  feines,  in  Tonnen  bereitet 

Jagdpulver,  superfeines,  desgl.   .   .   . 

Jagdpulver,       desgl.,  mit  Läufern    . 

Jagdpulver,  extrafeines,  in  Tonnen  . 

Jagdpulver,        desgl.,  mit  Läufern  . 


Grösse  der  Sieb-    Anzahl  d.  Kömer 
Öffnungen  auf  1  Grm. 


4,6  bis  2,3min 


30  bis  40 


2,5     „   1,4  350 

1,4    „  0,6                 1680 

1,0    „  0.5               15160 
0,65      Seidensieb    37  700 

desgl.  42  000 

desgl.  66  860 

desgl.  56  200 


Es  versteht  sich,  dass  in  dem  Schiesspulver  sich  stets  auch  Körner  von 
kleinerem  Durchmesser,  als  dem  des  unteren  Siebes  finden.  Die  Ungleichheit 
der  Kömer  und  die  verschiedene  Dichtigkeit  der  Kömer  (Komdichtigkeit) 
sind  Ursache,  dass  die  Zahl  der  Kömer  pro  Gramm,  bei  ein  und  derselben 
Art  Pulver  nicht  constant  ist. 

Untersuchung  und  Prüfung  des  Schiesspulvers.  —  Die 
gute  Beschaffenheit  des  Schiesspulvers  lässt  sich  im  Allgemeinen  schon  am 
Aeussem  erkennen.  Das  Pulver  muss  eine  schiefergraue  Farbe  besitzen, 
die  beim  Pulver  aus  Rothkohle  ins  Braune  zieht.  Dunkelschwarze  Farbe 
deutet  auf  grossen  Gehalt  an  Kohle  oder  auf  feuchten  Zustand,  welcher 
letztere  die  Wirksamkeit  des  Pulvers  sehr  beeinträchtigt,  weil  er  die  Ent- 
zündlichkeit und  die  Schnelligkeit  des  Abbrennens  vermindert.  Feuchtem 
Pulver  fehlt  auch  der  eigenthümliche  Glanz.  Weder  mit  blossem  Auge  noch 
mit  der  Loupe  dürfen  sich  helle  Flecke  oder  schimmernde  Punkte  erken- 
nen lassen,  welche  entweder  von  schlechter  Mischung  oder  davon  herrühren, 
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dus  Salpeter  oach  dem  Feucbtwerden  des  Fnlven  auswitterte..  Ee  darf 
nirht  abfSrben,  wenn  mau  es  Aber  die  Hand  oder  einen  Bogen  Papier  lau- 
fen lisst.  Die  Efimer  müssen  möglichst  von  gleiuber  Grösse  sein,  wenn 
nicht  absichtlich  Pulver  von  zweierlei  Eom  gemischt  ist,  und  sie  müssen 
äne  solche  Festigkeit  besitzen,  dasB  sie  sieb  auf  der  Hand  nicht  mit  dem 
Finger  zerdrücken  lassen.  Anf  Papier  angezündet,  muas  das  Pulver  mit 
gerade  aufsteigendem  Raacbe  rasch  abbrennen  und  das  Papier  darf  weder 
staric  geschwärzt,  noch  stark  gebrannt  werden. 

Die  Bestimmung  der  Maassdichtigkeit  des  Pulvers  (der  gravirnetrischen 
Dichtigkeit),  sowie  die  Bestimm  nng  der  Korn  die  htigkeit  (der  relativen  Dich- 
tigkeit) ist  oben  Seite  213  u.  f.  besprochen  worden. 

Zur  Ermittelung  der  Zasammensetzung,  zur  chemischen  Analyse  des 
PnlverB  sind  viele  Anleitangen  gegeben  worden,  und  wir  besitzen  eine 
treffliche    AbhaudliuigdBr  über  von  Marchand  ')■ 

Der  Gehalt  an  hygroskopischem  Wasser  wird  durch  Trocknen  des  Pul- 
vers in  gebuder  WBrme  oder  über  Scbwefelsfiure  bestimmt,  oder  indem 
man  über  das  Pulver,  in  einer  Glasröhre,  einen  Strom  getrockneter  Luft 
gehen  Iftsst. 

l'm  den  Gehalt  an  Salpeter  zu  bestimmen,  zieht  man  das  Pulver  mit 
Wasser  ans,  verdampft  die  erhaltene  Salpeterlösung  zur  Trockne  und  wfigt 
den  enrackblöibenden  Salpeter.  Hau  bringt  eine  gewogene  Menge  des  Pul- 
vers, etwa  5  Grm^  auf  ein  bei  lOO^C.  getrocknetes  und  gewogenes  Filter, 
das  man  nach  dem  Einlf^gen  in  den  Trichter  angefeuchtet  hat,  benetzt  das 
Pulver  auf  dem  Filier  mit  so  viel  Wasser,  als  es  aufsaugen  kann,  und  be- 
wirkt dann  nach  einiger  Zeit  das  Auslaugen  durch  wiederholtes  Aufgiessen 
kleiner  Mengen  heissen  Wassers,  möglichst  nach  dem  Princip  derYerdr&n- 
gung.  Wird  zn  viel  Wasser  auf  einmal  auf  das  Filter  gegeben,  so  kann 
man  nicht  wohl  verhüten,  daas  sich  die  feine^Koble  Über  den  Rand  des  Fil- 
ters sieht.  Die  ersten  ablaufenden  Flüssigkeiten  fangt  man  in  dem  gewo- 
geneu Porzellanschälchen  auf,  in  welchem  die  Verdampfung  ausgeführt  wer- 
den soll,  dann  vertauscht  man  dies  gegen  ein  anderes  Schälchen  oder  ein 
Becherglas,  ans  welchem  man  dann  in  jenes  nachgiesat,  in  dem  Maasse,  als 
die  Verdampfung  vorschreitet.  Das  Verdampfen  wird ,  unter  sorgfältiger 
VerbDtong  eintretenden  Siedens,  über  einer  sehr  kleinen  Flamme,  oder 
aber  im  Luflbade  oder  Waaserbade  vorgenommen.  Der  zurückbleibende 
trockne  Salpeter  kann  dann  vor  dem  Wägen  in  dem  Sch&lcben  starker  or- 
hitst,  selbst  vorsichtig  geschmolzen  werden.  Der  Gewichtsüberschnss  über 
die  Tara  des  Schälchens  ergiebt  das  Gewicht  des  Salpeters.  Zur  Conlrole 
nimmt  man  das  Filter  aus  dem  Trichter,  trocknet  es  mit  dem  darauf  be- 
fiadlicben  Schwefel  und  der  Kohle  bei  100*  C.  und  wägt  es.  Bei  dem 
pj^  40  Wägen    Hegt    zweckmässig    das 

Filter  zwischen  zwei,  gut  auf  ein- 
ander passenden  Uhrgläaem  (Fig. 
40),  welche  durch  eine  Klammer 
(aus  dünnem  Kupferblech  oder 
Messingblech)  zusammengehalten 
werden.  Man  ist  dann  sicher, 
daas  wahrend  des  Wagens  nicht 

I)  Joam.  t.  prakl.  Chcim.  Bd.  XXXU,  9.  48;  Bd.  XXXVm,  S.  191. 
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Feuchtigkeit  angezogen  wird.  In  diesem^kleinen  Apparate  wird  auch  vorher 
das  getrocknete  Filter  gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  und  der  Kohle  legt  man  das  Filter  mit 
dem  Rückstande  vom  Auslaugen  des  Salpeters,  wiederum  sorgfaltig  in  den 
Trichter,  befeuchtet  dasselbe  erst  mit  etwas  heissem  Wasser  und  laugt  dann 
den  Schwefel  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  heissem  Schwefel- 
ammonium aus;  wobei  man  durch  Bedecken  des  Trichters  mit  einer  Glas- 
platte die  Luft  möglichst  abzuhalten  sucht  Zum  Auswaschen  wendet 
man  das  Schwefelammonium  mehr  und  mehr  verdünnt  an,  schliesslich  nimmt 
man  heisses  Wasser.  Das  Filter  mit  der  darauf  zurückgebliebenen 
*Kohle  wird  nun  wieder  getrocknet  und  gewogen;  man  erfährt  die  Menge 
der  Kohle  direct,  die  Menge  des  Schwefels  aus  dem  Verluste.  —  Es  steht 
natürlich  nichts  entgegen,  eine  besondere  Menge  des  Pulvers  zur  Bestim- 
mung der  Kohle  anzuwenden,  das  heisst,  eine  besondere  Menge  des  Pulvers 
mit  Schwefelammonium  zu  behandeln,  von  welchem  dann  Salpeter  und 
Schwefel  zugleich  gelöst  werden.  Die  Behandlung  kann  in  diesem  Falle 
in  einem  Kochfläschchen  bei  höherer  Temperatur  stattfinden,  dann  bringt 
man  die  trübe  Flüssigkeit  auf  ein  Filter  und  wäscht  die  Kohle  aus. 

Die  nach  dem  Auslaugen  des  Schwefels  zurückgebliebene  und  ge* 
wogene  Kohle  kann  nun  auf  ihre  Eigenschaften  untersucht  werden.  Es 
zeigt  sich,  ob  sie  Schwarzkohle  oder  Rothkohle  ist,  welche  letztere  sich 
theilweis  in  Kalilauge  löst.  Eine  Elementar analyse  der  Kohle  lässt  das  Ver- 
hältniss  des  Kohlenstoffs,  Wasserstofis  und  Sauerstoffs  ersehen. 

Das  vorstehend  beschriebene  einfache  Verfuhren  zur  Untersuchung  des 
Schiesspulvers  hat  in  meinem  Laboratorium  stets  so  übereinstimmende  Re- 
sultate ergeben,  dass  ich  es  empfehlen  kann  und  kein  besseres  an  dessen 
Stelle  zu  setzen  weiss. 

Marc  band  empfiehlt  zum  Ausziehen  des  Schwefels  ein  Gemenge  von 
Schwefelkohlenstoff  und  absolutem  Alkohol.  Der  Rückstand  ven  der  Be- 
stimmung des  Salpeters  durch  Auslaugen  wird  dann  auf  dem  Filter ,  nach- 
dem dies  mit  Alkohol  benetzt  ist,  mit  diesem  Gemenge  ausgelaugt,  wobei 
man  zweckmässig  den  Trichter  mit  dem  Filter,  mittelst  eines  durchbohrten 
Korkes  in  einen  zweiten  grösseren  Trichter  steckt  und  den  Zwischenraum 
zwischen  beiden  mit  warmem  Wasser  füllt.  Das  schliessliche  Auswaschen 
geschieht  mit  Alkohol. 

Auch  Schwefelkohlenstoff  allein  kann  zum  Ausziehen  des  Schwefels 
dienen.  Lässt  man  den  Auszug  in  einem  Schälchen  verdampfen,  so  bleibt 
der  Schwefel  zurück  und  sein  Gewicht  kann  dann  direct  bestimmt  werden 
(siehe  unten  Linck).  Der  Schwefelkohlenstoff  muss  farblos,  rectificirt  sein, 
er  darf  beim  Verdunsten  nicht  Schwefel  hinterlassen. 

Anstatt  das  Auslaugen  des  Salpeters  und.  des  Schwefels  auf  einem 
Filter  vorzunehmen,  bedient  man  sich  dazu  auch  wohl  einer  unten  spitz 
ausgezogenen  Glasröhre  mit  einem  Asbestpfropfen  in  dem  unteren  Theile. 
Die  Rückstände  in  der  Röhre  können  dann  durch  einen  trocknen  Luft- 
strom  getrocknet  und  mit  der  Röhre  gewogen  werden. 

Bestimmt  man  in  dem  Pulver  die  Menge  des  Salpeters  durch  Auslau- 
gen, den  Gehalt  an  Schwefel,  indem  man  dieseYi  zu  Schwefelsäure  oxydirt 
und  als  schwefelsauren  Baryt  fällt,  so  erfahrt  man  begreiflich  die  Menge 
der  Kohle  aus  dem  Verluste.  Die  Oxydation  des  Schwefels  kann  durch 
Digestion  des  Pulvers  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  chlorsaurem   Kali 
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\>ewerkatelligt  werden  oder,  nach  Gloöz  und  Guignet,  sehr  bequem  und 
leicht  durch  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali. 
Man  erhitzt  1  Grm.  des  getrockneten  Pulvers  in  einem  kleinen  Kolben  mit 
der  concenMrten  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  zum  Sieden,  indem 
man  von  Zeit  zu  Zeit  noch  Krystalle  des  Salzes  hinzufügt,  bis  die  rothe 
Farbe  der  Flüssigkeit  bleibt.  Es  >vird  dabei  nicht  allein  der  Schwefel  zu 
Schwefelsäure,  sondern  auch  der  Kohlenstoff  der  Kohle  zu  Kohlensäure 
ozydirt.  Man  setzt  concentrirte  Salzsäure  hinzu  und  kocht,  bis  das  Man- 
ganoxyd, das  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  war,  gelöst  ist,  fällt  mit  Chlor- 
bariam  u.  s.  w.  Nach  Linck^)  entzieht  der  Schwefelkohlenstoff  dem  nach 
dem  Auslaugen  des  Pulvers  mit  Wasser  bleibenden  Gemenge  von  Kohle  und 
Schwefel,  den  Schwefel  nicht  vollständig,  es  bleibt  etwa  0,1  Proc."  vom  Ge- 
wichte des  Pulvers  an  Schwefel  ungelöst;  man  muss  also  den  Kückstand  in 
angegebener  Weise  oxydiren,  um  den  Rückhalt  an  Schwefel  bestimmen  zu 
können. 

Man  ersieht,  dass  bei  der  Bestimmung  der  Gesammtmenge  des  Schwefels 
durch  Oxydation,  die  Kohle  verloren  geht,,  dass  man  also,  um  deren  Be- 
schaffenheit ermitteln  zu  können,  aus  einer  besondern  Menge  des  Pulvers 
den  Salpeter  und  den  Schwefel  durch  Lösungsmittel  entfernen  muss.  Mar- 
chand sagt,  dass  für  die  Elementaranalyse  der  Kohle,  der  Schwefel  nicht 
davon  getrennt  werden  dürfe,  weil  die  Lösungsmittel  für  den  Schwefel  nicht 
ganz  ohne  Wirkung  seien  auf  die  Kohle.  Zwischen  die  Ghlorcalciumröhre 
und  den  Kaliapparat  muss  dann  bei  der  Analyse  eine  Röhre  mit  Bleisuper- 
oxyd kommen. 

Da  die  Menge  des  Salpeters  zu  den  geringeren  Sorten  des  SchieSs- 
pulvers  kleiner  genommen  wird,  als  zu  den  besseren,  weil  der  Salpeter  der 
thenerste  Bestandtheil  des  Pulvers  ist,  so  lässt  sich  schon  aus  dem  Gehalte 
an  Salpeter  ein  Schluss  ziehen  auf  die  Beschaffenheit  des  Pulvers.  Zur 
schnellen  Ermittlung  des  Salpetergehaltes  kann  ein  Aräometer  construirt 
werden,  das  den  ProQ.entgehalt  an  Salpeter  anzeigt,  wenn  eine  gewisse  Menge 
des  Pulvers  mit  einer  gewissen  Menge  Wasser  ausgezogen  wird.  Das  in 
Oesterreich  eingeführte  Aräometer  ist  dieser  Art  und  giebt  Resultate, 
welche  bis  auf  7^  Procent  genau  sind. 

Die  Mörserprobe,  die  ballistische  Probe  u.  s.  w.  Aus  dem 
Reanltate  der  chemischen  Analyse  des  Schiesspulvers  lässt  sich  mit  einiger 
Sicherheit  ein  Schlass  ziehen  auf  die  Kraft  des  Pulvers,  wenn  zugleich  die 
Beschaffenheit  der  Kohle  und  die  äusseren  Eigenschaften  des  Pulvers,  näm- 
lich die  Grösse,  Form,  Glätte  der  Kömer,  die  Maassdichtigkeit  und 
Komdichtigkeit  berücksichtigt  werden.  Es  leuchtet  aber  ein,  dass  eine 
möglichst  directe  Prüfung  des  Pulvers  auf  seine  geschosstreibende  Kraft 
(Wurfkrafl,  Percussionskraft)  das  Sicherste  und  zugleich  auch  das  £in- 
fackste  isl  Eine  solche  Prüfung  findet  nun  in  der  That  auch  meistens 
statt,  ehe  das  Pulver  in  den  Handel  gebracht  wird,  und  wohl  immer  in  den 
Pulverfabriken,  welche  für  Rechnung  des  Staats  betrieben  werden  und  na- 
mnitiich  für  Militairpulver.  Sie  wird  auch  in  gewissen  Zeiträumen  wieder- 
holt, um  zu  erfahren,  ob  und  in  welchem  Grrade  das  Pulver  beim  Aufbe- 
wahren gelitten  habe. 


1)  Ann.  d.  Cbom.  a.  Fharm«  Bd.  CIX,  S.  58. 
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Es  giebt  'verBchiedene  Methoden,  das  Pulver  auf  eeine  Wnrfkrafl  oder 
PercueHioDskraft  zu  prüfen,  bo  die  Mörserprobe  mittelst  des  ProbemörserB, 
ferner  die  Stan  gen  probe ,  danD  die  Probe  mitt«lBt  des  Flintenpendele  und 
des  ballistischen  Pendels,  die  Probe  mittelst  des  elektro- ballistischen  Pea- 
deta  u.  B.  w. 

Der  ProbemörBer,  Fig.  41,  ist  45°  gegen  den  Horizont  geneigt.     Man 

Fig.  41.  bringt  in  seine  Eammef,  mittelst  eiaesTrich- 

ters,  eine  gewogene  Menge  des  zu  prüfenden 

Pulvers  nnd  setzt  eine  Kugel  von  gewissem 

Gewichte  darauf.     Je  weiter  diese  geworfen 

wird,    desto    kräftiger  ist    das    Pulver.      In 

Frankreich  beträgt  der  innere  Durchmesser 

des    Mörsers     191,2""° .     die     PulTortadung 

92  Grm, ,  das  Gewicht  der  Broazekugel  von 

189,5™    DurchmesBer     29,4     Kilogrammen. 

Das  Pulver  musa  die  Kugel  mindeateuB  220  Meter  (700  Preusa.  Pubs)  weit 

werfen  (Regnault). 

Bei  der  Stangenprobe,,  welche  in  Oesterreich  gebrsucbticb  ist,  wird 
durch  dae  Abfeuern  eines  kleinen,  senkrecht  stehenden  Mörsers  ein  Gewicht 
von  5  Pfunden  gehoben,  das  zwischen  gezähnten«  Stangen  ISuft  und  durch 
einen  Sperrkegel  am  Herunterfallen  gehindert  ist,  sobald  es  den  höchateu 
Stand  erreicht  hat.  Der  Mörser  erhält  eine  Ladung  von  22  bis  26  Gran 
(etwa  1,5  Grm.)  Pulver.  Aus  der  Höhe,  bis  zu  welcher  das  Gewicht  ge- 
worfen wird,  erkennt  man  die  Kraft  des  Pulvers. 

Das  ballistische  Pendel  und  das  Ftintenpendel  sind  Fig.  i2  A  B  C  ß 
abgebildet. 

Fig.  42, 


^--^I^^taEr    iJ 


I         &  I 

„/      i  \ 


Die  Flinte  ab  ruht  tat  einer  Unterlage  von   Eisen  auf  dem  < 
Gestelle  omn,  das  bei  o  auf  zwei  Schneiden   schwingt.     Der  Stab  mn. 
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welcher  höher  oder  niedriger  befestigt  werden  kann,  trägt  eine  verscbieb- 
bar«  Maaee  Blei,  P,.  um  den  Schwingungsponkt  des  zusammengesetzten 
Pendels,  denn  ein  solches  stellt  der  Apparat  dar,  in  die  Axe  ^er  Flinte  und 
in  die  Yerticale  zu  bringen,  welche  durch  den  Schwerpunkt  gebt.  Bei 
f  befindet  sich  ein  Stift,  welcher  einen  Läufer  auf  den  Gradbogen  cd  ver- 
schiebt. Dieser  Läufer  zeigt  den  Bückstoss  des  Pendels  beim  Abfeuern 
der  Flinte,  den  Ausschlagwinkel,  in  Graden  an.  Es  versteht  sich  von  selbst, 
das8  die  Theilung  des  Gradbogens  der  Theilung  eines  Kreises  entsprechen  muss, 
dessen  Radius  die  Länge  des  Pendels  ist.  Die  richtige  Länge  des  Pendels 
ergiebt  sich  daraus,  dass  es  die  gehörige  Zahl  von  Schwingungen  macht. 

Das  ballistische  Pendel  CD,  welches  oben  auf  zwei  Schneiden  schwingt, 
ir&^  einen  hohlen  Conus  D  von  Bronze,  der  mit  Blei  angefüllt  ist  und  in 
dessen  Achse  der  Schwingungspunkt  des  Pendels  liegt.  In  das  Blei  dringt 
die  Kugel  der  Flinte  ein  uod  ein  Gradbogen,  IJe,  lässt  auch  hier  durch  die 
Grösse  des  Ausschlagwinkels  die  Kraft  erkennen,  mit  welcher  das. Pendel 
diCrch  die  Kugel  bewegt  wird. 

Das  Gewicht  jedes  der  beiden  Pendel  beträgt  in  Frankreich  25  Kilogr. 
Die  Flinte  erhält  von  Militairpulver  eine  Ladung  von  lOGrm.,  der  Durch- 
messer der  Kugel  ist  16,3™°*  (Gewicht  25  Grm.?).  Die  aus  dem  Aus- 
schlage der  Pendelflinte  und  des  ballistischen  Pendels  zu  berechnende  An- 
fangsgeschwindigkeit der  Kugel  muss  450  Meter  (1430  Fuss)  in  der  Se- 
cnnde  sein  0-  Bei  der  Prüfung  von  Jagdpulver  wendet  man  nur  5  Grm. 
Pulver  an;  das  Pulver  muss  der  Kugel,  je  nach  seiner  Qualität,  eine  An- 
fangsgeschwindigkeit von  330  bis  375  Meter  (1050  bis  1200  Fuss)  er- 
tbeüen. 

Durch  das  elektro-ballistische  Pendel  von  Martin  de  Brettes,  hin- 
sichtlich dessen  ich  auf  Lehrbücher  der  Physik  verweisen  muss,  hat  sich  er- 
geben, dass  eine  runde  Kugel  von  27  Grm.,  mit  einer  Ladung  von  10  Grm. 
Pulver  geschossen,  eine  Geschwindigkeit  von  465  Meter  (nahe  1500  Fuss) 
in  der  Secunde  hat,  wenn  sie  das  Gewehr  verlässt. 

Die  Tragweite  eines  Gewehres  lässt  sich  nach  dem  Ausbleiben  der 
Kugel  berechnen,  wenn  man  mit  demselben  senkrecht  in  die  Höhe  schiesst. 
Der  Versuch  wird  auf  einer  mit  Schnee  bedeckten  Eisbahn  ausgeführt. 
Daaer  des  Ausbleibens  30  bis  45  Secunden  (Söderström^), 

Berech^nung  der  Wirkung  des  Schiesspulvers  aus  den 
Yerbrennungsprodncten.  —  Es  ist  schon  früher,  Seite  197,  angeführt 
worden,  dass  1  Grm.   eines  Schiesspulvers,  welches  aus   1  Aeq.  Salpeter, 


1)  Die  Geschwindigkeit,  r,  berechnet  sich  nach  folgender  Formel: 

r  =  (-  +  l)  Viglii-^eosg)) 

wo  M  dAS  Gewicht  des  Pendels,  m  das  Gewicht  der  Kngel,  g  der  Fallraum  eines  schwe- 
ren Körpers  in  der  ersten  Secunde  (4,9  Meter,  15,1  Pariser  Fuss,  15,627  Preass.  Fuss), 
/  die  Lange  des  Pendels  in  Metern,  (p  der  Ausschlagwinkel  (Uhde). 

In  Bezug  darauf,  dass  die  Kraft  des  Pulvers  der  Anfangsgeschwindigkeit  der  Kugel 
entspridit,  mag  daran  erinnert  werden,  dass  die  .Kraft,  die  Wirkung  der  Kugel,  das  me- 
chanische Moment  der  Kugel  ist,  nämlich  das  Prodnct  aus  der  Masse  (Gewicht)  und 
Geschwindigkeit  derselben.  Für  Kugeln  von  gleichem  Gewichte  ist  die  Wirkung  pro- 
portional der  Geschwindigkeit. 

^  BeobachCnngen  ttber  die  Feuerwaffen,  Dingl.  polyt.Journ.  Bd.  GXXXIX,  S.  821. 
Sdv  iatereaaante  Abluindlnng. 
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1  Aeq.  Schwefel  and  3  Aeq.  Kohlenstoff  zusammengesetzt  wird  (74,8  — 
11,8  —  13,4),  wenn  es  beim  Abbrennen  1  Aeq.  Schwefelkalium,  1  Aeq.  Stick- 
stoff undf3  Aeq.  Kohlensäure  gäbe  (KaCNO»  und  S  und  3C  =  KaS  und 
N  und  3CO2),  330  CG.  Gas  liefern  würde,  das  Gas  bei  O^C.  Temperatur 
und  TGO"^"^  Druck  gemessen.  Die  Massendichtigkeit  dieses  Palvers  zu  0,9 
angenommen,  betrüge  dies  330.0,9  =  297  Vol.  Gas  aus  1  Vol.  Pulver. 
Wäre  nun  die  Temperatur  bei  dem  Abbrennen  bekannt  und  wüsste  man, 
wie  sich  die  Gase  bei  der  hohen  Temperatur  und  unter  dem  starken  Drucke 
verhielten,  so  würde  man  im  Stande  sein,  die  Kraft,  die  mechanische  YivT' 
kung,  des  Schiesspulvers  zu  berechnen. 

Ein  Schiesspulver  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  giebt  es 
nun  aber  nicht,  da  die  Kohle,  welche  zur  Fabrikation  des  Pulvers  dient, 
nicht  reiner  Kohlenstoff  ist,  sondern,  je  nachdem  sie  Schwarzkohle  oder 
Rothkohle,  nur  etwa  82  bis  90Proc.  davon  enthält,  ausserdem  2  bis  5Proc. 
Wasserstoff  und  10  bis  25  Proc.  Sauerstoff.  Der  Name  „theoretische  Mi- 
schung**, welchen  man  einem  aus  74,8  Salpeter,  11,8  Schwefel,  13,4  Kohle 
bestehenden  Schiesspulver  zu  geben  pflegt,  ist  daher  keineswegs  gut  ge- 
wählt, denn  ein  solches  Schiesspulver  entspricht,  wie  schon  Seite  211  ge- 
sagt, nicht  der  obigen  Mischung  aus  1  Aeq.  Salpeter,  1  Aeq.  Schwefel  und 
3  Aeq.  Kohlenstoff;  das  Pulver  enthält  Vio  l^is  ^/lo  Kohlenstoff  zu  wenig, 
dafür  mehr  Sauerstoff  und  ausserdem  Wasserstoff. 

Die  Zersetzung  des  Schiesspulvers  beim  Abbrennen  kann  deshalb  schon 
aus  diesem  Grunde  nicht  so  einfach  sein  wie  oben  angenommen,  und  da 
selbst  bei  den  ausgezeichneteren  Arten  und  Sorten  des  Pulvers,  eine  oft 
recht  erhebliche  Verschiedenheit  in  dem  Verhältnisse  der  Bestandtheile 
stattfindet,  so  kann  nicht  jedes  Schiesspulver  qualitativ  und  quantitativ 
gleiche  Verbrennungsproducte  geben, 

£s  fehlt  nicht  an  Versuchen,  welche  ^en  Zweck  hatten,  das  Volumen 
des  beim  Abbrennen  von  Schiesspulver  auftretenden  Gases  direet  zu  ermit- 
teln. Die  Versuche  von  Gay-Lussac  ergaben  450  Vol.  Gas  aus  1  Vol. 
Pulver,  während  ältere  Versuche  weniger,  nämlich  230  bis  260  Vol.  erga- 
ben. Bei  den  neuesten,  unten  ausführlicher  betrachteten  Versuchen  von 
Bunsen  und  Schischk off  wurden  von  1  Grm.  Pulver  (nahezu  1  CC.) 
nur  193  CC.  Gas  erhalten.  Bei  allen  diesen  Versuchen  konnte  begreiflich 
das  Pulver  nicht  unter  dem  starken  Drucke  abgebrannt  werden,  unter  dem 
es  in  einer  Gewehrladung  oder  Sprengladung  abbrennt.  Nun  werden  aber 
beim  Abrennen  unter  starkem  Drucke  andere  Producte  auftreten,  weil  da- 
bei die  Temperatur  höher  ist  und  weil  sich  die  auftretenden  Gase  der  hohen 
Temperatur  nicht  so  schnell  entziehen  können,  wie  beim  Abbrennen  unter 
geringem  Drucke.  Auch  die  Menge  des  in  einem  Gewehre  oder  Geschütze 
abbrennenden  Pulvers  muss  Einfluss  auf  die  Natur  der  Verbrenn ungspro- 
ducte  haben,  weil  sie  Einfluss  hat  auf  die  Temperatur;  je  grösser  nämlich 
die  Menge  des  abbrennenden  Pulvers,  desto  geringer  ist  verhältnissmässig 
die  wärmeentziehende  Wirkung  des  Gewehres  oder  Geschützes  ^). 


^)  Wie  vorschiedenartige  Zersetzuiigsproducte  daa  Schiesspulver  beim  Abbrennen 
geben  kann,  je  noch  den  Umständen,  nnter  denen  es  abbrennt,  lässt  sich  aus  fler  Ver- 
Bchiedenartigkeit  der  Zersetzongsproducte  abnehmen,  welche  die  Schfessbaumwolle  beim 
Abbrennen  unter  verschiedenen  Umständen  giebt.  Brennt  man  wiederholt  freiliegende 
Schiessbanmwolle  in  einem  Zimmer  ab,  so  wird  das  Zimmer  ^ehr  bald  von  einem  sauren, 
die  Aagen  stark  angreifenden  Danste  erfllUt,  eben  so  wenn  man  mit  SchiessbaamwoUe 
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Man  findet  ang'egeben,  das«  die  Temperatur  beim  Abbrennen  des  Schiess- 
pohcn  ftiureiche,  Gold  nnd  Kupfer  zu  schmelzen ;  sie  ist  aber  muthmaass- 
Sck  noch  weit  höher.  Bei  der  so  hohen  Temperatur  können  nun  wahr^ 
•tfaenliefa  manche  von  den  g^förmigen  Verbindungen,  welche  wir  nach  dem 
ibtranea  des  Pulvers  finden,  gar  nicht  bestehen,  also  auch  nicht 
atitelKB,  sie  bilden  sich  erst  beim  Abkühlen  der  Gase.  Es  ist  z.  B.  mög- 
Jck,  das8  für  Kohlensaure^^as  ursprünglich  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd- 
^  Bod  Ssaerstoff  vorhanden  ist ,  deren  Volumen  um  die  Hälfte  grösser 
:«t  üi  das  daraas  sich  bildende  Kohlensäuregas  (2  Vol.  C  0  und  1  Vol.  0 
=  2  Toh  CO2);  f^r  Sch-wefelkalium  kann  Ealiumdampf  und  Schwefeldampf 
^'YluadeD  sein  u.  s«  inr. 

Fägen  wir  dem  Vorstehenden  noch  hinzu,  dass  das  physikalische  Ver*. 

^tm  der  Gase  unter  starkem  Drucke  nicht  gekannt  ist,  so  leuchtet  ein, 

^  ddit  weniGrer  als  alle  genauen  Data  fehlen  zur  Berechnung  der  mecha- 

*^lieD  Wirkang"  des    Schiesspulyers  aus  seiner  Zusammensetzung.     Dem- 

^^etditet  sind  die  von  ß n n s e n  und  Schischkoff^)  in  dieser  Richtung 

*^f^eIlieD  Versache  und  ansgef&hrten  Berechnungen  von  so  hohem  wissen- 

Ij^chen  Interesse,  dass  die  Resultate  derselben  hier  nicht  unerwähnt  blei- 

7^  dörfen.   In  dem  f*ol^enden  sind  die  ^erbrennungsproducte  aus  1  Grm. 

^«s^iÜTer  Ton  ang'e^el>ener  Zusammensetzung  übersichtlich  dargestellt. 

/  Ghrm.      •  Grm. 

/  schwefeis.  Kall  0,4227 

!koh1eii9.  Kall  0,1264 
nuterschweflleri.   Kalt  0,0837 

Schwefelkaliam  0,0213 

Rhodaukallum  0,0030 

Salpeters.  KaU  0,0372 

Kohle  0,0078 

Schwefel  0,0014 

kKjou«asioa     v,v<v9    ^  ^  kohlens.  Ammon  0,6286 

iitJ^     «AUT^WaaaeTvtoff    0,0041    ^  | 

^  (Sa»etstofr        0,0907    */  /Stickstoff  0,0993«    79,40   CC. 

f  iKohlensftare  0,?013  »  101,71      „ 

a.«.  mi*J*^«"«"^*y^  0,0094-  7,49  „ 

^*"«         _^»^S  Wasserstoff  0,0002  =  2,34  „ 

00044/ Schwefel  Wasserstoff  0,001S  —  1,16  „ 

'        Uanerstoff  0,09  M  —  1.00  „ 


198,10   GC. 


j  I  Grm.  des  Scbiesspulvers  gab  also  1.93  CG.  Gas;  die  Massendichtigkeit 
(gXMriaetrische  Dichtigkeit)  des  Pulvers  war  0,964 ;  1  CC.  Pulver  würde 
«bo  l^e  CC.  Gas  geliefert  haben. 

Die  Verbrennungswärme  von  1  Grm.  des  Pulvers  wurde  zu  619,5  Wärme- 

•fflflctoi  gefunden   (1  Grm.  Pulver  erhitzt  619,5  Grm.  Wasser  um  l^C). 

|ft?  Verbrenn nngs wärme,    divi'iirt  durch   die  specifische  Wärme   der  Ver- 

^'^^amxogsproducte  bei  constantem  Volumen,  nämlich  durch  dl 854,  ergiebt 

^  die  ilammentemperatur,  das  ist  für  die  Temperatur  beim  Abbrennen 

^  Pni^ers,  3340*  C,  wobei  natürlich  angenommen  wird,  dass  keine  Wärme 

^37*h  Ableitung  und  Strahlung  verloren  gehe. 


"^^  sBi  «iacni  Gewehre  schiesst.  Aach  wenn  man  mit  Scbiessbaumltrolle  scharf  aas 
•;*'»  G«««hie  schiesst,  reagirt  nach  dem  Schusse  die  Luft  des  Rohres  sauer.  Nicht 
*•*  m>r«ainice  saare  Beaction  ist  aber  wahrzunehmen,  wenn  man  mit  Lackmaspapier  in 
^  K«>tf  mma  Kanone  eingeht|  aus  welcher  mit  Schiessbaumwolle  geschossen  wurde. 

P«gg.    Anoal.   Bd.  CII,    S.  321.      Chem.   CentralbL    1858,  S.    807.      Wagner 

^^  "'    1858,  S.  158. 


j 
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Nennt  man  das  Gewicht  Pulver  Q-p^  die  Massendichtigkeit  £^ ,  das  Ge- 
wicht des  von  Gp  bleibenden  Rückstandes  (rr,  die  Dichtigkeit  des  Rück- 
standes bei  3340^0.  «S^,  das  Yoluraen  der  ans  Gp  erhaltenen  Grase,  beiO^^G. 
und  760""™  Druck,  F,  die  Temperatur  der  iii  verschlossenem  Räume  bren- 
nenden Pulverflamme  f,  so  ergiebt  sich  der  Druck  po,  welchen  das  Pulver 
ausübt,  wenn  es  in  dem  von  ihm  erfüllten,  für  Wärme  undurchdringlich 

gedachten  Räume  -^  abbrennt,  aus  folgender  Gleichung: 


& 


F  (1  4-  0,00366  .  i) 

^'=  GT^r 


8p  Sr 

Durch  einen  besondem  Versuch  wurde  Sn  die  Dichte  des  Pulverrück- 
standes, bei  18^0.  zu  2,35,  bei  2808^0.  zu  1,520  gefunden,  daraus  für 
3340^0.  zu  1,5  berechnet.  Substituirt  man  die  betreffenden  Werthe,  so 
hat  man 

193,1  (1+0,00366.3340 


Po    = 


J,000     0,6806 


0,964         1,5 

woraus  sich  Po  zu  4373,6  berechnet.  Setzt  man  in  der  Formel  für  So  die 
Zahl  2,35,  die  Dichte  des  Rückstandes  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  er- 
giebt für  Po  der  Werth  3414,6.  £&  kommen  dah^r  von  den  berechneten 
4374  Atmosphären  ungefähr  1000  auf  die^  durch  Erhitzung  bewirkte  Aus- 
dehnung des  Pulverrückstandes. 

Linck^)  erhielt  bei  der  Untersuchung  des  Würtemberger  Kriegs- 
pulvers  nach  der  Methode  von  Bunsen  und  Schi schk off ,  von  1  Grm. 
0,6415  Grm.  Rückstand,  0,3551  Grm.  =  218,33  CG.  gasförmige  Producte, 
nämlich : 

Stickstoff  ....  75,72  CC. 
Kohlensäure  .  .  .  113,86  „' 
Kohlen  oxvd  .  .  .  9,45 
Wasserstoff  .  .  .  3,56 
Schwefelwasserstoff  15,67 
Sauerstoff   ....       0,09 


n 


218,38    CC. 

Graig^)  hat  durch  directe  Versuche  bestätigt,  was  schon  oben  an- 
gedeutet wurde ,  dass  nämlich  beim  Abbrennen  des  Pulvers  unter  hohem 
Drucke,  also  in  Gewehren,  Geschützen  u.  s.  w. ,  andere  Producte  auftreten 
als  beim  Abbrennen  unter  keinem  Drucke,  als  dem  der  Atmosphäre. 
Er  fand  den  Rückstand  in  einem  Gewehrlaufe,  den  sogenannten  Pulver- 
schleim, unmittelbar  nach  dem  Abschiessen  des  Gewehres,  vorzugsweise  ans 
Schwefelkalium  bestehend,  dessen  Lösung  durch  ein  wenig  Schwefeleisen 
grün  gefärbt  war,  während  das  Pulver,  wenn  es  auf  die  Weise  verbrannt 
wird,  wie  bei  dem  Untersuchungsverfahren  von  Bunsen  und  ^chisch- 
koff,  vorzugsweise  schwefelsaures  Kali  und  kohlensaures  Kali  hinterlässt. 


1)  Ännal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.   CIX,  S.  58.    Chem.  Centralbl.  1859,     S.    218. 
«)  Wagner'B    Jahresbericht.     1861,   S.    282.      Dinglcr^s   Polyt.    Journ.    Bd.   CLXI, 
S.  462. 
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Mittelst  Kines  sehr  einfachen  und  wie  es  scheint  recht  zweckmässigen 
Apparats  sind  von  dem  amerikanischen  Capitain  Bodmann  Versuche  zur 
diräcten  Ermittelung  der  Spannung  (des  Drucks)  der  Pulvergase  in  Geschütz- 
rohren angestellt  worden  ^). 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  kleinen  durchbohrten  Cylinder  (die 
Bohrung  etwa  ^/^j  Zoll  weit),  in  welchem  ein  Kolben  (Stempel,  Piston)  ver- 
schiebbar ist,  der  vom  eine  Stahlspitze  trägt.  Vor  dieser  Spitze  befindet  sich 
in  dem  Cylinder  ein  kleiner,  an  einer  Schraube  befestigter  und  durch  diese 
stellbarer  Kupferblock.  Der  Cylinder  wird  in  ein  durch  die  Geschützwandung 
gehendes  Bohrloch  geschraubt;  bei  der  Explosion  des  Pulvers  im  Rohre  wir- 
ken die  entwickelten  Gase  auf  den  Kolben,  schieben  denselben  vorwärts  und 
drucken  die  Stahlspitze  mehr  oder  weniger  tief  in  das  Kupfer  ein.  Der 
Knpferblock  und  die  Stahlspitze  werden  dann  unter  einen  geeigneten  Hebel- 
apparat gebracht  und  es  wird  der  Druck  ermittelt,  welcher  erforderlich  ist, 
die  Spitze  bis  zu  derselben  Tiefe  in  das  Kupfer  zu  drücken. 

Die  Versuche  mit  dem  Apparate  haben  die  vorauszusehende  Steigerung 
der  Spannung  (des  Drucks)  durch  VergrÖsserung  der  Pulverladung  bei 
gleichbleibendem  Gewichte  des  Geschosses  und  durch  VergrÖsserung  des 
Gewichts  des  Geschosses  bei  gleichbleibender  Pulverladung  bestätigt,  und  sie 
haben  die  mehr  als  einfach  proportionale  Zunahme  der  Spannung  in  Ge- 
schützen von  grösserem  Caliber  erwiesen,  weil  in  diesen  die  Verbrennungs- 
temperatur  höher  und  der  Verlust  an  Wärme  durch  Leitung  geringer  ist 
(Seite  222).  Bei  constantem  Gewichte  des  Geschosses  war  der  Druck  am 
Geschützboden  auf  den  Quadratzoll  17  500  Pfund,  wenn  die  Pulverladung 
4  Pfund  betrug,  24  000  Pfund  bei  8  Pfd.  Pulver,  39000  Pfd.  bei  12  Pfd. 
Pulver.  Eine  Pulverladung  von  5  Pfund  erzeugte  mit  einem  Geschosse 
von  resp.  40,  60,  80  Pfund  einen  Druck  von  resp.  17500,  35  000,  38  500 
Pfund. 

Dia:  stärkste,  in  einer  Kanone  beobachtete  Druck  war  100000  Pfd.  auf 
den  Quadratzoll;  in  einer  zwölfzölligen  Bombe  mit  vierzölliger  Höhlung 
und  einer  Oeffhung  von  nur  0,1  Zoll  zum  Ausströmen  der  Gase ,  war  aber 
der  Druck  185000  Pfimd  pro  Quadratzoll. 

Auffidlend  ist  die  Beobachtung,  dass  in  einem  Geschützrohre  der 
Druck,  welcher  begreiflich  am  Boden  des  Rohres  am  stärksten  ist,  in  der 
Mitte  des  Rohrs  bedeutend  abnimmt,  dann  wieder  bedeutend  steigt  und 
hierauf  allmälig  sich  wieder  vermindert.  In  einem  Rohre  von  11  Zoll 
Caliber  betrug,  bei  einer  Pulverladung  von  12,67  Pfund  und  einem  Ge- 
wichte des  Geschosses  von  186  Pfund,  der  Druck  am  Boden  86750  Pfd., 
14  Zoll  vom  Boden  29  500  Pfd.,  42  Zoll  vom  Boden  2242  Pfd.  (?!),  56 
Zoll  vom  Boden  28400  Pfd.,  84  Zoll  vom  Boden  25000  Pfd»). 

Salpetrigsaures  Kali.  —  Das  Salz  krystallisirt  in  mikroskopischen 
farblosen    prismatischen    Krystallen,    welche    nach  Lang]^)    der    Formel 


^  Dingl.  polyt.  Jonm.  Bd.  GLXVU,  S.  21. 

S)  Iffiiffltir  and  0«wicht«  sind  englische.  1  Engl.  QuadratEoU  annähernd  0,948 
Preots.  OnadratsoU;  100  Engl.  Pfunde  annähernd  91  Prenss.  Pfd.  (ä  Vj  Kilogr.);  1000 
EngL  Pfd.  «nf  den  Qoadratzoll  sind  ohngefUhr  968  Prenss.  Pfnnd  auf  den  Prenss.  Qua- 
dratzoD;  die  Atmosphäre  =14  Pfd.  auf  den  Qaadratzoll,  also  ohngefähr  69  Atmo- 
spthär«!. 

*)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXVI,  S.  296. 
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KaOjNOs  -|-  HO  eniBprechen,  in  Wasser  sehr  löslich,  ja  zerfliesslich  sind, 
von  alkoholisirtem  Weingeiste  nicht  gelöst  werden.  Es  wird  am  leichtesten 
rein  durch  Wechselzersetzung  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  und  Chlor- 
kalium erhalten.  Man  verreibt  die  beiden  Salze,  zu  gleichen  Aequivalenten, 
mit  wenig  Wasser,  filtrirt  die  entstandene  concentrirte  Lösung  vom  Chlor- 
sUber  ab,  verdampft  sie  im  Vacuum  und  trocknet  die  Krystalle  in  einem 
Strome  Wasserstoffgas.  Auf  ähnliche  Weise  lässt  sich  das  Salz  aus  salpetrig- 
saurem Bleioxjd-Kali  und  kohlensaurem  Kali  darsteilen. 

Wird  Salpeter  bei  massiger  Glühhitze  anhaltend  geschmolzen,  so  geht 
Sauerstofifgas  weg  und  es  bleibt  salpetrigsaures  Kali,  aber  immer  gemengt 
mit  unzersetztem  Salpeter.  Löst  man  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  und 
verdampft  man  die  Lösung,  so  krystallisirt  zaerst  der  Salpeter,  dann  das 
salpetrigsaure  Kali,  durch  anhängende  Mutterlauge  stark  verunreinigt.  Wenn 
man  die  Lösung,  nachdem  der  Salpeter  auskrystallisirt  ist,  mit  Essigsäure 
neutralisirt  und  dann  mit  dem  doppelten  Volumen  Weingeist  vermischt,  so 
scheidet  sich  noch  Salpeter  aus,  und  die  Flüssigkeit  trennt  sich  in  zwei  Schich- 
ten, von  denen  die  obere  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kali  in  Weingeist  ist^ 
die  untere  das  salpetrigsaure  Kali  enthält.  Stellt  man  diese  letztere  unter 
eine  Glocke  über  Schwefelsäure,  so  schiesst  das  Salz  in  undeutlichen 
Krystallen  an  (Fischer  0»  —  Stromeyer*^)  empfiehlt  folgenden  Weg  zur 
Darstellung.  Man  schmilzt  in  einer  eisernen  Pfanne  1  Thl.  Salpeter,  setzt 
dazu  2  Thle.  Blei  und  rührt  mit  einem  eisernen  Spatel  beständig  um.  Schon 
bei  dunkler  Rothglühhitze  verwandelt  sich  das  Blei  in  gelbes  Bleioxyd, 
dessen  Körnchen  aber  noch  Blei  einschliessen.  Man  steigert  dann  die  Tem- 
peratur, es  tritt  gewöhnlich  eine  gefahrlose  Feuere rscheinung  ein,  und  das 
Blei  wird  vollständig  oxydirt.  Nach  dem  Erkalten  laugt  man  die  Masse 
mit  Wasser  aus,  entfernt  aus  der  Lauge  die  darin  vorhandene  geringe 
Menge  von  Bleioxvd  durch  Kohlensäure,  schliesslich  durch  ein  wenig  Schwefel- 
ammonium ,  verdampft  zur  Trockne  und  schmilzt  das  rückständige  Salz, 
um  etwa  entstandenes  unterschwefiigsaures  Kali  zu  zerstören. 

Das  salpetrigsaure  Kali  dient  zur  Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel 
und  braucht  dazu  natürlich  nur  in  Lösung  dargestellt  zu  werden.  Mit 
starken  Säuren  übergössen,  giebt  es  rothe  salpetrige  Dämpfe,  wodurch  ea 
sich  von  Salpetersäure-Salzen  unterscheidet  (siehe  salpetrige  Säure). 

Unterchlorigsaures  Kali.  KaO,C10.  Eine  Lösung  des  Salzes 
kann  durch  Neutralisiren  einer  Unterchlorigsäure- Lösung  mit  Kalilauge  er- 
halten werden  (siehe  unterchlorige  Säure).  —  In  fester  Gestalt  ist  das  Salz 
nicht  gekannt,  weil  es  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  zersetzt  wird,  wenig- 
stens zumgrösstenTheil;  es entetehen Chlorsäure-Salz  und  Chlorid;  3(KaO,C10) 
können  zerfallen  in  KaO,C105  und  2KaC].  Die  Zersetzung  ist  indess  nicht 
so  einfach,  da  auch  Sauerstoffgas  frei  wird;  wahrscheinlich  zerfällt  ein  Theil 
des,  Salzes  gerade  auf  in  Chlorkalium  und  Sauerstoff. 

Die  Lösung  des  Salzes  riecht  nach  der  Säure,  weil  diese  schon  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft  deplacirt  wird.  Sie  wirkt,  wenn  sie  vollkommen 
neutral,  nur  langsain  und  schwach  bleichend ,  sehr  stark  bleichend  aber 
nach  Zusatz  von  verdünnten  Sauerstoffsäuren,  z.  B.  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, welche  die  unterchlorige  Säure  frei  machen.     Setzt  man  Salz- 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.   LXXIV,   S.  U5.    —  «)  Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.  Bd.  XCVI, 
S.  230. 
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stere  im  Ueberschosse  zu  der  Lösung,  so  wird  Chlor  frei,  indem  die 
abgeschiedene  unterchlorige  Säure  und  die  Salzsäure  sich  wechselseitig  zer- 
setsen  (KaO.ClO  und  2  HCl  geben  KaCl  und  2  HO  und  2C1). 

Giebt  man  zu  einem  kalt  bereiteten  Wasserauszuge  aus  Chlorkalk, 
eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali ,  so  lange  dadurch  noch  ein  Nieder* 
schlag  hervorgebracht  wird,  so  ist  die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kali  und  Chlorkalium. 
Der  Auszug  aus  Chlorkalk  enthält  nämlich  unterchlorigsauren  Kalk  und 
Chlorcalcium  und  diese  beiden  Salze  setzen  sich  mit  dem  kohlensauren  Kali 
um.  Eine  so  bereitete  Lösung  kann  in  den  meisten  Fällen  die  reine  Lö- 
sung des  Salzes  vertreten.  Bei  vorsichtigem  Zugeben  einer  stärkeren  Sauer- 
stoffsäure  zu  der  Lösung  wird  erst  das  Unterchlorigsäure-Salz  zersetzt,  also 
unterchlorige  Säure  frei,  mehr  Säure  wirkt  dann  auch  auf  das  Chlorkalium, 
macht  Salzsäure  frei,  welche  aber  sogleich  mit  der  unterchlorigen  Säure 
sich  zersetzt,  so  dass  Chlor  in  Lösung  kommt  (siehe  oben). 

Leitet  man  in  nur  massig  starke,  kalte  Kalilauge  Chlorgas,  so  entsteht 
ebenfalls  eine  liösung,  welche  unterchlorigsaures  Kali  und  Chlorkalium 
enthält: 

2KaO  und  2C1  geben:  KaO,  CIO  und  KaCl. 
Bei  fortgesetztem  Einleiten  des  Gases  kommt  freie  unterchlorige  Säure 
in  die  Lösung.  Auf  das  Kali  des  unterchlorigsauren  Kalis  wirkt  nämlich 
das  Chlor  in  gleicher  Weise  wie  auf  freies  Kali ;  es  werden  Chlorkalium  und 
unterchlorige  Säure  gebildet,  welche  letztere,  neben  der  aus  dem  unter- 
chlorigsauren Kali  deplacirten  Säure  frei  in  der  Flüssigkeit  bleibt: 

KaO, CIO  und  2C1  geben  KaCl  und  2CJ0. 
Zugleich  wird  auch  chlorsaures  Kali  gebildet  (siehe   unterchlorige  Säure, 
Chlorsfinre,  chlorsaures  Kali  und  Chlorkalk). 

Wird  Chlorgas  in  eine  kalte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  geleitet 
(1  Thl.  Salz,  6  bis  10  Thle.  Wasser),  so  entsteht  eine  stark  bleichende 
Flüssigkeit,  die  sogenannte  Eau  de  Javelle,  Javelle^sche  Lauge,  Chlorkali- 
Idsong,  Bleichkalilösung.  Den  Namen  Eau  de  JavelJe  führt  sie  davon, 
weil  sie  zuerst  zu  Javelle  bei  Paris  dargestellt  wurde;  den  Namen  Chlor« 
kalilösung  davon,  weil  man  ihre  bleichende  Wirkung,  wie  die  aller  analogen 
bleichenden  Verbindungen,  einer  Verbindung  von  Kali  und  Chlor  zuschrieb 
(siehe  unten).  Die  Flüssigkeit  enthält  freie  unterchlorige  Säure,  Chlorkalium 
und  zweifach  kohlensaures  Kali.  Das  Chlor  wirkt  nämlich  auf  die  Lösung 
des  kohlensauren  Kalis  wie  auf  die  Lösung  des  unterchlorigsauren  Kalis 
und  wie  im  Allgemeinen  auf  Lösungen  von  Kalisalzen,  z.B.  von  essigsaurem, 
schwefelsaurem  Kali;  es  werden  Chlorkalium  und  unterchlorige  Säure  ge« 
bildet,  welche  letztere,  da  sie  das  kohlensaure  Kali  nicht  zu  zerlegen  ver- 
mag, frei  bleibt.  Die  bei  der  Bildung  des  Chlorkaliums  deplacirte  Kohlen-^ 
säure  verwandelt  mehr  und  mehr  das  kohlensaure  Kali  in  zweifach  kohlen- 
saures Kali: 

2(KaO,CO,)  und  2Cl  und  HO  geben  KaCl  und  CIO  und  (KaO.HO),2  COa- 
Fährt  man  mit  dem  Einleiten  von  Chlorgas  fort,  so  wirkt  das  Chlor  auch 
auf  das  zweifach  kohlensaure  Kali;  es  entweicht  Kohlensäure  unter  Auf- 
brausen und  die  Flüssigkeit  enthält  schliesslich  Chlorkalium  und  freie  unter^ 
chlorige  Säure: 

(HO.KaO),2COi  und  Cl  geben:  KaCl  und  CIO  und  2CO3  und  HO. 
Auch  hier  entsteht  aber  zugleich  chlorsaures  Kali. 

16* 


228  Kalium. 

DasB  in  der  Eau  de  Javelle  unterchlorige  Säure  frei  vorhanden  ist, 
zeigt  deren  starkes  Bleichvermögen  (unterchlorigsaures  Kali  wirkt  nicht 
bleichend)  und  geht  daraus  hervor,  dass  man  aus  derselben  unterchlorige 
Säure  abdestilliren  kann.  Früher  glaubte  man ,  sie  enthalte  unterchlorig- 
saures Kali,  indem  man  annahm,  dass  die  bei  seiner  Bereitung  entstehende 
unterchlorige  Säure  das  kohlensaure  Kali  zersetze.  In  der  durch  Wechsel- 
zersetzung aus  Chlorkalk  und  kohlensaurem  Kali  erhaltenen  Flüssigkeit, 
welche  wohl  auch  als  Eau  de  Javelle  geht,  befindet  sich  aber  die  unter- 
chlorige Säure  nicht  frei ,  sie  ist  also  wesentlich  verschieden ,  wirkt  nur 
bleichend,  wenn  sie  mit  einer  Säure  versetzt  wird,  welche  je  nach  ihrer 
Menge,  unterchlorige  Säure  oder  Chlor  frei  macht  (siehe  oben). 

Man  benutzt  die  Eau  de  Javelle,  die  Chlorkalilösung,  als  kräftig  oxy- 
direndes  Mittel,  zum  Beseitigen  von  Flecken,  die  durch  gefärbte  Stoffe  ent- 
standen sind,  zum  Bleichen  u.  s.  w.  Sie  kann  in  den  meisten  Fällen  recht 
wohl  durch  einen  Chlorkalkauszug  vertreten  werden,  der  vorsichtig  mit 
einer  Säure,  namentlich  mit  Salpetersäure  versetzt  wurde,  oder  durch  die 
Eau  de  Laharraque,  die  Chlomatronlösung,  welche  mit  kohlcDsaurem  Na- 
tron wie  die  Eau  de  Javelle  bereitet  wird  (siehe  unterchlorigsaures 
Natron). 

Ueber  den  chemischen  Vorgang  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  al- 
kalische Basen  und  deren  Kohlensäure-Salze,  durch  welche  die  Entstehung 
der  sogenannten  Bleich  verbin  düngen  oder  Bleichsalze  veranlasst  wird, 
sind  im  Laufe  der  Zeit  recht  verschiedene  Ansichten  ausgesprochen  wor- 
den. Nachdem  das  Chlor  als  einfacher  Stofif  erkannt  war,  glaubte  man,  daas 
sich  das  Chlor  unmittelbar  mit  den  Basen  vereinige,  daher  die  Namen 
Chlorkali,  Chlomatron,  Chlorkalk.  Berzelius  stellte  die  Möglich- 
keit der  Vereinigung  einfacher  Stoffe  mit  zusammengesetzten  in  Frage  und 
verglich  den  Vorgang  bei  der  Absorption  des  Chlors  durch  Kalkhydrat, 
wobei  Chlorkalk  entsteht,  mit  der  Absorption  des  Chlors  durch  starke  Kali- 
lauge, wobei,  wie  man  damals  schon  wusste,  Chlorsäure  (chlorsaures  Kali) 
gebildet  wird,  und  der  Auflösung  von  Schwefel  in  Kalilauge,  wobei  unter- 
schweflige Säure  (unterschwefiigsaures  Kali)  entsteht.  Er  schloss,  dass  in 
den  BleichverbinduDgen  eine  Säure,  die  chlorige  Säure,  aus  1  Aeq.  Chlor 
und  3  Aeq.  Sauerstoff  zusammengesetzt,  enthalten  sei  und  dass  der  Sauer- 
stoff dieser  Säure  von  dem  Metalloxyde  (der  Base)  herrühre,  gerade  so  wie 
der  Sauerstoff  der  Chlorsäure  und  der  unterschwefligen  Säure  von  zer- 
setztem Oxyde  herstamme,  dass  also  zu  gleicher  Zeit  eine  entsprechende 
Menge  Chlormetall  gebildet  werden  müsse.  Als  später  Baiard  die  isolir- 
bare  und  stark  bleichende  unterchlorige  Säure  entdeckte,  wurde  die  An- 
sicht von  Berzelius  nur  so  weit  geändert,  dass  an  die  Stelle  des  Namens 
chlorige  Säure,  der  Name  unterchlorige  Säure  trat.  Milien')  glaubte,  nach 
angestellten  Versuchen,  die  Existenz  von  Unterchlorigsäure -»Salzen  in  den 
Bleich  Verbindungen  nicht  zugeben  zu  können,  sondern  aus  den  Versuchen 
den  Schluss  ziehen  zu  müssen,  dass  die  Bleichverbindungen  den  Superoxyden 
der  Metalle  analoge  Verbindungen  seien,  in  denen  ein  Theil  des  Saner^ 
Stoffs  durch  Chlor  vertreten  werde,  also  Chlorosuperoxyde.  Das  Bleichkali  war 
nach  dieser  Ansicht  Kaliumchlorosuperoxyd ,  das  Bleichnatron,  Natrium- 
chlorosuperoxyd.  Da  Kaliumsuperoxyd  und  Natriumsuperoxyd  nicht  gleiche 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVIII,  S.  292. 
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Zonamenaetzimg  haben,  sondero  ersieres  mehr  Sauerstoff  enthfilt  als  letz- 
\etf^  so  müsste  danach  das  Kali  bei  der  Umwandlung  in  Bleichsalz  mehr 
'  hior  anfbehmen,  als  ^hb  Natron,  was  Millon  in  der  That  angiebt. 

iber  YersDche  von  Dettmer  und  Williamson*)  bestätigten  diese 
Aflgibe  Dicht,  wenn  anch  das  Besultat,  welches  Dettmer  erhielt,  sicher  nicht 
iBiiner  eriiaJten  wird.    Dettmer  sagt  nämlich,  dass  er  bei  Behandlung  von 
Kaliituge  and  Natronlauge  mit  Chlorgas,  Flüssigkeiten  erhalten  habe,  in 
•iäien  auf  1  Aeq.  Metall  1  Aeq.  Chlor  kam,  was  das  Verhältniss  ist,  wenn 
iarin  auf  1  Aeq.    Ghlormetall  1  Aeq.  Ünterchlorigsäure-Salz  sich   befindet 
iKaOimd  2Cl=KaCl  undKaO,CiO;  s.  oben).   Nach  dem  was  oben  über 
b  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kalilauge  gesagt  ist ,  kann  aber  dies  Yer- 
lütflis?  nicht  ein  constantes  sein,   denn   es  kommt  bei  fortgesetztem  Ein- 
-!tto  von  Chlor   in   die  Flüssigkeit,  mehr  und  mehr  freie  unterchlorige 
""atre  in  dieselbe,  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  anfangs  entstandene 
UtnthlorigBäure-Salz,  und  William  so  n  erhielt  in  der  That,  indem  er 
( .'uorgas  in  eine  Barytlösung  leitete,  anfangs  eine  Lösung  von  Chlorbarium 
iiid  onterchlorigsaarero  Bai*yt,  später  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  neben 
Licrbarium  nur  freie -unterchlorige  Säure  enthalten  war  (2BaO  und  4  Cl 
~  2BaCl  und  2 CIO;  siehe  auch  oben).  Ausserdem  bildet  sich  auch  Chlor- 
■»^n»  (chlorsaures  Kali),  deren  Menge  nach  der  Temperatur  und  der  Con- 
atritirn    der    Flüssigkeiten    verschieden    sein    muss    (siehe    chlorsaures 
Kihi.    In  kalten  verdünnten  alkalischen  Flüssigkeiten  wird  vorzugsweise 
.LtiTcblorige  Säure,  in  heissen  concentrirten  Lösungen  vorzugsweise  Chlor- 
•iin-  eotstehen.     Dass  die  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung 
•LI.  kohlensaurem   Kali  entstehende  unterchlorige  Säure  frei  bleibt,  nicht 
la  Sah  tritt,  weil  sie  die  Kohlensäure  nicht  zu  deplaciren  vermag,  bewies 
^  iiliamson  (a.  a.  O.)*,  Dettmer  noch  (a.  a.  0.)  nahm  an,  dass  unterchlorig- 
'-tcres  Alkali  gebildet  werde.     Williamson  zeigte  auch,   dass  das  Chlor 
«'if  alle  Sauerstoffisalze  im  Allgemeinen  in  gleicherweise  wie  auf  diekohlen- 
•«ren  Alkalien  wirkt,  natürlich  wenn  die  freiwerdende  Säure  und  die  ent- 
->j:eDde  unterchlorige  Säure  neben  einander  bestehen  können.    Leitet  man 
'  '^Wgas  in  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron,  soresultirt  eineFlüssig- 
•"'tvtlchc  unterchlorige  Säure  enthält ;  leitetman  Chlorgas  in  Wasser,  worin 
•hUnsaarerKalk  aufgeschlämmt  ist,  so  entsteht  ebenfalls  eine  Lösung  von 
i'^VrcMoriger  Saure   (siehe  diese).     Schon  Liebig  hatte  gefunden,  dass 
^rtk  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Lösung   von   essigsaurem   Kali  eine 
!•  «ifläöttigkeit  erhalten  werde. 

'  lilorigsaures  Kali.  —  KaO,C103.  Von  diesem-  Salze  ist  ausführ- 
-ii  «hon  bei  der  chlorigen  Säure  die  Rede  gewesen.  Es  entsteht, 
r.e  daselbst  gesagt,  beim  Zusammenbringen  der  ^Säure  mit  Kalilösnng, 
*!*T  die  chemische  Vereinigung  erfolgt  nur  langsam  vollständig,  so 
'^  sich  anfangs  Säure  und  Base  in  freiem  Zustande  neben,  einander 
^^doL  Bei  raschem  Eindampfen  der  Lösung  kann  das  Salz  fest  erhal- 
'^  werden,  bei  langsamem  Verdampfen  zersetzt  es  sich  in  Chlorkalium 
iücUoiÄures  Kali:  [3(KaO,C103)  geben:  KaCl  und  2(KaO,C105)].  Im 
fista  Znstande  lässt  es  sich  in  verschlossenen  Gefässen  aufbewahren,  ohne 

*  Jmvb.  f.  pnkt.  Cbem.  Bd.  XXIV,  S.  128;  Aun.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  UV, 
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Yeränderung  zu  erleiden,  an  der  Luft  zerfliesst  es  und  erleidet  die  erwähnte 
Umsetzung,  ebenso  beim  £rhitzen  auf  160^0. 

Chlorsaures  Kali.  Kali  cMoricum.  —  f'ormel:  KaOjClOj.  — 
Aequivalent:  122,58  oder  1532,25.  —  In  100:  Kali  38,44.  ChlorB&ure 
61,56. 

Dieses,  in  Tafeln  oder  Blättchen  Irrystallisirende ,  in  heissem  Wasser 
weit  mehr  als  in  kaltem  Wasser  lösliche  Salz,  wurde  zuerst  von  B  er  th  oll  et 
als  das  Salz  einer  eigen thümlichen  Säure  erkannt.  Das  Chlor  galt  damals 
für  oxydirte  Salzsäure;  Berthollet  nahm  das  Salz  fär  das  Salz  einer  Säure, 
die  reicher  an  Sauerstoff  sei,  als  die  oxydirte  Salzsäure,  und  nannte  es  des- 
halb überoxydirt  salzsaures  Kali  (Kali  fnuriaiicum  hyperoxygenaium)\  Gray- 
Lussac,  dem  es  gelang,  die  Säure  des  Salzes  darzustellen,  gab  ihm,  der 
Chlortheorie  gemäss,  den  Namen  chlorinsaures  Kali. 

Während  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  verdünnte  Kalilauge  oder 
in  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  eine  Flüssigkeit  entsteht, 
worin  sich  neben  Chlorkalium  vorzugsweise  unterchloiigsaures  Kali  oder 
unterchlorige  Säure  befindet  (siehe  uDterchlorigsaures  Kali),  scheidet  sich 
beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  concentrirte  Kalilauge  oder  in  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  namentlich  wenn  man  dieselben  er- 
wärmt anwendet,  chlorsaures  Kali  in  Krystallen  aus.  Erhitzt  man  die 
Flüssigkeit,  wenn  das  Chlor  nicht  mehr  aufgenommen  wird,  einige  Zeit 
lang  zum  Sieden,  so  ist  in  derselben  nur  Chlorkalium  und  chlorsaures  Kali 
enthalten,  welches  letztere  beim  Erkalten  krystallisirt,  wähi'end  das  erstere 
gelöst  bleibt,  wenn  die  alkalische  Lösung  nicht  zu  concentrirt  genommen 
wurde. 

Die  Wirkung  des  Chlors  auf  die  Kalilauge  pflegt  man  in  diesem  Falle 
mit  der  Wirkung  des  Jods  auf  Kalilauge  zu  vergleichen  (Seite  122):  6KaO 
und  6C1  können  geben:  5  KaCl  und  KaO,C10^  aber  die  weit  grössere  Be- 
ständigkeit des  unterchlorigsauren  Kalis,  gegenüber  der  des  unterjodigsauren 
Kalis,  bringt  eine  erhebliche  Verschiedenheit  hervor.  Mögen  auch  be- 
deutendere Concentration  und  höhere  Temperatur  der  alkalischen  Flüssig- 
keit die  unmittelbare  Bildung  einer  grösseren  Menge  von  chlorsaurem  Kali 
veranlassen,  es  entsteht  stets  doch  gleichzeitig  eine  erhebliche  Menge  von 
Unterchlorigsäure-Salz,  das  erst  später,  theils  wohl  durch  die  oxydirende 
Wirkung,  welche  Chlor  auf  oxydirbare  Körper  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ausübt,  theils  durch  die  zerlegende  Wirkung  der  anhaltenden,  schliesslich 
zum  Siedepunkt  gesteigerten  Temperatur,  in  Chlorsäure-Salz  umgewandelt 
wird. 

Noch  verwickelter  muss  der  Process  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  die  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  sein,  indem  auch  hier,  ohngeachtet 
hoher  Temperatur  der  Lösung,  eine  erhebliche  Menge  Von  freier  unterchloriger 
Säure  in  die  Flüssigkeit  kommt,  so  dass  diese  Säure  reichlich  abdunstet. 

Mackenzie^)  hat  behauptet,  dass  nur  chlorsaures  Kali,  kein  Chlor- 
kalium entstehe,  wenn  man  mit  dem  Chlorgase  gleichzeitig  Sauerstoffgas 
oder  atmosphärische  Luft  in  die  alkalische  Lösung  treten  lasse.  Dies  ist 
entschieden  nicht  der  Fall,  es  entweicht  im  Gegen  th  eil  während  des  Pro- 
cesses  Sauerstoffgas  (Otto  ^),und  diese  Sauerstoffentwicklung  lässteben  den 

M  Pharm.  Centralbl.  1889,  S.  727. 
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Process  noch  dmikel*  erscheinen.     Möglich  dass  ein  Theil  de»  unterchlorig- 
eauren  Kalis  gerade  auf  in  Chlorkalium  und  Sauerstoff  zerfällt. 

In  früherer  Zeit  wurde  das  chlorsaure  Kali  durch  Einleiten  vonChlor- 
gia  in  eine  Losung  von  kohlensaurem  Kali  dargestellt;  jetzt  wird  dieser 
Weg  zur  Darstellung  nur  betreten,  um  die  Entstehung  des  Salzes  zu 
zeigen.  Man  löst  gereinigte  Pottasche  in  2^/.,  bis  3  Theilen  Wasser, 
oder  bereitet  mit  kaltem  Wasser  einen  entsprechend  concentrirten ,  etwa 
30^  B.  zeigenden  Auszug  aus  Pottasche,  erwärmt  die  Lösung  oder  den 
Auszug  auf  ohngefalfl*  45^  C.  und  leitet  in  dieselben  das  gewaschene 
Chlorgas  durch  ein  Gasleitungsrohr,  welches  wenigstens  im  unteren 
Theile  so  weit  sein  muss,  dass  es  von  sich  ausscheidendem  Salze  nicht 
verstopft  wird.  Anfangs  geht  die  Kohlensäure,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  einen  Theil  des  kohlensauren  Kalis  abgeschieden 
wird,  an  den  noch  unzersetzten  Theil  dieses  Salzes  und  verwandelt  diesen 
in  zweifach  kohlensaures  Kali;  später  wird,  unter  starkem  Aufbrausen, 
auch  dies  Salz  zersetzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  meistens  röthlich  von 
entstehendem  übermangansauren  Kali,  weil  die  Pottasche  fast  nie  frei  ist 
TOD  Manganverbindungen,  und  wird  das  Chlorgas  ungewaschen  in  die 
FläsBigkeit  geleitet,  so  ist  die  Färbung  bedeutend,  weil  dann  Mangan  aus 
dem  Gasentbiudungs- Apparate  in  die  Flüssigkeit  kommt.  Das  Chlcrgas 
wird  so  leicht  und  vollständig  absorbirt,  dass  eine  Belästigung  durch  das 
Gas  nicht  stattfindet,  und  geht  das  Gas  endlich  unabsorbirt  hindurch,  so  i^t 
der  Process  beendet.  Man  erhitzt  dann  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  schon 
etwas  chlorsaures  Kali  auskrystallisirt  sein  wird,  zum  Sieden,  nachdem  man 
sie  zweckmässig  zuvor  mit  ein  wenig  Kalilauge  oder  Kalihydrat  schwach 
alkalisch  gemacht  hat,  um  die  freie  unterchlorige  Säure  zu  binden,  filtrirt 
sie  siedend  heiss  und  stellt  sie  kalt,  wo  dann  das  chlorsaure  Kali  krvstallisirt. 
Durch  Umkrystallisiren  ist  das  Salz  leicht  von  anhängendem  Chlorkalium 
zu  befreien.  Aus  der  Mutterlauge  wird  nur  noch  wenig  des  Chlorsäure- 
Salzes  durch  Verdampfen  gewonnen;  sie  giebt  das  Chlorkalium.  Man  er- 
hält an  Chlorsäure-Salz  20  und  einige  Procent  vom  angewandten  kohlen- 
sauren Kali. 

Graham^)  empfahl,  das  Chlorgas  auf  ein  inniges  Gemenge  aus  glei- 
chen Aequivalenten  kohlensaurem  Kali  und  Kalkhydrat  wirken  zu  lassen, 
von  welchem  das  Gas  sehr  begierig  und  unter  bedeutender  Erhöhung  der 
Temperatur  aufgenommen  wird.  Nach  beendeter  Sättigung  des  Gemenges 
ist  der  Kalk  in  kohlensauren  Kalk  verwandelt,  das  kohlensaure  Kali  in 
Cblorkaliam  und  chlorsaures  Kali :  6(KaO,C0.2)  und  6CaO  und  6C1  geben: 
6  (CaO,  CO,)  und  5  KaCl  und  KaO,  CIO5.  Man  zieht  das  gesättigte  Ge- 
menge mit  siedendem  Wd^ser  aus  und  lässt  krystallisiren.  Wegen  der' 
beträchtlichen  Wärmeentwickelung  beim  Einwirken  des  Chlors  auf  das  Ge- 
menge von  Kalk  und  kohlensaurem  Kali  bildet  sich  nur  wenig  Unterchlorig- 
säore-Salz;  man  kann  dies  vollständig  in  Chlorsäure-Salz  verwandeln,  wenn 
man  das  gesättigte  Gemenge  vor  dem  Behandeln  mit  Wasser  noch  massig 
erhitxt. 

Die  Bereitung  des  chlorsanren  Kalis  nach  vorstehendem  Verfahren  ist 
dadurch  sehr  kostspielig,  dass  der  grösste  Theil  des  angewandten  kohlen- 
sauren Kalis  in  Chlorkalium  verwandelt  wird,  ein  Salz,  das  einen  sehr  ge-* 


^  Aon.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  806. 
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ringen  Handelswerth  hat.  £e  geht  nun  sehr  wohl  an,  diesen  Theil  d« 
kohlensauren  Kalis  durch  Kalk  zu  ersetzen.  Wird  nfimlich  Gilorgas  ii 
eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  geleitet,  zu  welcher  so  viel  Kalis 
hydrat  gegeben  ist,  dass  auf  1  Aeq.  des  Salzes  6  Aeq.  Kalk  komme 
(6  Aeq.  Kalk  mit  Wasser  zu  dünnem  Brei  gelöscht  und  1  Aeq.  kohlet 
saures  Kali  dazu),  so  resultirt  eine  Lösung,  welche  im  Wesentlichen  die  B< 
standtheile  von  1  Aeq.  chlorsaurem  Kalk,  4  Aeq.  Chlorcalcium  und  1  Ae< 

Ghlorkalinm  enthält  und  es  bleibt  1  Aeq.  kohlensaurer  Kalk  ungelöst: 

• 

KaO.COj  und  6CaO  und  6 Gl  geben:  CaO,C02  und  GaO,C105 

und  4CaCl  und  KaGH). 

Beim  Erkalten  dieser  Lösang  krystallisirt  chlorsaures  Kali  aus,  weil  m 
der  chlorsaure  Kalk  und  das  Ghlorkalium ,  in  Folge  der  Scbwerlöslichke 
des  chlorsauren  Kalis,  umsetzen:  GaO,G105  und  KaGl  geben  KaO,C105  ai{ 
GaGl.  Man  erkennt,  dass  auf  diese  Weise  die  ^  (^  des  kohlensauren  Kai 
erspart  werden ,  für  welche  man  früher  das  Aequivalent  an  Chlorkaliui 
wieder  erhielt. 

Dasselbe  Resultat  wird  begreiflich  erzielt,  wenn  man  bei  dem  Grahani 
sehen  Verfaliren  der  Bereitung  des  Salzes,  auf  1  Aeq.  kohlensaures  K< 
nicht  1  Aeq.  Kalk,  sondern  6  Aeq.  Kalk  anwendet. 

Berücksichtigt  man,  dass  in  diesen  Fällen  daa  chlorsauve  Kali  da>l  i 
setzungsproduct  des  chlorsauren  Kalks  und  des  aus  dem  kohlen saaien  Kj 
entstandenen  Ghlorkaliums  ist,  so  leuchtet  ein.  dass  man  anstatt  des  kohI<.^ 
sauren  Kalis  unmittelbar  das  billigere  Ghlorkalium  nehmen  kann,  d&s^  raj 
also  kohlensaures  Kali  gar  nicht  nöthig  hat.  Leitet  man  nämlich  Chl^ 
gas  in  einen  dünnen  Brei  aus  6  Aeq.  Kalkhydrat  und  1  Aeq.  Ghlorkaliu 
erhitzt  man  den  gesättigten  Brei  zum  Sieden  undfiltrirtman,  so  kryetalli 
chlorsaures  Kali  aus  (6GaO  und  KaGl  und  6  Gl  geben :  KaO,  GIO^^  und  6  Ca 
£s  macht  natürlich  keinen  Unterschied ,  wenn  man  dem  dünnen  Kalkbj 
nicht  das  Ghlorkalium  zugiebt,  sondern  wenn  man  das  Ghlorgas  in  i 
Kalkbrei  leitet  und  der  entstandenen  siedend  heissen  Lösung  von  Cbli 
calcium  und  chlorsaurem  Kalk  das  Chlorkalium  zugiebt.  Dies  von  Liel 
zuerst  empfohlene,  sehr  billige  Verfahren  der  Darstellung  des  chlorsaiir 
Kalis  ist  es  nun,  was  man  bei  der  fabrik massigen  Gewinnung  des  Sal^ 
jetzt  allgemein  befolgt. 

Der  in  Figur  43  abgebildete  Apparat  kann  dazu  dienen. 

BB . . .  sind  die  in  einem  Wasserbade  oder  Chlorcalciumbade  steh< 
den  Gefasse  aus  Steinzeug,  zur  Entwickelung  des  Ghlors;  Sie  werden  li 
Salzsäure  und  Braunstein  beschickt,  welcher  letztere  sich,  in  Stücken, 
*  durclilöcherten  Cylindern  befindet  (siehe  Ghlor).  Das  bleierne  Rohr 
führt  das  Gas  zunächst  in  das  von  kaltem  Wasser  gekühlte  bleierne  Geil 
C,  um  es  von  Wasserdampf  und  übergegangener  Flüssigkeit  zu  befreit 
das  gereinigte  Gas  gelangt  dann  durch  G  in  das  Absorption sgefass  A,  i 
von  Blei  oder  mit  Blei  ausgefüttert  ist  und  worin  sich  Kalkmilch  heiin^ 
E  ist  ein  eiserner  verbleiter  Rührer;  H  das  Rohr  zum  Wegleiteu  der  Li 
und  des  nicht  absorbirten  Ghlorgases;  D  die  Röhre  zum  Ablassen  i 
Inhalts. 


1)  Der  Process  verläuft  wie  früher  angegeben  nicht  genau  so,  aber  das  wesentli 
Resultat  kann  so  veransohaolicht  werden. 
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Dh-  Etik  wird  mit  Wasaer  eu  einem  zarten  Brei  gelSicht  nnd  dieser 
n  Winer  la  Kktkmilch  verdünnt    Die  Eftlkmilch  kommt    emfinat  aaf 
Fig.  48. 


i"  bb  60»  C.  in  das  GefäsB  A,  oder  wird  darin  durch  eingeleiteten 
WpT  «of  diese  Temperatur  erhitzt ;  durch  die  Einwirkung  des  Chlors 
Odp  dum  die  Temperatur  bis  fast  zum  Siedepunkte.  Ohcgeacktet  der 
kobaTcmperator  entstellt  neben,  chlorsaurem  Kslk  stets  unterchlorigsanrer 
l^L  Sobald  da«  Clilor  nicht  mehr  aufgenommen  wird,  lässt  man  die 
^'m  Fläsngkeit  in  einen  Behälter  von  Blei,  oder  mit  Blei  ausgefQttert,  zur 
Itligmmg  des  Ongelfisten.  Die  geklärte  Flüssigkeit  verdampft  man  in 
Bef^unen  anf  25°  bis  30*  B.,  wobei  das  Unterchlorigsäure-Salz  vollEtändig 
t- Hikiniiire-Salz  verwandelt  wird,  dann  setzt  man  das  Chlorkalium,  in 
^^s*a  Wasser  geltet,  hinzu,  verdampft  noch  etwas  und  lässt  krystalltsiren. 
^fidmnng  nach  ist  auf  i^lt  Theil  angewandten  Kalk  1  Theil  Chlor- 
i*bia  «forderlich ;  man  pflegt  iodess  anf  3  Theile  Kalk  1  Theil  Chlor- 
uiisB  iB  nehmen.  Wie  oben  gesagt,  kann  man  auch  der  Kalkmilch  so- 
g.nciiduChlorkaliam  zusetzen,  die  geklärte  Flüssigkeit  eindampfen  u.  s.  w.' 
ü  nni^  Fabriken  verdampfl  man  zur  Trockne  {in  Bleipfannen),  löst  den 
'^^'kdttid  in  siedendem  Wasser  und  Ifisst  dann  krystallisiren  ')- 

^^n^  Chlorkalk  mit  Wasser  zu  einem  zarten  Brei  verrieben,  dieser 
^'iiUl  und  ZOT  Trockne  verdampft,  um  den  unterchlorigsaoren  Kalk  in 
'iwnsoren  Kalk  zn  verwandeln,  der  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  aus- 
•^«n  und  der  concentrirte  Auszug  mit  '/lo  vom  Gewichte  des  Chlorkalks 
puMen  Chtorkaliom  versetzt,  so  krystoUisirt  beim  Erkalten  das  chlorsaare 
KiiL    CUo^alk,  welcher  dorchs  Alter  an  Bleich  vermögen  bedeutend  ver> 

1  Om^  polyt.  Jonra.  Bd.  ClVm,  8.  *!4. 
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loren  hat,  in  Folge  der  Umwandlung  des  unterchlorigBauren^alks  in  chlor- 
sauren Kalk,  kann  auf  diese  Weise  verwerthet  werden  (Liebig). 

Das  chlorsaure  Kali  krystallisirt  2-  und  1-gliedrig  (monoklinoroetriscfa); 
es  tritt  bei  nicht  zu  langsamem  Erkalten  seiner  Losung  in  Tafeln  oder 
Blättchen  auf,  welche  wasserfrei  und  luitbeständig  sind.  Sie  zeigen  in  der 
Flüssigkeit,  worin  sie  sich  bilden,  ein  schönes  Farbenspiel.  Das  specifische 
Gewicht  des  Salzes  ist  nach  K  rem  er  s  2,35.  Es  schmeckt  herbe,  kühlend, 
unangenehm,  salpeterähnlich  und  gehört  zu  den  Salzen,  deren  Löslichkeit 
in  Wasser  mit  der  Temperatur  rasch  steigt.  Nach  Gay-Lussac  lösen 
100  Thle.  Wasser 

bei    QO  C 3,3  Thle. 
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„  104,00 

Die  letzte  Temperatur  ist  der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung. 

Das  Salz  schmilzt  schon  unter  der  Glühhitze  und  giebt  dabei  Sauer- 
stoffgas aus;  bei  einem  gewissen  Punkte  der  Zersetzung,  nämlich  dann, 
wenn  die  schmelzende  Masse  zähflüssig  geworden  ist,  besteht  der  Rück- 
stand aus  Ghlorkalium  und  überchlorsaurem  Kali  (siehe  dies);  bei  fortge- 
setztem stärkeren  Krhitzen  verliert  aber  auch  das  letztere  Salz  den  Sauer- 
stoff, und  es  bleibt  nur  Chlorkalium. 

Sehr  interessant  ist  die  Wirkung,  welche  verschiedene  Substanzen  auf 
die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  aus  dem  chlorsauren  Kali  ausüben.  Mengt 
man  nämlich  das  Salz  mit  Mangansuperoxyd  (Braunstein),  Kupferoxyd,  Blei- 
superoxyd, Eisenoxyd,  oder  mit  fein  zertheiltem  Platin  (Platinschwarz)  so 
geben  diese  Gemenge,  wenn  sie  erhitzt  werden.  Sauerstoffgas  bei  sehr  wenig 
erhöhter  Temperatur  aus.  Wiederhold ^)  hat  Versuche  zur  Bestimmung 
der  Temperatur  angestellt,  bei  welcher  die  verschiedenen  fraglichen  Sub- 
stanzen die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Salze  veranlassen,  wenn  dies 
mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  der  Substanzen  gemischt  ist.    Er  fand  für: 

gefälltes  Mangansuperoxyd    .    .  2000  big  2050  C. 

Kupferoxyd 2300   „    2350 

Braunstein  und  Platinschwarz     260©   „    2700 
Bleisuperoxyd 2800  „    2850 

Setzt  man  dem  Salze  nicht  zuviel  Braunstein ,  Kupferoxyd  u.  s.  w.  hinzu, 
so  beginnt  das  Gemenge  an  einer  Stelle  schwach  zu  erglühen ,  und  dies 
Glühen  verbreitet  sich  nach  und  nach  durch  die  ganze  Masse.  Schon  ^/^oo 
Eisenoxyd  veranlasst  stürmische  Gasentwicklung  und  selbst  Vi 000  des  Oxyds 
wirkt  schon  fördernd  auf  die  Zersetzung.  Wodurch  die  fraglichen  Sub- 
stanzen wirken,  ist  noch  nicht  genügend  erklärt;  sie  bleiben  unverändert. 
Wieder  hold  leitet  die  Wirkung  von  einem  bedeutenden  Wärmeabsorptions- 
vermögen derselben  ab;  Schönbein  ^)  davon,  dass  die  Substanzen  den 
activen  Sauerstoff  des  Salzes  in  weniger  fest  gebundenen  inactiven  Sauer- 
stoff überführen.  Er  vergleicht  die  Wirkung  mit  der  zersetzenden  Wir- 
kung, welche  manche  Körper  auf  Wasserstoffsuperoxyd  ausüben.  Am  ge- 
wöhnlichsten redet  man  immer  noch  von  einer  Contaotwirkung  (s.  Sauerstoff). 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVI,  S.  171. 

^  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LVI,  S.  98. 
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Weil  das  chlorsaure  Kali  den  Sauerstoff  in  höherer  Temperatur  so 
leicht  enÜässt,  so  wirkt  es  bei  dieser  als  sehr  kräftiges  Oxydationsmittel. 
Holzkohle  und  Schwefel  in  Stückchen,  so  wie  Phosphor,  verbrennen  auf  dem 
schmelzenden  Salze  mit  intensivem  Lichte.  Phosphor  darf  für  den  Versuch 
nur  in  nadelknopf grossen,  völlig  trocknen  Stücken  angewandt  werden.  Auch 
gepulverte  Metalle,  wie  Antimon,  Eisen,  und  organische  Körper,  wie  Zucker, 
verbrennen  lebhaft  (Böttger). 

Mischt  man  dem  Salze  die  brennbaren  Körper  bei,  was  sehr  vorsichtig 
geschehen  muss  (siehe  unten),  so  brennen  natürlich  die  angezündeten  Ge- 
mische sehr  lebhaft  ab,  und  werden  dem  Gemische  Substanzen  zugesetzt, 
welche  die  Flammen  färben,  so  zeigen  sich  die  Färbungen  sehr  schön 
(Buntfeuer).  Auch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  solche  Ge- 
mische entzündet;  berührt  man  z.  B.  ein  Gemisch  aus  chlorsaurem  Kali 
uid  Zucker  (oder  Schwefel,  Schwefelantimon  u.  s.  w.)  mit  einem  Glasstabe, 
an  welchem  sich  ein  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  befindet,  so  tritt 
augenblicklich  lebhafte  Verbrennung  ein  (Zündhölzchen,  siehe  unten).  An 
der  Stelle,  wo  die  Schwefelsäure  auf  das  Gemisch  wirkt,  wird  die  so  leicht 
zersetzbare  Unterchlorsäure  entwickelt  (siehe  diese),  welche  das  Gemisch 
entzündet.  Sonnenlicht  bewirkt  ebenfalls  bisweilen  die  Entzündung  der- 
artiger Gemische,  und  manche  derselben  entzünden  sich  unter  Umständen 
von  selbst,  so  z.  B.  das  Gemisch  aus  chlorsaurem  Kali,  Schwefel,  Kupfer- 
chlorid und  Calomel  (Blaufeuer). 

Durch  Schlag  und  durch  Reiben  ezplodiren  die  Gemische  aus  chlor- 
saurem  Kali  und  brennbaren  Substanzen  ausserordentlich  heftig.  So  ezplo- 
dirt  ein  Gemisch  des  Salzes  mit  Schwefel  durch  einen  Schlag  mit  dem 
Hammer  mit  starkem  Knalle;  man  nehme  nur  sehr  wenig  von  dem  Ge- 
mische, der  Knall  vnrd  sonst  dem  Ohre  gefährlich.  Reibt  man  das  Ge- 
misch in  einer  Porzellanreibschale,  so  finden  hellklingende  Explosionen  statt, 
die  uDgefUhrlich  sind,  wenn  man  nur  sehr  wenig  (nicht  über  1  Decigramm) 
des  Gemisches  nimmt;  bei  Anwendung  etwas  grösserer  Mengen  wird  aber 
nicht  selten  die  Reibschale  zertrümmert  und  Stücke  derselben  werden  tief 
in  den  Tisch  geschlagen.  Mit  Phosphor,  anstatt  des  Schwefels,  ist  die  Ex- 
plosion noch   weit  heftiger,  der  Versuch  aber  gefährlich. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Bereitung  der  Ge- 
mische aus  chlorsaurem  Kali  und  brennbaren  Substanzen  (wie  Schwefel, 
Koble)  die  grösste  Vorsicht  zu  beobachten  ist.  Niemals  darf  das  Salz 
mit  dergleichen  Substanzen  in  einer  Reibschale  verrieben 
werden;  man  muss  das  Salz  für  sich  zerreiben,  zweckmässig  unter  Be- 
feuchten mit  ein  wenig  Weingeist,  das  abgeti'ocknete  Pulver  dann  mit  den 
^epolverten  brennbaren  Stoffen  auf  einem  Bogen  Papier  oder  auf  der  Tisch- 
platte mengen. 

Auf  nassem  Wege  wirkt  das  chlorsaure  Kali  als  kräftiges  Oxydations- 
uiittel,  wenn  man  es  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  oder  Salz- 
säure zusammenbringt,  wodurch  Säuren  des  Chlors  oder  Chlor  selbst  irei 
werden.  Phosphor  wird  durch  Kochen  mit  der  Lösung  des  Salzes  oxydirt 
(Slateri). 

Die  Reinheit  des  Salzes  giebt  sich  wesentlich  schon  am  Aeusseren  zu 
erkennen.     Die  häufigste  Verunreinigung  ist  die  mit  anhängendem  Ghlor- 


1)  Joara.  f.  prmkt.  Cfaem.  Bd.  LX,  S.  247. 
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kalium,  welche  darch  Umkrystallisiren  beseitigt  werden  kann,  oder  dadarch, 
dass  man  das  zerriebene  Salz  mit  kaltem  Wasser  wäscht.  Auch  etwa  vor- 
handenes schwefelsaures  Kali  wird  so  entfernt.  Schmilzt  man  das  Salz  in 
einer  Glasröhre  und  wirft  man  eine  kleine  Menge  reiner  Zuckerkohle  in  die 
Schmelze,  so  muss  diese  nach  dem  Erstarren  farblos  sein,  ist  sie  röthlich,  so 
enthält  das  Salz  Mangan  (Böttger). 

Das  chlorsaure  Kali  erleidet  die  manchfachste  Verwendung.  Es  ist  ein 
vorzügliches  Material  zur  Bereitung  von  Sauerstoffgas  und  wird  in  den  La- 
boratorien als  kräftiges  Oxydationsmittel  vielfach  verwandt,  so  bei  der  Dar- 
stellung von  übermangansaurem  Kali,  bei  der  Verarbeitung  der  Platinerze 
nach  Fritzsche,  bei  geiichtlich-chemischen  Untersuchungen  u,  s.  w. 

Eine  sehr  bedeutende  Menge  des  Salzes  wurde  früher  zur  Fabrikation 
der  allgemein  gebräuchlichen  Zündhölzchen  verbraucht,  welche  sich  durch 
Aufdrücken  auf  mit  Schwefelsäure  benetzten  Asbest  entzündeten.  Die  Zünd- 
masse bestand  wesentlich  aus  einem  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und 
Zucker;  wodurch  sie  entzündet  wird  ist  oben,  auch  bei  der UnterchlorsÄure 
erläutert.  Jetzt  sind  diese  Zündhölzchen  mit  Recht  ausser  Gebrauch  ge- 
kommen. 

Wiggers  benutzte  zuerst  das  chlorsaure  Kali  zur  Bereitung  einer 
Zündmasse  für  Reibzündhölzer.  Er  empfahl:  12  Thle.  ohlorsaures  Kali, 
4  Thle.  schwarzes  Schwefelantimon  (Stibhim  sulfuratum  nigruni)  mit  Wasser, 
worin  1  Tbl.  Leim  gelöst  worden,  zu  einem  Breie  anzurühren  und  in  diesen 
flache  Schwefelhölzer  zu  tauchen.  Zur  Entzündung  derselben  dienten  zwei 
Blätter  von  Glaspapier  oder  Sandpapier  0,  zwischen  denen  man  die  Hölzer 
hindurchzog.  Es  schien,  als  ob  diese  Reibhölzer  die  früheren  Zündhölzer  ver- 
drängen würden,  weil  der  Gebrauch  der  letzteren  so  oft  Veranlassung  giebt 
zur  Zerstörung  von  Zeugen,  Tischdecken  u.  s.  w.  durch  umherspritzende  Säure, 
und  weil  die  Säure  in  den  Zündfläschchen ,  wenn  diese  nicht  sehr  gut  ver- 
schlossen gehalten  werden,  durch  Anziehung  von  Feuchtigkeit  sehr  bald  die 
zündende  Kraft  verliert,  aber  bald  wurden  beide  Arten  von  Zündhölzer 
durch  die  Phosphorzündhölzer  verdrängt  (siehe  Phosphor), 

Ohngeachtet  sich  im  Laufe  der  Zeit  die  Feuergefahrlichkeit  der  Phosphor- 
zündhölzer, durch  erhebliche  Vermehrung  der  Feuersbrünste,  klar  heraus- 
gestellt hat,  ohngeachtet  in  der  Zündmasse  dieser  Hölzer  dem  Publicum 
ein  heftiges  Gift  in  die  Hände  gegeben  ist ,  und  ohngeachtet  die  Brand- 
wunden, welche  durch  die  brennende  Phosphormasse  veranlasst  werden,  oft 
tödtlich  sind,  haben  doch  bislang  alle  Bemühungen,  diese  Zündhölzer  durch 
andere,  weniger  gefahrliche  zu  ersetzen,  keinen  erheblichen  Erfolg  gehabt. 
Die  grosse  Zahl  der  Vorschriften  zur  Bereitung  einer  phosphorfreien  Reih- 
zündmasse giebt  den  Beweis,  dass  es  an  einer  allgemein  befriedigenden  der- 
artigen Masse  noch  fehlt.  Alle  diese  Massen  enthalten  im  Wesentlichen 
chlorsaures  Kali  und  brennbare  Körper.  Die  Wigger 'sehe  Masse  ist  wie- 
derum versucht  worden,  aber  man  hat  zweckmässig  die  Menge  des  Schwefel- 
antimons vermehrt,  auf  2  Thle.  chlorsaiires  Kali  1  Thl.  Schwefelantimon  ge- 
nommen. —  Hochstätter  empfiehlt:  8  chlorsaures  Kali,  3  salpetersaures 
Bleioxyd,  0,5  zweifach  chromsaures  Kali,  8  Schwefelantimon ,  5  Sand  oder 
Glas,    1   arabisches  Gummi.  —  Canouil  empfiehlt:    5    chlorsaures    Kali, 


1)  Dickes  Papier  mit  heisser  concentrirter  LeimlOsung^bestrichen  und  grobes  Glas- 
er oder  Sand  ftnfcreHiebt. 


pulve^r  oder  Sand  anfgesiebt. 
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2  zweifach  chromsaures  Kali,  3  Glaspulver  oder  Feaersteinpulver,  2  arabi- 
sches Gummi^  ferner:  9  chlorsaures  Kali,  4,5  zweifach  chrom saures  Kali, 
2,5  Bleisuperoxyd,  2  MeDnige,  2  Spiessglanzse^ran ,  15  Schwefelantimon, 
1,5  Glas,  0,5  Blutlangensalz ,  1,5  Gummi.  —  Sehr  ausführlich  ist  der  Ge* 
i^enstand  von  Wiederhold  ^)  behandelt  worden;  er  empfiehlt  als  die 
geeignetsten  Massen:  10  chlorsaures  Kali,  7  unterschwefligsaures  Bleioxyd, 

3  Scbwefelantimon,  2  Bleisuperoxyd,  2  Gummi;  ferner:  10  chlorsaures  Kali, 
8  unterschwefligsaures  Bleioxyd,  7  Schwefelantimon,  2  Gummi;  endlich: 
10  chlorsaures  Kall,  5  unterschwefligsaures  Kali,  S  Schwefelantimon,  2  aus- 
gelaugtes Schiesspulver,  2  Gummi.  —  Wahrscheinlich  hat  das  chlorigsaure 
Bleioxyd  eine  Zukunft  in  der  Zündhölzchenfabrikation. 

Wenn  man  in  der  Zündmasse  aus  chlorsaurem  Kali  und  Schwefel- 
antimon  die  Menge  des  letzteren  etwa  auf  ^/^q  der  Menge  des  ersteren  ver- 
mindert, so  entzünden  sich  die  damit  fabricirten  Hölzchen  nicht  auf  einer 
gewöhnlichen  Reibfläche,  wohl  aber  auf  einer  Fläche,  die  mit  rothem 
Phosphor  b^richen  ist.  Zur  Herstellung  einer  solchen  Fläche  wird  rother 
Phosphor  mit  Leimlösung  abgerieben  und  mit  dem  Gemische  wird  eine  ebene 
Fläche  bestrichen,  z.  B.  der  Deckel  der  Büchsen  für  die  Hölzchen.  Ein 
Zusatz  von  rauhen  Körpern,  z.  B.  Glaspulver,  Braunstein,  ist  nicht  erforder- 
lich. —  Die  Masse  von  GanouiTs  Zündhölzern,  welche  sich  nur  auf  einer 
besondem  Reibfläche  entzünden,  besteht  aus  2,6  chlorsaurem  Kali,  2,5  Blei- 
snperoxyd  oder  Braunstein,  2  zweifach  chromsaures  Kali,  2  Cyanblei,  2 
Spiessglanzsaffran,  0,4  Glas,  0,5  Gummi.  Die  Reibfläche  wird  erhalten,  in- 
dem man  in  heisse  Leimlösung  gepulvertes  Scbwefelantimon  rührt  und  mit 
der  Mischung  Holz  oder  Papier  überzieht. 

Das  Gemisch  aus  2  chlorsaurem  Kali  und  1  Schwefelantimon  dient  auch 
als  Zündmittel  des  Pulvers  beim  Sprengen,  wenn  die  Entzündung  durch 
Elektrici  tat  erfolgen  soll,  und  dasselbe  Gemisch  ist,  mitXraganthschleim  verrie- 
ben,  als  Masse  für  die  Zündspiegel  der  Zündnadelgewehre  empfohlen  worden. 

Es  mag  nochmals  gesagt  werden,  dass  man  bei  der  Bereitung  der 
Zdndmassen,  wie  sie  im  Vorstehenden  beschrieben  sind ,  die  Ingredienzien 
einzeln  pulvert  und  sie  dann  mit  dem  in  Wasser  gelösten  Gummi,  Dextrin 
oder  Leim  verreibt  ^).  Auf  die  richtige  Menge  des  letzteren ,  des  Binde- 
mittels, kommt  bei  den  Reibzündhölzem  sehr  viel  an. 

Zur  Zeit  der  französischen  Revolution  wurde  in  Frankreich  versucht, 
den  Salpeter  in  dem  gewöhnlichen  Schiesspulver,  wenigstens  theilweis, 
durch  chlorsaures  Kali  zu  ersetzen,  um  ein  sehr  kräftiges  Pulver  zu  er- 
halten, indess  erwies  sich  dos  Pulver  bei  der  Fabrikation  und  beim  Ge- 
branch  zu  explosiv.  In  der  Thprt,  wenn  man  aus  Schiesspulver  den  Salpeter 
mit  Wasser  auslaugt  und  den  Rückstand  feucht  mit  chlorsaurem  Kali  mengt, 
so  ist  das  trockne  Geraenge  so  leicht  durch  Reibung  entzündlich,  dass  es 
gefährlich  ist,  es  aufzubewahren.  Früher  benutzte  man  dies  Gemenge  oder 
ein  ähnliches  zur  Füllung  der  Zündhütchen ;  jetzt  dient  bekanntlich  Knall- 
qaecksilber  zu  diesem  Zwecke. 


>>  DingL  polrt.  Joum.  Bd.  CLXI,  S.  221;  Bd.  CLXIU,  S.  203  u.  296;  Chem. 
C«ntr«Ibl.   1861,  S.  696. 

*)  Die  Literatur  ttb«r  Zttndhölzer  ist  sehr  umfangreich;  sie  findet  sich  in  Dingl. 
polyt.  Jovrn.,  «och  in  Wagner's  Jahresber.  und  anderen  tecliniscben Zeitschriften  und 
Jabrtebcriehten,  auf  welch«  ich  verweise. 
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Von  Augendre^)  ist  ein  Gemisch  aus  2  chlorsanrem  Kali,  1  Zucker, 
und  1  krystallisirtein  Blutlaugensalz  als  Schiesspulver  empfohlen  worden. 
PohP)  hat  eine  ausführliche  Untersuchung  über  dies  weisse  Schiess- 
pulver veröffentlicht  und  empfiehlt  es  angelegentlich.  Das  beste  Yerhält- 
niss  der  Bestandtheile  ist  nach  demselben:  49  chlorsaures  -Kali,  23  Zucker, 
28  Blutlaugen  salz.  Als  Vorzüge  dieses  Schiesspulvers  vor  dem  gewöhn- 
lichen Schiesspulver  hebt  er  hervor,  dass  es  die  Gewehre  nicht  stärker  an- 
greife als  dies,  dass  es  weniger  hygroskopisch  sei,  nicht  leicht  durch  Schlag 
entzündet  werde,  sich  in  ungekörntem  Zustande  verwenden  lasse,  kräftiger 
und  billiger  sei.  Die  berechnete  Wirkung  ist ,  dass  100  Gewichtstheile 
schwarzes  Pulver  durch  60  Gewichtstheile  weisses,  100  Vol.  des  ersteren 
durch  77,4  Vol.  des  letzteren  ersetzt  werden.  Andere  fanden  die  ange- 
führten Vorzüge  an  dem  weissen  Pulver  nicht;  es  zeigte  sich  sehr  explosiv« 
griff  die  Gewehre  stark  an  (Augendre  empfahl  es  aus  diesem  Grunde  nur 
für  Bronzegeschütze)  und  verschmierte  dieselben  mehr  als  das  gewöhn- 
liche Pulver. 

Eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  erleidet  das  chlorsaure  Kali  in  der 
Feuerwerkerei  zur  Bereitung  von  gefärbten  Feuerwerkssätzen.  Die  Zahl 
der  Vorschriften  zu  solchen  ist  ausserordentlich  gross. 

Für  Rothfeuer  kann  ich  empfehlen:  40  salpetersauror  Strontian, 
6  chlorsaures  Kali,  13  Schwefel  (gewaschene  Schwefelblumen),  2  Kohle.  — 
Oder  40  salpetersaurer  Strontian,  5  chlorsaures  Kali,  13  Schwefel,  4  Schwefel- 
antimon. Die  Mischungen  entzünden  eich  beim  Aufbewahren,  wenn  sie  vom 
Sonnenlicht  getroffen  werden. 

Für  Grünfeuer:  30  salpetersaurer  Baryt,  2  chlorsaures  Kali,  2  Ca- 
lomel,  4  Schwefel,  1  Kohle. 

Für  Blaufeuer:  24  Kupferchlorid,  36  chlorsaures  Kali,  1  Oalomel, 
14  Schwefel.  Dies  Gemisch  entzündet  sich  beim  Aufbewahren  von  selbst; 
es  darf  also  nie  vorräthig  gehalten  werden. 

Für  Weissfeuer  (bengalische  Flamme)  bedarf  man  des  chlorsauren 
Kalis  nicht;  man  nehme:  48 Salpeter,  13^4  Schwefel,  7^4  Schwefelantimon. 
—  Oder  24  Salpeter,  7  Schwefel,  2  Real  gar  (indisches  Weissfeuer,  S.  188  *). 

Da  der  Rauch  der  vorstehenden  Buntfeuer  sehr  belästigt,  wenn  die 
Mischungen  zu  denselben  in  geschlossenen  Räumen ,  z.  B.  in  Theatern ,  ab- 
gebrannt werden,  so  wendet  man  jetzt  in  solchen  Fällen  sehr  zweckmässig 
Mischungen  an,  welche  den  belästigenden  Rauch  nicht  verbreiten.  Für  Roth- 
feuer sehr  geeignet  i^t  ein  zusammengeschmolzenes  und  dann  gepulvertes 
Gemenge  aus  3  salpetersaurem  Strontian  und  1  Schellack,  für  Grünfouer 
ein  ebenso  bereitetes  Gemenge  aus  6  salpetersaurem  Baryt  und  1  Schellack. 

Ueberchlorsaures  Kali.  —  Formel:  Ka 0,010;.  —  Aequivalent: 
138,50  oder  1732,26.     In  100:  Kali  34,0,  üeberchlorsäure  66,0. 

Dies  durch  geringe  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  ausgezeichnete  Salz 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXV,  S.  879. 

«)  Dingl.  polVt.  Jouro.  Bd.  CLIX,  S.  427;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  LXXXTI, 
S.   160;  Cbem.  Centralbl.  1861,  S.  289;  Polyt.  Oentralbl.   1861,  S    628. 

8)  Angaben  über  gefürbte  Flammen  von  Winkelblccb,  Dingl.  polyt  Joarn.  Bd, 
CXIX,  S.  208;  von  Marchand,  Journ.  f.  prakt  Cbem.  Bd.  LV,  S.  260;  über  Fcuer- 
werkssKtze:  Vergnaud,  Manuel  de  poudrier  et  de  Tartificier ;  Auszug  im  Tratte  de 
obimie  par  Pelouze  et  Fremy. 
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entsteht  unter  anderm  beim  £rhitzen  von  chlorssarem  Kali  nnd  wird  auf 
diese  Weise  am  bequemsten  dargestellt  (siehe  Uebercblorsäure). 

Wemi  man  aas  100  Grm.  chlorsaurem  Kali  durch  langsames  massiges 
Erhitzen  6Vs  Liter  (8  bis  9  Proc.)  Sauentoffgas  austreibt,  so  ist  der  Rück- 
stand nur  ein  Gemenge  von  Ghlorkalium  und  überchlorsaurem  Kali  und 
enthält  von  letzterem  65  bis  66  Procent. 

Man  erkennt  den  Zeitpunkt,  wo  das  Erhitzen  unterbrochen  werden 
rnuss,  für  den  Fall,  dass  man  das  Sauerstoffgas  nicht  auffängt  oder  nicht 
misst,  daran,  dass  das  anfangs  dünnflüssige  und  leicht  schmelzende  Salz 
zähflüssig,  teigig,  schwerer  schmelzbar  wird.  Würde  man  dann  die  Tempe- 
ratur steigern ,  so  würde  auch  das  überchlorsaure  Kali  zersetzt  werden,  der 
Rückstand  würde  nur  aus  Chlorkalium  bestehen.  Die  Trennung  der  beiden 
Salze  im  Rückstande  ist  wegen  der  sehr  verschiedenen  Löslichkeit  derselben 
leicht  zu  bewerkstelligen.  Man  löst  entweder  den  Rückstand  in  siedendem 
Wasser,  wo  dann  beim  Erkalten  der  Lösung  das  überchlorsaure  Kali 
aoskiystallisirt,  während  das  Ghlorkalium  gelöst  bleibt,  oder  man  behandelt 
den  Rückstand,  fein  zerrieben,  mit  kaltem  Wasser,  oder  laugt  ihn  in  einem 
Trichter  mit  kaltem  Wasser  aus,  wodurch  das  Ghlorkalium  gelöst  wird, 
mit  Zurück  lassung  des  überchlors/auren  Kalis.  Durch  Umkrystallisiren 
wird  das  Salz  völlig  rein;  man  erhält  an  60  Procent  vom  chlorsauren 
Kali. 

For  die  Bereitung  grösserer  Mengen  des  Salzes  geschieht  das  Erhitzen 
des  chlorsauren  Kalis  in  hessischen  Schmelztiegeln,  die  man  in  Ringen 
oder  Drahtbugeln  über  die  Kohlenfeuerung  eines  Windofens  hängt.  Sobald 
der  Rückstand  dickflüssig,  fast  breiartig  geworden  ist  und  sich  an  der  Ober- 
flache desselben  porzellanartige  Krusten  zeigen,  ist  der  Process  zu  beenden. 
(Batst  ein.) 

Die  früher  geäusserte  Yermuthung,  dass  das  chlorsaure  Kali  beim  Er- 
hitzen in  überchiorsaures  Kali  und  c-hlorigsaures  Kali  sich  umsetze,  und 
dass  das  letztere  Salz  dann  in  Ghlorkalium  und  Sauerstoff  zerfalle,  hat 
Uarignac  0  als  unbegründet  befunden.  In  keiner  Periode  der  Zersetzung 
enthält  der  Rückstand  chlorigsaures  Kali  und  es  wird  eine  grössere  Aus- 
heate  an  überchlorsaurem  Kali  erhalten,  als  der  fraglichen  Ansicht  ent- 
spricht Eß  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  gleichzeitig  eine  Zersetzung  des 
chlorsauren  Kalis  in  Ghlorkalium  und  Sauerstoff  und  Ghlorkalium  und 
übercUorsauree  Kali  stattfindet. 

Das  überchlorsaure  Kali  besitzt  einen  schwachen  kühlenden  Geschmack 
und  ist  in  ^Vasser  so  wenig  löslich,  dass  man  die  Uebercblorsäure  als 
Reagens  auf  Kali  benutzen  kann.  1  Tbl.  des  Salzes  erfordert  nämlich  bei 
10'  C.  88  Thle.  Wasser,  um  gelöst  zu  werden.  Von  siedendem  Wasser 
wird  es  weit  reichlicher  gelöst,  l  Tbl.  des  Salzes  bedarf  ohngefähr 
6  Thle.  siedendes  Wasser.  Es  krystallisirt  aus  der  Lösung  wasseriV'ei  in 
rhombischen  Säulen.  Von  Weingeist  wird  es  nicht  gelöst.  Salzsäure  wirkt 
nicht  darauf;  Spuren  von  chlorsaurem  Kali  geben  sich  durch  eintretende 
gelbe  Färbung  beim  Aufgiessen  der  Säure  zu  erkennen.  Schwefelsäure 
zetiegt  das  Siüz  bei  ohngefähr  140<'  G.;  es  destillirt,  wenn  die  Zerlegung 
in  einer  Retorte  ausgeführt  wird,  Ueberchlorsäurehydrat  über  (siehe  Ueber- 
chlorsäure).    W^ie  sich  schon  aus  der  Bereitung  des  Salzes  ergiebt,  ist  der 
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Sauerstofif  darin  fester  gebunden  als  in  dem  chlorsauren  Kali ;  es  entlässt 
ihn  bei  ohngefahr  400^  G  und  es  bleibt  Chlorkalium  zurück.  Das  VermiBchen 
des  Salzes  mit  brennbaren  Stoffen  ist  deshalb  weniger  gefährlich  als  bei 
dem  chlorsauren  Kali,  es  entstehen  aber  ebenfalls  £xplosionen,  wenn  man 
die  Gemische  (z.  B.  mit  Schwefel  und   Zucker)  heftig  schlägt  oder  stösst. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  das  überchlorsaure  Kali  in  der  Feuerwer- 
kerei  als  Ersatz  für  das  gefährlicher  zu  handhabende  und  zu  Selbstentzün- 
dungen Veranlassung  gebende  chlorsaure  Kali  angewandt.  Die  mit  ihm 
dargestellten  Feuer  werkssätze  zeigen,  wegen  des  grösseren  Sauerstoffgebalts 
des  Salzes,  grösseren  Glanz  und  stärkeres  Licht. 

Jod  saures  Kali.  —  Formel:  KaO,J05.  —  Aequivalent:  214  oder 
2676.  —  In  100:  Kali  22,0,  Jodsäure  78,0, 

Das  schwerlösliche  Salz  kann  auf  sehr  verschiedenen  Wegen  erhalten 
werden. . 

Es  scheidet  sich  aus  einer  mit  kohlensaurem  Kali  bei  Siedhitze  neutra- 
lisirten  Lösung  von  Jodsäure  beim  Erkalten  in  kleinen  Kry stallen  aus. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  aus  gleichen  Aequivalenten  Jodkalium  und 
chlorsaurem  Kali  zum  Schmelzen,  oder  trägt  man  in  geschmolzenes  chlor- 
saures Kali  nach  und  nach  Jodkalium  in  kleinen  Antheilen  ein,  so  resul- 
tirt  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  jodsaurem  Kali.  Das  Jodkalium 
wird  also  durch  chlorsaures  Kali  zu  jodsaurem  Kali  oxydirt.  Der  grösste 
Theil  des  Chlorkaliums  lässt  sieh  aus  dem  Gemenge  durch  wenig  kaltes 
Wasser  ausziehen;  wird  dann  der  Rückstand  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
so  giebt  die  Lösung  beim  Erkalten  Krystalle  von  jodsaurem  Kali,  während 
der  Rest  des  Chlorkaliums  gelöst  bleibt. 

Trägt  man  Jod  in  Kalilauge,  so  entstehen  Jodkalium  und  jodsaures 
Kali  (Seite  122),  welches  letztere,  je  nachdem  die  Lauge  mehr  oder  weniger 
concentrirt  ist,  sich  entweder  sogleich  oder  nach  dem  Eindampfen  der  Flüssig- 
keit, beim  Erkalten,  ziemlich  vollständig  ausscheidet.  Das  Salz  kann  so 
als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  von  Jodkalium  gewonnen  werden. 
Durch  Abwaschen  mit  Weingeist  und  Umkrystallisiren  lässt  es  sich  von 
anhängendem  Jodkalium  befreien. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Jodkalium  Chlorgaa,  so  wird  anfangs 
alles  Jod,  sehr  fein  zertheilt,  ausgeschieden ;  bei  fortgesetztem  Einleiten  aber, 
während  des  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali 
neutralisirt,.  wird  das  ausgeschiedene  Jod  zu  Jodsäure  oxydirt  und  jod- 
saures Kali  gebildet,  das  sich  sogleich,  oder  beim  Eindampfen,  ausscheidet, 
während  das  gleichzeitig  entstandene  Chlorkalium  gelöst  bleibt.  Es  leuch- 
tet ein,  dass  man  anstatt  der  Lösung  vun  Jodkalium  auch  die  durch  Ein- 
tragen von  Jod  in  Kalilauge  erhaltene  Lösung  benutzen  kann,  ohne  wei- 
teres oder  nachdem  mau  sie  von  dem  ausgeschiedenen  jodsauren  Kali  ab- 
gegossen hat.  Dieses  Verfahren  der  Darstellung  des  jodsauren  Kalis  gleicht 
im  Wesentlichen  einem  von  Liebig  zur  Bereitung  von  jodsaurem  Natron 
empfohlenen  Verfahren  (siehe  Jodsäure  und  jodsaures  Natron),  aber  weil  das 
Jod  durch  Zerreiben  nicht  so  fein  vertheilt  werden  kann ,  erfolgt  die  Um- 
wandlung desselben  in  Jodsäure  langsam  (Kämmerer  ^).  Das  Verfahren 
von  Milien  (siehe  Jodsäure)  ist  mit  beträchtlichem  Verluste  an  Jod  ver- 
bunden. 


1)  Joiini.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIII,  S.  95. 


Ueberjodsaures  Kali.  241 

Ans  einer  heiss  bereiteten  Lösnng  krystallisirt  da«  jodsaiire  Kali  in 
klmat  harten  glänzenden  wasserfreien  Erystallen.  Es  schmilzt  in  höherer 
lenpeniiir  und  giebt  dann  allen  Sauerstoff  aas,  mit  Hinterlassang  von 
Jodkalioffl.  Mit  dem  Sauerstoff  entweicht  indess  stets  etwas  Jod,  weshalb 
dtt  niiickbleibende  Jodkalium  alkalisch  reagirt  (Herzog).  Ueberj  odsanres 
Kali  oDtsteht  dabei  nicht  (Rammeisberg).  Bei  14^  C.  löst  sich  das 
S^  in  13  Thln.  Wasser  auf;  von  Weingeist  wird  es  nicht  gelöst  (Trennung 
TC3  JodkiHam  und  Chlorkalium).  Die  wässerige  Lösung  bleibt  auf  Zusate 
TRitirkeren  Säuren  farblos,  sobald  sie  frei  ist  von  Jodkalium  (Seite  125). 
Leitet  man  Schwefelwasserstoff  durch  die  Lösung,  so  wird  das  Salz  zersetzt; 
« eststehen  Jodkaliam  und  schwefelsaures  Kali  und  es  scheidet  sich  Schwefel 
va  (Seite  123). 

Zweifach  und  dreifach  jodsaures  Kali.  Das  zweifach- 
^.xlsanre  Kali  erhält  man  nach  Serullas,  indem  man  zu  einer  heiss  ge- 
Bttigten  Auflosung  des  neutralen  Salzes  eine  entsprechende  Menge  Jod- 
säHTf  giebi  Es  enthält  1  Aeq.  Wasser,  kann  aber,  nach  Graham,  durch 
starke  Erhitzen  wasserfrei  erhalten  werden,  bildet  Säulen  mit  zweiflächiger 
Zisehirfiing  und  bedarf  75  Thle.  Wasser  von  15'^C.  um  gelöst  zu  werden. 
-Das  drei  fach  jodsaure  Kali  erhält  man  durch  Vermischen  einer  heissge- 
fättigten  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  einer  starken  Säure ,  z.  B.  mit 
Stipetersäure,  Salzsaare  oder  Schwefelsäure,  bei  langsamem  Abkühlen.  Es 
bTstailiairt  in  Rhomboedem  und  wird  von  25  Thln.  Wasser  gelöst.  Nach 
Mi  Hon  enthält  es  1  Aeq.  Wasser,  wovon  ^/s  bei  170^  C.  entweichen,  das 
Cebrige  i'^  erst  bei  240®  C.  weggeht. 

Das  zweifach  jodsaure  Kali  bildet,  nach   Serullas,'  zwei    interes- 

B&te Verbindungen.   Eine  Verbindung  mit  Ghlorkalium,  für  welche  er 

üe  Formel  KaCl  -|-  KaO,2J05  aufgestellt  hat,  wird  erhalten,  wenn  man  ein 

tmigSahBäure  zu  einer  Auflösung  von  jodsaurem  Kali  setzt  und  die  Flüssig- 

luitan  der  Lull  verdunsten  lässt.  Das  Doppelsalz  bildet  Krystalle,  welche  an 

<^  LqÜ  ihre  Durchsichtigkeit  verlieren.    Nach  Milien  enthält  es  1  Aeq. 

WuKf.    Von  Wasser  wird  es  zersetzt  und  es  kann   nicht   durch    directe 

tatomgimg  der  Bestandtheile  erhalten  werden.  —  Die  andere  Verbindung 

'i^^^  vasserfreies  zweifach  schwefelsaures  Kali,  ist  nämlich: 

iiO,2SO, -f  KaO,2J05.     Man    erhält    dieselbe    aus    der    Mutterlauge, 

*^  bei  der  Darstellung  des  dreifach  jodsauren  Kalis,  mittelst  Schwefel- 

'^aräckbleibt.  Verdampft  man  diese  Mutterlauge  in  der  Wärme,  so  setzt 

'^  ^  Doppelsalz  in  durchscheinenden  Krystallen  ab.  Wie  das  vorige  Salz 

*^  Htk  dies  Salz  durch  Wasser  zersetzt  und  lässt  es  sich  nicht  direct  dar- 

^iisü.   liach  Milien  enthält  es  2  Aeq.  Wasser  und  er  giebt  ihm  deshalb 

•iieFonnel    KaO,SOs  +  H0,J05.    ßeim  Erhitzen  entweichen  daraus  Jod 

^i  Saaentoffgas,  und  es  bleibt  neutrales  schwefelsaures  Kali  zurück. 

Ceberjodsaures  Kali.  —  Formel:  KaOjJO?.  Man  gewinnt  das 
^  n!  dem  bei  der  Ueberjodsäure  (siehe  diese)  vorgezeichneten  Wege, 
^^cb  durch  Losen  von  jodsaurem  Kali  in  Kalilauge  und  Einleiten  von 
Cblor  in  die  Lösang.  Das  Salz  scheidet  sich  aus ,  da  es  schwer  löslich. 
^  viid  durch  Erhitzen  zerlegt  in  Sauerstoffgas  und  Jodkalium.  Beim 
yerdaiB|tfen  einer  mit  Kalilauge  versetzten  Lösung  des  Salzes  schiesst  ein 
^■'^s^KB  Salz  Ton  der  Formel  2  KaO,  JO7  an,  das  beim  Erhitzen  ein  Gemenge 
^Jodkahnm  und  Kali  hinterlässt. 

^^''^nOtte'i  ClMBfc.    Bd.  II»  AbthelL  3.  16 
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Unterjodigsanres  Kali:  KaO,  JO.  —  Beim  Eintragen  von  Jod 
in  kalte  Ealilaage  mnss  neben  Jodkalium  und  jodsaurem  Kali  stets  eine 
geringe  Menge  von,  dem  unterchlorigsauren  Kali  entsprechenden,  unter- 
jodigsaurem  Kali  entstehen,  wie  sich  aus  den  Eigenschaften  der  Flüssigkeit 
ergiebt.  Diese  bläut  nämlich  Starkekleister  und  entwickelt  mit  Wasserstoff- 
superoxyd Sauerstoffgas.  Sie  riecht  saffranaitig.  Das  Unterjodigsäure-Sabs 
ist  aber  sehr  unbeständig,  es  zerfällt  allmälig  in  Jodkalium  und  jodsaures 
Kali,  sogleich  bei  Erwärmen  der  Flüssigkeit  (Schönbein). 

Brom  säur  es  Kali.  Formel:  KaO,Br05.  —  Aequivalent:  167,12 
oder  2089.  —  In  100:  Kali  28,2,  Bromsäure  71,8.  —  Das  brom saure  Kali 
wird  bei  der  Bereitung  von  Bromkalium  als  Nebenproduct  gewonnen,  wie 
das  jodsaure  Kali  bei  der  Darstellung  von  Jodkalium  (Seite  240).  Es 
scheidet  sich  beim  Eintragen  des  Broms  in  concentrirte  Kalilauge  aus,  da 
es  schwer  löslich,  und  kann  durch  Behandeln  mit  Weingeist  und  Umkry- 
stallisiren  leicht  rein  erhalten  werden. 

Die  E^T^stallform des  Salzes  wird  sehr  verschieden  angegeben;  Fritz*> 
sehe  erhielt  es  stets  in  Formen,  die  dem  regulären  Systeme  angehören. 
Beim  Erhitzen  auf  350^  G.  schmilzt  es  und  Sauerstoffgas  beginnt  daraus 
langsam  zu  entweichen;  bald  aber  durchzieht  ein  Feuerphänomen  die  Salz- 
masse und  die  Gasentwickelung  geht  in  eine  stürmische,  ezplosionsähnliche 
Zersetzung  über  (Rammeisberg).  Es  tritt  hier  ohne  das  Vorhandensein 
eines  fremden  Körpers  dieselbe  Erscheinung  auf,  welche  sich  bei  dem  Er* 
hitzen  von  chlorsaurem  Kali  mit  Zusatz  von  Braunstein,  Kupferoxyd  ü.  s.  w. 
zeigt  (Seite  234).  Das  Salz  bedarf  16,2  Thle.  Wasser  von  lö»  G.  um  ge- 
löst zu  werden;  von  Weingeist  wird  es  nicht  gelöst. 

Fritzsche  hat  sehr  interessante  Beobachtungen  an  dem  Salze  gemacht, 
welche  bis  jetzt  noch  nicht  genügend  erklärt  sind.  Wenn  das  Salz  durch 
langsames  Verdunsten  einer  völlig  neutralen,  oder  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuerten  Lösung  erhalten  wird,  so  decrepitiren  die  Krystalle  beim  Er- 
hitzen auf  ohngeföhr  300^  G.  äusserst  heftig,  indem  sie  einen  Gewichts- 
verlust von  IY3  Proc.  erleiden,  der  sichtbar  zum  Theil  aus  Wasser 
besteht.  Werden  nun  die  feinen  Bruchstücke  in  Wasser  geworfen,  so 
entwickeln  sie  Sauerstoffgas,  das  zum  grössten  Theil  gelöst  bleibt, 
wenn  das  Wasser  kalt  ist,  aber  aus  heissem  Wasser  unter  Aufbrausen 
entweicht.  Die  Lösung  giebt  dann  beim  Verdampfen  nur  bromsaures  Kali. 
Schiesst  das  Salz  aus  einer  alkalischen  Lösung  an,  so  decrepitirt  es  wenig 
und  zeigt  dann  im  Wasser  keine  Sauerstoffgasentwickelung. 

ünterbromigsaures  Kali.  —  Dieselben  Umstände,  welche  für 
die  Existenz  von  unterjodigsaurem  Kali  sprechen  (siehe  dies),  sprechen 
auch  für  die  Existenz  von  unterbromigsaurem  Kali. 

Gy  ans  au  res  Kali.  —  Formel:  KaO,  GyO  oder  KaO,  GjNO.  — 
Aequivalent:  81,12  oder  1014.  —  In  100:  Kali  58,0,  Gyansäure  42,0. 

Wie  bei  der  Gyansäure  gesagt  ist,  entsteht  das  Salz  bei  der  Einwir- 
l(ung  von  ozydirenden  Körpern  auf  Gyankalium.  Zur  Darstellung  desselben 
nach  dem  von  Gl  emm  1)  empfohlenen  Verfahren  bereitet  man  sich  zuerst  aus 
8  Thln.  vollkommen  ausgetrocknetem,  das  ist  wasserfreiem  Blutlaugensalze 
und  3  Thln.  kohlensaurem  Kali  cyansäurehaltiges  Gyankalium  (Seite  131). 
In  die  geschmolzene,  vom  Feuer   entfernte  Masse  trägt  man  nach   und 
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nach  15  Thle.  Mennige  (welche  eine  Verbindung  von  Bleiozyd  und  Blei- 
roperoxyd  ist)  nnter  beständigem  Umrühren  ein.  Die  Mennige  wird  so- 
gleich redacirt,  indem  ihr  Sauerstoff  an  das  Gyankalium  tritt,  und  es  ent- 
wickelt sich  etwas  Gas,  da  eine  kleine  Menge  cyansaures  Kali  zu  kohlen- 
saurem Kali,  Kohlensaure  und  Stickstoffgas  zersetzt  wird.  Diese  Gasent- 
wickelong  kann  indess  dadurch,  dass  man  nur  kleine  Portionen  Mennige 
auf  einmal  eintragt,  sehr  verringert  werden.  Nachdem  alle  Mennige  ver- 
wandt ist,  bringt  man  den  Tiegel  nochmals  ins  Feuer,  rührt  um,  giesst  den 
Inhalt  aus  und  Ifisst  ihn  in  einem  bedeckten  Gefösse  erkalten.  Durch  Aus- 
kochen der  Masse  mit  Weingeist  und  Erkaltenlassen  der  entstandenen 
Lösung  wird  das  cyansaure  Kali  in  Krystallen  erhalten,  welche  man  mit 
Weingeist  auswaschen,  dann  zwischen  Papier  pressen  und  schnell  bei  100^  C. 
oder  im  Yacuo  über  Schwefelsaure  trocknen  muss. 

Nach  Wo  hl  er  erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  aus  2  Thln.  wasser- 
fireiem  Blutlangensalze  und  1  Thl.  getrocknetem  Braunstein  in  einem  flachen 
eisernen  Gefasse,  bis  sich  die  beginnende  Reaction  durch  Schwarzwerden 
des  Gemenges  zeigt,  und  fahrt  dann  mit  dem  Erhitzen,  unter  Umrühren, 
fort,  bis  die  Masse  einen  weichen  Teig  bildet,  was  nach  etwa  Y4  Stunde 
der  Fall.     Dann  zieht  man  mit  heissem  Weingeist  von  82  Proc.  aus. 

Das  cyansaure  Kali  krystallisirt  in  dünnen  Blättern,  schmeckt  kühlend 
wie  Salpeter  und  lässt  sich,  wie  seine  Bereitungsweise  ergiebt,  ohne  Zer- 
setzung schmelzen.  In  Wasser  ist  es  sehr  löslich;  die  Lösung  fängt  bald 
an  nach  Ammoniak  zu  riechen,  indem  sich  die  Cyansaure  allmälig  zersetzt, 
und  zuletzt  schiessen  Krystalle  von  zweifach  kohlensaurem  Kali  an, 
(KaO,C3NOund4HOgeben:  KaO.HO,2C03  undlisN).  Beim  Erhitzen  geht 
diese  Zersetzung  sogleich  vor  sich.  Auf  gleiche  Weise  wird  das  Salz  an  der 
Luft,  durch  deren  Feuchtigkeit,  zersetzt.  Absoluter  Alkohol  löst  das  Salz 
so  gut  wie  nicht;  heisser  Weingeist  von  82  Proc.  löst  es  reichlich.  Wird 
zu  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  eine  stärkere  Säure  gegeben,  um  die 
Cyansaure  abzuscheiden,  so  entweicht  Kohlensäure  und  es  findet  sich  nach- 
her ein  Ammoniumsalz  in  der  Flüssigkeit,  indem  sich,  wie  oben  angegeben, 
die  Cyansaure  mit  den  Elementen  des  Wassers  zu  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak umsetzt  (CjNO  und  3U0  geben:  2  CO^  und  H.^N).  Wird  aber  die 
concentrirte  Lösung  des  Salzes  noit  Essigsäure  oder  einer  verdünnten 
MineraJsäure  nur  unvollständig  zersetzt,  so  scheidet  sich  cyanursaures  Kali 
ans  (Wöhler). 

Cyanursaures  Kali.  —  Wird  eine  siedend  heiss  gesättigte  Lö- 
sung der  Cyanursäure  unvollständig  mit  Kali  gesättigt,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  Salz  in  schwer  löslichen  glänzenden  Würfeln  aus,  wel- 
chem Liebig  die  Formel:  Ka0.2HO,C6N80;,,  W  ö  hl  er  i)  die  Formel: 
Ka  0.  HO,  C«  N3  HO4  giebt.  Dies  Salz  ist  es  auch,  welches  sich,  wie  beim 
cyansanren  Kali  erwähnt,  beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung 
von  cyansanrem  Kali  mit  Essigsäure  absetzt.  Löst  man  das  Salz  in  Kali- 
lauge und  giebt  man  Alkohol  zu  der  Lösung,  so  erhält  man  prismatische 
Krystalle  eines  nach  der  Formel:  2KaO.HO,C6  03  08  (Lieb ig)  oder 
2KaO,C(N3H04  (Wöhler)  zusammengesetzten  Salzes,  das  beim  Behandeln 
mit  Wasser  in  das  vorige  Salz  und  in  Kalihydrat  zerfallt  (siehe  übrigens 
bei  Cyaütirsäure. 


1)  Ann.  d.  Chtm.  n.  Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  681. 
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cPhosphorsaures  Kali.  Gewöhnliches  phoBphorsanres  Kali. — 
Die  dreibasische  ePhosphorsäure,  die  gewöhnliche  Phosphorsänre,  kann  mit 
Kali  Salze  bilden,  in  denen  resp.  alle  drei  A^quivalente  Base  Kali  sind 
oder  1  oder  2  Aeq.  Kali  dmrch  1  oder  2  Aeq.  basisches  Wasser  vertreten 
werden.  Man  nennt  diese  verschiedenen  Salze  resp.  basisches ,  neu- 
trales und  saures  phosphorsaures  Kali,  obgleich  streng  genommen  das  er- 
stere  Salz  neutrales,  die  anderen  beiden  saure  Salze  genannt  werden  müssten. 
(Seite  57). 

Glüht  man  Phosphorsäure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kali,  so 
treibt  1  Aeq.  der  Säure  3  Aeq.  Kohlensäure  aus,  als  Beweis,  dass  sich  die 
Phosphorsäure  hierbei  mit  3  Aeq.  Kali  vereinigt  (Mitscherlich\  Löst 
man  die  Masse  in  Wasser  auf,  so  liefert  dieselbe  beim  Eindampfen  kleine, 
sehr  leicht  in  Wasser  lösliche,  aber  doch  nicht  zerfliessliche  Nadeln  des 
Salzes:  SKaO^POs  des  (sogenannten)  basiseben  phosphorsauren 
Kalis  (Graham).  Durch  Erhitzen  von  1  Aeq.  des  (sogenannten)  sauren 
Salzes  mit  2  Aeq.  kohlensaurem  Kali  wird  dieselbe  Verbindung  als  schmelz- 
bare emailartige  Masse  erhalten. 

Sättigt  man,  nach  Berzelius,  eine  Lösung  von  Phosphorsäure  mit 
kohlensaurem  Kali,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt  deutlich  alkalisch  su  reagiren, 
so  giebt  dieselbe,  beim  Verdampfen,  unregelmässige  Krystalle  des  Salzes : 
2KaO.HO, cPOs,  des  (sogenannten)  neutralen  phosphorsanren  Kalis. 
Nach  Graham  kann  indess  dies  Salz  nicht  krjstallisirt  erhalten  werden. 
Durch  Erhitzen  verliert  es  1  Aeq.  basisches  Wasser  und  wird  zu  2  Ka  0,  t,P  0$, 
das  ist  zu  paraphosphorsaurem  Kali,  welches  beim  Auflösen  in  Wasser  so- 
gleich 1  Aeq.  basisches  Wasser  aufnimmt,  sich  also  in  dieser  Hinsicht  ganz 
anders  als  das  analoge  Natronsalz  verhält.    (Vergleiche  indess  unten.) 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  zu  einer  Lo- 
tung des  vorigen  Salzes  so  viel  Phosphorsäure,  dass  die  Flüssigkeit  Lack- 
muspapier röthet,  so  erhält  man,  beim  Verdampfen,  wohlausgebildete  vier- 
gliedrige  Krystalle  des  Salzes:  Ka  0. 2  HO.  ^POs ,  des  (sogenannten) 
sauren  phosphorsauren  Kalis.  Sie  schmecken  sauer,  lösen  sich  leicht 
in  Wasser;  die  Lösung  röthet  Lackmuspapier,  aber  das  Papier  wird  beim 
Trocknen  wieder  blau,  Sie  halten  das  Wasser  noch  bei  200®  C.  zurück, 
verlieren  es  aber  in  höherer  Temperatur,  indem  sie  zu  einem  Glase  von 
metaphosphorsaurem  Kali,  KaO,|,P05,  schmelzen,  das  beim  Erkalten  undurch- 
sichtig wird. 

i^Phosphorsaures  Kali.  Paraphosphorsaures  Kali,  pyrophosphor- 
sanres  Kali  —  Die  Verbindungen  des  Kalis  mit  der  zweibasischen  Para- 
phosphorsäure  sind  von  Schwär zenberg  i)  untersucht  worden. 

Wird  eine  Lösung  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Kalihydrat  versetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  noch 
äusserst  schwach  sauer  reagirt,  und  alsdann  Alkohol  bis  zur  eintretenden 
milchichten  Trübung  zugegeben,  so  scheidet  sich  nach  24  Stunden  ein 
dicker  saurer  Syrup  aus,  ein  Gemenge  von  sogenanntem  neutralen  und 
sauren  ^phosphorsanren  Kali.  Dampft  man  diesen  Syrup  in  einer  Platin- 
schale zur  Trockne  und  glüht  man  den  Rückstand,  so  bleibt  ein  Gemenge 
von  paraphosphorsaurem  Kali  und  von  der  unlöslichen  Modification  des 
metaphosphorsauren  Kalis,  aus  welchem  daher  das  erstere  Salz  durch  Wasser 
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ausgezogen  werden  kann.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  lässt  sich 
kochen,  ohne  dass  das  Paraphosphorsäure-Salz  in  gewöhnliches  Phosphor» 
8&ure-Salz  umgewandelt  wird;  wird  sie  hingegen  mit  Kali  vermischt  ge- 
koeht  oder  verdampft,  so  entsteht  gewöhnliches  Phosphorsäure-Salz.  Stellt 
man  die  zur  Syrupsconsistenz  verdampfte  Lösung  des  Salzes  üher  Schwefel- 
säure»  so  erstarrt  sie  zu  einer  blendend  weissen,  strahligen  Masse  von 
2KaO,kP05 -f- 3aq.,  also  von  neutralem  paraphosphorsauren  Kali.  Von 
den  drei  Aequivalenten  Wasser  entweicht  1  Aeq.  schon  bei  100^  C,  ein 
zweites  bei  180^0.;  das  dann  bleibende  Salz:  2  KaOybPOß  -f  ^n  ist  immer 
noch  Paraphosphorsäure-Salz,  indem  seine  Lösung  in  einer  Lösung  von 
salpeierzsurem  Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag  hervorbringt.  Das 
letzte  Aequivalent  Wasser  geht  bei  300^  C.  weg,  und  es  bleibt  dann 
waaserfreies  Salz,  welches  zu  einer  weissen,  sehr  zerfliesslichen  Masse 
schmilzt. 

Löst  man  das  neutrale  Salz  in  Essigsäure  und  giebt  man  zu  der  Lösung 
Alkohol,  so  scheidet  sich  saures  paraphosphorsaures  Kali:  KaO.HO, 
^POs,  als  ein  Syrup  aus,  welcher,  nachdem  er  mit  Alkohol  abgewaschen  ist, 
über  Schwefelsäure  nach  einigen  Tagen  fest  wird.  Das  Salz  ist  weiss,  zer- 
fiiesslich,  seine  Lösung  reagirt  sauer  und  lässt  sich  kochen ,  ohne  dass  ge- 
wöhnliches Phosphorsäure-Salz  entsteht. 

«Phosphorsaures  Kali.  Metaphosphorsaures  Kali.  —  Es  ist  bei  der 
Metaphoephorsäure  ausführlich  besprochen  worden,  dass  verschiedene  Mo- 
dificationen  der  Metaphosphorsäure-Salze  existiren,  entsprechend  verschie- 
denen Modificationen  der  Metaphosphorsäure.  —  Das  lösliche  glasige 
metaphoephorsäure  Kali  kann  durch  Schmelzen  des  sogenannten  sauren 
phosphorsanren  Kalis  nicht  erhalten  werden.  Das  beim  Schmelzen  dieses 
Salzes  entstehende  Glas  wird  nämlich  beim  Erkalten  undurchsichtig  und 
unlofilich,  was  beweist,  dass  es  dann  aus  dem  Salze  einer  anderen  Modi- 
fication  der  Metaphosphorsäure  besteht,  nicht  mehr  dem  glasigen  metaphos- 
phorzanren  Natron  Graham's  entspricht i).  Die  Formel  für  das  Salz  ist: 
KaOy^PO^  —  Das  krystallisirte  metaphosphorsäure  Kali  wurde  von 
Fleitmann  und  Henneberg  nicht  dargestellt  (s.  Metaphosphorsäure).  — 
Daa  anlösliche  metaphosphorsäure  Kali  erhielt  MaddrelP)  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  2  Thln.  chlorsaurem  Kali  mit  1  Tbl.  Phosphorsäure 
▼onSympsconsistenz,  starkes  Erhitzen  undDigeriren  der  Masse  mit  Wasser. 
£a  bÜeb  als  ein  weisses  Pulver  zurück,  das  in  Wasser  beinahe  unlöslich 
war,  von  Säuren  aber,  selbst  verdünnten,  gelöst  wurde.  Die  Formel  Ist: 
KaOf^POs.  —  Durch  Behandeln  des  metaphosphorsauren  Kupferoxyds  von 
Maddrell,  mit  einer  Lösung  von  Schwefelkalium,  wurde  von  Fleitmann 
eine  Lösiing  erhalten,  aus  welcher  Alkohol  eine  syrupdicke  Lösung  abschied, 
die  sich  nach  einiger  Zeit  in  Krystalle  eines  Salzes  von  der  Formel  KaO, 
«POj  +  HO  verwandelte.  Fleitmann  schreibt  die  Formel  2KaO,2«P05 
-^  2  HO,  indem  er  das  Salz  dimetaphosphorsaures  Kali  nennt.  Das  Salz 
izt  leichtlöilich,  die  Lösung  reagirt  neutral,  schmeckt  wenig  salzig,  etwas 
bitter.  Durch  schwache  Glühhitze  wird  es  unlöslich  in  Wasser,  also  in 
die  unlöeliche  Modification  umgewandelt,  bei  anfangender  Weissglühhitze 
■ehmilzt  ea;  das  geschmolzene  Salz  nimmt,  selbst  bei  dem  raschesten  Er- 


1;  Vergl.  »uch  Pleitmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  S.  250. 
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kalten,  krystalliiiische  Structur  an  und  ist  dann  in  Wasser  und  schwacben 
Säuren  yollkommen  unlöslich  (siehe  oben  glasiges  metapbosphorsaures  Kali). 

Phospborigsaures  Kali.  Durch  Neutralisation  einer  Lösung  von 
pbosphoriger  Säure  ftiit  Kali  und  Abdampfen  erhält  man  einen  dicken 
Syrup  mit  Andeutungen  von  Krystallisation  (H.  Rose').  Wurtz  führt 
bei  der  Gelegenheit,  wo  er  die  Constitution  der  uuterpbosphorigen  und 
phosphorigen  Säure  bespricht,  ein  neutrales  und  ein  saures  Kali* Salz  auf. 
Das  chemische  Verhalten  des  phospborigsauren  Kalis  ist  das  der  Phosphorig- 
säure-Salze  im  Allgemeinen  (siehe  phosphorige  Säure). 

Unterphosphorigsaures  Kali.  Am  bequemsten  wird  das  Salz, 
nach  H.Rose,  auf  folgendem  Wege  erhalten.  Man  kocht  eine  weingeistige 
Lösung  von  Kalihydrat  mit  Phosphor.  Unter  Entwickelung  von  Phosphor- 
wasserstoffgas  entsteht  eine  Lösung  von  unterphosphorigsaurem  Kali,  welche 
Kalihydrat  im  Ueberschusse  enthält  (siehe  unterphosphorige  Säure).  Um 
das  Kalihydrat  zu  entfernen,  digerirt  man  die  Lösung,  nachdem  man  sie 
von  dem  ungelösten  Phosphor  abgegossen  und,  im  Falle  sich  Salz  daraus 
abscheiden  sollte,  mit  Weingeist  bis  zur  Wiederauflösung  verdünnt  hat,  mit 
zweifach  kohlensaurem  Kali.  Das  zweifach  kohlensaure  Kali  giebt  mit  dem 
Kalihydrat  einfach  kohlensaures  Kali,  welches  sich  als  concentrirte  wässerige 
Lösung  aus  der  weingeistigen  Flüssigkeit  ablagert.  Man  decantirt  die 
letztere  und  destillirt  den  Weingeist  ab,  wo'Unterphosphorigsäure-Salz  als 
eine  äusserst  leicht  zerfliessliche  Salzmasse  zurückbleibt.  Auch  durch  Zer- 
setzung des  unterphosphorigsauren  Kalks  mit  kohlensaurem  Kali  wird  sich 
das  Salz  erhalten  lassen.  (Ueber  die  Constitution  und  das  chemische  Ver^ 
halten  siehe  unterphosphorige  Säure). 

Borsaures  Kali.  Das  neutrale  Salz:  KaO,B08,  wird  durch  Zu- 
sammenschmelzen  von  gleichen  Aequivalenten  Borsäure  und  kohlensaurem 
Kali  erhalten.  Wendet  man  die  Borsäure  nicht  wasserfrei  (verglast)  an, 
so  bläht  sich  die  Masse  beim  Schmelzen  so  auf,  dass  sie  üher  den  Tiegel 
steigt.  Das  Salz  reagirt  alkalisch  und  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Die  Lö* 
Bung  giebt  beim  Verdampfen  Andeutungen  von  Krystallisation,  nimmt  in- 
dess,  wie  es  auch  das  trockne  Salz  thut,  Kohlensäure  aus  der  Luft  auf,  bis 
ein  Gemenge  von  zweifach  borsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Kali  entstan> 
den  ist  (Berzelius). 

Wird  eine  heisse  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Borsäure  genau 
neutraliflirt  oder  übersättigt,  so  giebt  dieselbe  beim  Erkalten  prismatische 
rechteckige  Krystalle  oder  rhombische,  flache,  glänzende  Tafeln,  welche  der 
Formel:  KaO,6B03  -f-lOaq.  entsprechen,  also  sechsfach  bor  saures  Kali 
sind.  Das  Salz  löst  sich  in  kaltem  Wasser  wenig  auf,  mehr  in  kochendem, 
reagirt  völlig  neutral  oder  leicht  alkalisch  (Berzelius,  Laurent). 

Giebt  man  zu  einer  mit  Borsäure  genau  neutralisirten,  heissen  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali,  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Reaction,  so  erhält 
man  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  zuerst  eine  Krystallrinde  des  vorigen 
Salzes,  aus  der  Mutterlauge  dann  aber  sechsseitige  Prismen,  selten  'spitze 
Rhomboeder  oder  sechsseitige  Doppelpyramiden,  von  zwei  fach  bor  sau  rem 
Kali:  KaO, 2B08  -|-  5  aq.  (Laurent).  Das  Salz  reagirt  alkalisch,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  schmilzt  unter  Aufblähen.  Der  Wassergehalt 
entspricht  dem  des  octaedrischen  Borax  (siehe  borsaures  Natron),  aber  die 
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Erystallform  beider  Salze  ist  gaDz  verschiedeo.  Berzelins  giebt  den 
Wassergebalt  zn  8  Aeq.  an. 

Bisweilen  schiesst  aus  der  vorerwähnten  alkalischen  Flüssigkeit  ein 
Salz  in  kleinen  vierseitigen,  viei*flächig  zugespitzten  Prismen  an,  welches 
nach  Laurent  dreifach  borsaures  Kali  ist:  KaOjSBOs  -j-  3  aq. 

Kieselsaures  Kali«  —  In  Verbindung  mit  anderen  Silicaten 
kommt  das  kieselsaure  Kali  in  verschiedenen  Mineralien  vor,  so  nament- 
licb  in  dem  sehr  verbreiteten  Feldspathe  und  Glimmer  (Seite  81).  Es 
findet  sich  daher  in  allen  Gesteinen ,  welche  diese  Mineralien  enthalten, 
im  Granit,  Gneise,  Syenit  und  in  allen  aus  kalihaltigen  primitiven  Ge- 
steinen entstandenen  secundären  Gesteinen ,  wie  Grauwacke ,  femer  in 
vulcanischen  Gesteinen,  wie  Basalt,  den  Trachyten,  den  Laven.  Selbst 
der  Thon,  das  erdige  Zersetaungsproduct  der  Feldspathgesteine,  enthält 
stets  kieselsaures  Kali,  und  da  die  Ackererde  ein  Gemenge  von  Thon  und 
verwitterten  und  zertrümmerten  Mineralien  überhaupt  ist,  so  fehlt  es  auch 
nicht  in  dieser. 

Die  künstlich  dargestellte  pulverige  Kieselsäure  wird  von  Kalilauge 
und  sogar  von  einer  Lösung  des  kohlensauren  Kalis  leicht  aufgelöst.  Auch 
die  pulverige  natürliche  Kieselsäure,  wie  die  Infusorienerde  und  die  dem 
Thone  beigemengte  Kieselsäure,  lösen  sich  leicht  in  Kalilauge.  Fein  ge- 
pulverte Kieselmineralien  werden  von  der  Lauge  mehr  oder  weniger 
vollständig  und  leicht  aufgenommen,  je  nach  der  Concentration  der  Lauge 
und  der  Temperatur,  besonders  aber  je  nach  dem  Zustande,  worin  sich  die 
Kieselsäure  in  diesen  Mineralien  befindet,  ob  als  amorphe  oder  als  krystal- 
lisirte  Säure.  So  lösen  sich  Kieselsinter,  Feuerstein,  Opal,  manche  Chal- 
eedone  und  dergleichen  weit  reichlicher  und  leichter  als  Quarz,  welcher  nur 
unter  bedeutendem  Drucke,  also  bei  höherer  Temperatur,  in  Lösung  geht 
(siehe  bei  Kieselsäure).     Alle  diese  Lösungen  enthalten  kieselsaures  Kali. 

Die  Kieselsäure  in  jedem  Zustande  kann  mit  kohlensaurem  Kali  und 
KaÜhydrat  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  zusammengeschmolzen  wer- 
den; sie  deplacirt  ans  jenem  die  Kohlensäure,  aus  diesem  das  Wasser,  und 
zwar  vollständig,  wenn  sie  in  hinreichender  Menge  vorhanden  ist  (siehe 
unten).  Je  reicher  an  Kieselsäure,  desto  strengflüssiger  ist  die  Schmelze 
und  desto  weniger  leicht  löslich  in  Wasser  ist  sie. 

Ueber  die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  von  der  Kieselsäure  aus 
kohlensaurem  Kali  beim  Schmelzen  deplacirt  wird,  sind  neuerlichst  von 
Scheerer^)  Versuche  angestellt  worden.  Schmilzt  man  Kieselsäure  mit 
kohlensaurem  Kali  bei  Gelbgluth  in  dem  Verhältnisse  zusammen,  dass  der 
Sauerstoff  der  Kieselsäure  zum  Sauerstoff  der  Kohlensäure  des  Salzes  sich 
wie  3  :  2  verhält,  also,  wenn  die  Kieselsäure:  SiOs,  das  kohlensaure  Kali: 
KaO,COy,  1  Aeq.  Kieselsäure  (45,3)  und  1  Aeq.  kohlensaures  Kali  (69),  so 
wird  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  und  es  resultirt  daher  KaO,  SiOs. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  Anwendung  eines  Ueberschus- 
ses  von  kohlensaurem  Kali,  einer  grösseren  als  der  angegebenen  Menge, 
wenn  das  Gemisch  bei  möglichst  niederer  Temperatur  zum  Schmelzen 
kommt;  sie  ist  die  kieselsäurereichste  Verbindung,  welche  unter  diesen  Um- 
ständen sich  bilden  kann.  Wird  dies  Gemisch  stärker  erhitzt,  so  wird  mehr 
KoUeosänre  ausgetrieben,  aber  nie  die  ganze  vorhandene  Menge,  es  bleibt 
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Btete  kohlenBaures  Kali  unsenetzt  zurück.  Wie  viel  ausgetrieben  wird,  ist 
abhäogig  von  der  Grösse  des  Ueberschusses  an  kohlensaurem  Kali,  von  der 
Temperatur  und  der  Dauer  des  Schmelzens,  steigt  mit  diesen.  Ein  Gremisch 
von  1  Aeq.  Kieselsäure  und  iV-j  Aeq.  kohlensaurem  Kali  entl&sst  bei  vier- 
telstündiger Gelbgluth  so  viel  Kohlensäure,  dass  sich  in  dem  Rückstände 
1  Aeq.  Kieselsäure  mit  1^/4  Aeq.  Kali  verbunden  befindet;  aus  einem  Ge- 
mische von  1  Aeq.  Kieselsäure  und  3  Aeq.  kohlensaurem  Kali  gehen 
IV2  Aeq.  Kohlensäure  weg,  so  dass  der  Rückstand  auf  1  Aeq.  Kieselsäure 
IY3  Aeq.  Kali  enthält;  ein  Gemisch  von  1  Aeq.  Kieselsäure  und  50  Aeq. 
kohlensaurem  Kali  giebt  2  Aeq.  Kohlensäure  aas;  im  Rückstände  ist  aleo 
eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Kieselsäure  mit  2  Aeq.  Kali  enthalten.  Die 
letztere  Verbindung,  2KaO,  SiOs,  scheint  die  kalireichste  zu  sein,  welch« 
sich  bilden  kann.  Muthmaasslich  existirt  auch  eine  intermediäre  Verbin- 
dung, eine  Verbindung:  KaO,SiOa  +  2KaO,Si03,  also  3KaO,2SiOs. 

Giebt  man  der  Kieselsäure  cUe  Formel  SiOj,  so  verwandeln  sich  dio 
Formeln  der  drei  besprochenen  Silicate:  KaO,  SiOg  —  3KaO,  2Si03  — 
2KaO,Si03  in  dieFormehi:  2KaO,  SSiO^  —  KaO,  SiO,  — 4KaO,3SiOs. 
Scheerer  hält  die  ersteren  für  viel  wahrscheinlicher  (siehe  Kieselsäure). 

Nach  Scheerer's  Versuchen  ist  also  aus  kohlensaurem  Kali  und  Kie- 
selsäure ein  von  kohlensaurem  Kali  freies  kieselsaures  Kali  nur  zu  erhal- 
ten, wenn  man  3  Thle.  kohlensaures  Kali  mit  mindestens  2  Thln.  Kiesel- 
säure bei  lebhafter  Glühhitze  zusammenschmilzt.  Die  Schmelze  besteht 
dann  aus  KaO,Si03  oder  2KaO,  SSiO^.  Wird  weniger  Kieselsäure  ge- 
nommen, 80  entstehen  zwar  basischere  Silicate,  aber  diese  entsprechen  nicht 
dem  Aequivalent- Verhältnisse,  in  welchem  die  Säure  und  das  kohlensaure 
Kali  genommen  wurden,  es  bleibt  stets  von  letzterem  Salze  unzersetzt» 
Dass  bei  Vermehrung  der  Menge  der  Kieselsäure  kieselsäurereichere  Sili- 
cate entstehen,  ist  unzweifelhaft,  denn  es  lassen  sich  3  Thle.  kohlensaaree 
Kali  noch  mit  4V3  Thln.  Kieselsäure  zusammenschmelzen,  und  es  versteht 
sich  von  selbst,  dass   diese  Schmelzen  frei  sind  von  kohlensaurem  KalL 

Wenn  man,  nach  Fremy,  überschüssige  hydratische  Kieselsäure  bei 
wenig  erhöhter  Temperatur  mit  concentrirter  Kalilauge  behandelt,  so  ent- 
steht ein  Silicat,  das  sich  aus  der  eingedampfton  Lösung  beim  Erkalten 
als  gelatinöse  Masse  ausscheidet,  die  sich  leicht  ausdrücken  lässt,  auch  durch 
Weingeist  aus  der  Lösung  gefalJt  werden  kann.  Es  ist  KaO,  3Si03  -f-^- 
Durch  Erhitzen,  Calciniren,  erleidet  dies  Silicat  eine  sehr  bemerkenswerthe 
Veränderung;  Wasser  löst  dann  aus  demselben  fast  reines  Alkali  und  lässt 
Kieselsäure  zurück,  deren  Beschaffenheit  nach  der  Temperatur,  welcher  das 
Salz  ausgesetzt  wurde,  verschieden  ist.  War  das  Silicat  bis  zum  lebhaften 
Rothglühen  erhitzt  worden,  so  zeigt  sich  die  ungelöste  Kieselsäure  unlös- 
lich in  Alkalilaugen  und  hart  wie  Quarz;  wurde  es  bei  wenig  hoher  Tem- 
peratur calcinirt,  so  ist  die  Kieselsäure  löslich  in  Alkalilaugen. 

Durch  Behandeln  dieses  Silicates  mit  Kalilauge,  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  ändert  es  sich  in  das  Silicat:  2KaO,  SSiO^H-  aq*»  das  bestän- 
diger ist,  aber  doch  auch,  nachdem  es  erhitzt  worden,  einen  Theil  seiner 
Base  an  Wasser  abgiebt.  Kocht  man  dieses  oder  jenes  Silicat  mit  Kali- 
lauge, so  entsteht  3(KaO,Si08)  +'  aq.,  das  durch  Erhitzen  keine  Zersetzung 
erleidet,  löslich  in  Wasser  bleibt.  Schmilzt  man  endlich  diese  Salze  mit 
Kalihydrat,  oder  schmilzt  man  direct  Kieselsäure  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat, so  entsteht  das  Silicat  4KaO,3Si03  -f-«^-    ^^^  diesen  Versuchen 
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gebdrt  die  Kieseb&ure  zu  den  Säuren,  deren  Sättigungsvermögen  unter  ver- 
ichiedenen  Umständen  verschieden  ist. 

Auch  die  von  kohlensaurem  Kali  und  von  Kali  freien  Lösungen  der 
Kalisilicate  reagiren  alkalisch.  Sie  werden  durch  Säuren,  seihst  durch  die 
Kohlensäure  zersetzt;  es  scheidet  sich  gelatinöses  Kieselsäurehydrat  aus, 
nur  unter  gewissen  Umständen  bleiht  dies  gelöst,  so  z.  B.  wenn  die  Lösun- 
gen sehr  verdünnt  sind,  oder  wenn  man  sie  rasch  mit  überschüssiger  Säure 
Termiscbt  (siehe  Kieselsäure).  Dampft  man  die  saure  Lösung  ein,  so  wird  die 
Kiesekäure  unlöslich;  Ammoniakflüssigkeit  fällt  aus  derselben  fast  alle  Kiesel- 
■äure.  Lösungen  der  alkalischen  Erden,  oder  alkalische  Lösungen  von  Erden 
und  Erzmetalloxyden  geben  mit  den  Lösungen  des  kieselsauren  Kalis  Nie- 
derschläge, welche  Doppelsilicate  sind ;  eine  Lösung  von  Thonerde  in  Kali* 
lauge  giebt  z.  B.  Kali- Thonerde- Silicat.  Die  Lösungen  der  Salze  der  al- 
kalischen Erden,  Erden  und  ErzmetaUozyde  fallen  unlösliche  Silicate  die- 
ser Basen,  oft  mit  freier  Kieselsäure  gemengt,  welche  letztere  ungelöst 
bleibt,  wenn  man  verdünnte  Säure  zusetzt,  während  die  ersteren  davon  ge- 
löst werden  (Doveri).  Selbst  mit  unlöslichen  Salzen  der  genannten  Basen 
setzt  sich  das  kieselsaure  Kali  um. 

Unter  dem  Namen  Kieselfeuchtigkeit  {Liquor  Süicium)  geht  eine 
coneentrirte,  syrupdicke  Lösung,  welche  durch  Schmelzen  von  3  Thln. 
kohlensauren  Kalis  mit  1  Thl..  Quarzpulver  oder  weissem  Quarzsand  und 
Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  bereitet  wird.  Sie  enthält  neben  kie- 
selsaurem Kali  viel  kohlensaures  Kali,  und  es  würde  rathsam  sein,  die 
Menge  der  Kieselsäure  zu  vermehren  (siehe  oben).  Sie  dient  als  Keagens 
und  wurde  früher  besonders  zur  Scheidung  der  Thonerde  von  der  Phos- 
phorsäure benutzt;  verhält  sich  wesentlich  wie  eine  Lösung  von  kieselsau- 
rem Kali. 

Ein  kieselsäurereicheres  kieselsaures  Kali  ist  das  Kali-Wasserglas. 
Man  bereitet  dasselbe  nach  Fuchs,  der  es  zuerst  darstellte,  durch  Schmel- 
zen von  1  Tbl.  gereinigter  Pottasche  mit  1  TbL  gepulvertem  Quarz  oder 
Sand,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  0,1  Tbl.  Kohlenpulver,  wodurch  die 
Zerlegung  des  kohlensauren  Kalis  befördert  wird.  Das  Schmelzen  geschieht 
in  feuerfesten  Tiegeln,  wie  sie  in  Glashütten  dienen,  in  Glashäfen,  oder 
aber  in  einem  Flammenofen,  und  es  ist  dazu  keine  geringere  Hitze  erforder- 
lich, als  zum  Schmelzen  des  gewöhnlichen  Glases.  Sobald  die  Masse  ruhig 
fliesst,  was  nach  5  bis  6  Stunden  der  Fall,  wird  sie  ausgegossen  oder  aus- 
geeehdpfi.  Das  erhaltene  Glas  ist  das  Präparat.  Es  zeigt  sich  anscheinend 
gana  anlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  auf,  wenn  man  es,  gepulvert,  anhal- 
tend mit  Wasser  kocht,  und  diese  Lösung  erleidet  mannigfache  und  wichtige 
Anwendungen«  Man  trägt  das  gepulverte  Glas,  nach  und  nach,  in  5  Thle. 
Wasser,  das  in  einem  eisernen  Kessel  siedet,  rührt  fortwährend  um  und 
enetst  das  eingedampfte  Wasser  durch  Zugiessen  von  heissem  Wasser. 
Nach  3  bis  4  Stunden  hat  sich  Alles  gelöst,  bis  auf  einen  schlammigen  Boden- 
sati, der  im  Wesentlichem  ein  Kalium-Thonerde-Silicat  ist ;  das  schmelzende 
Glas  nimmt  nämlich  aus  dem  Tiegel  etwas  Thonerde  auf.  Eine  zähe  Haut, 
welche  nch  an  der  Oberfläche  der  Lösung  bildet,  beim  Umrühren  aber 
wieder  venchwindet,  ist  das  Zeichen  der  sich  nähernden  Concentration, 
welche  dann  durch  noch  kurze  Zeit  fortgesetztes  Kochen  erreicht  wird.  Die 
erkiütete  Lösung  hat  das  specif.  Gewicht  1,24  bei  1,25,  ist  in  vielen  Fällen 
anmittelbar  zu  gebrauchen,  in  anderen  noch  zu  verdünnen.     Wenn  das 
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Wasserglas  Schwefelkalium  enthält,  so  giebt  man  beim  Auflösen  schliesslich 
etwas  Kupferoxyd  (Kupferbammerschlag)  hinzu,  um  dies  zu  zerstören;  es 
kommt  dadurch  ein  wenig  freies  Kali  in  die  Lösung,  was  für  die  meisten 
Verwendungen  eher  yortheilhaft  als  nachtheilig  ist.  Durch  Kochen  mit 
löslicher  Kieselsäure  (Infusorienerde  wird  dazu  anwendbar  sein)  kann  übri- 
gens die  liösung  völlig  gesättigt  werden.  Mischt  man  der  Lösung  V4  Vol. 
Spiritus  hinzu,  so  entsteht  ein  gallertartiger  Niederschlag,  welcher  sich  nach 
einigen  Tagen  fest  an  den  Boden  des  Gefasses  anlegt.  Wird  derselbe  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen  und  etwas  abgepresst,  so  hat  man  das  Wasser- 
glas in  festem  sehr  reinem  Zustande,  vollkommen  mit  Kieselsäure  gesättigt 
und  vollkommen  löslich  in  Wasser.  Beim  Abscheiden  durch  Spiritus  blei- 
ben nämlich  das  überschüssige  Kali  und  manche  fremde  Salze,  namentlich 
das  Chlorkalium  der  gereinigten  Pottasche,  in  Lösung. 

Die  Lösung  des  Wasserglases  zeigt  wesentlich  das  oben  für  die  Lö- 
sungen des  kieselsauren  Kalis  angegebene  Verhalten.  Wird  die  syrup- 
dicke  Lösung  auf  Papier  oder  Glas  gestrichen,  so  trocknet  sie  zu  einem 
glänzenden,  bald  aber  matt  werdenden  Ueberzuge  ein.  Sehr  bemer- 
kenswerth  ist  die  kittende,  bindende  Wirkung  der  Lösung.  Befeuch- 
tet man  pulverige  oder  sandige  mineralische  Substanzen  mit  der  Lö- 
sung, oder  tränkt  man  poröse  mineralische  Substanzen  mit  der  Lösung, 
so  enstehen  steinartige  Massen,  deren  Härte  nach  der  Natur  der  Substanzen 
verschieden  ist.  Diese  Wirkung  ist  entweder  die  Folge  davon,  dass  die 
Substanzen  das  Wasserglas  zersetzen,  dass  neue  Silicate  entstehen,  oder  dasa 
sich  das  Wasserglas  mit  den  Substanzen  verbindet,  bisweilen  auch  nur 
Adhäsionswirknng.  Gebrannter  gelöschter  Kalk,  Magnesia,  Zinkoxyd  geben 
Silicate  dieser  Basen,  indem  Kali  frei  wird.  Am  interessantesten  ist  die 
Wirkung  auf  kohlensauren  Kalk,  derselbe  wird  dadurch  gleichsam  verkieselt. 
Tränkt  man  Kreide  mit  der  Lösung,  so  entsteht  eine  steinharte  Masse.  Man 
glaubte  anfangs,  dass  auch  hier  kieselsaurer  Kalk  sich  bilde,  dies  ist  indess 
nicht  der  Fall,  das  kieselsaure  Kali  verbindet  sich  unmittelbar  mit  dem 
kohlensauren  Kalke,  denn  Wasser  nimmt  aus  der  Masse  keine  bemerkens- 
werthe  Menge  von  kohlensaurem  Kali  auf.  Wird  Kalkbewurf  oder  Cement- 
bewurf ,  an  dessen  Oberfläche  sich  durch  Einwirkung  der  Luft  kohlensau- 
rer Kalk  gebildet  hat,  mit  der  Lösung  bestrichen  oder  getränkt,  so  be- 
kommt derselbe  eine  grosse  Härte.  Wird  auf  solchen  verkieselten  Bewurf 
mit  Mineralfarben  gemalt,  so  lassen  sich  diese  durch  Bespritzen  mit  Was- 
serglaslösnng  fixiren  (Stereochromie).  Auch  direct  als  Bindemittel  für  Far- 
ben ist  die  Lösung  in  manchen  Fällen  brauchbar  und  mit  erdigen  pulveri- 
gen Substanzen  gemengt  zu  feuerabhaltenden  Anstrichen,  wozu  sie  von 
Fuchs  zuerst  angewendet  wurden.  Hydraulischer  Mörtel  kann  durch  Zu- 
satz von  Wasserglas  verbessert  werden,  und  künstliche  Steinmassen,  na- 
mentlich für  Ornamente,  lassen  sich  mit  Hülfe  der  Lösung  bereiten. 
Auch  als  Wasch material,  anstatt  der  Seife  und  als  Zusatz  zu  Seife  dient 
die  Lösung.  Da  das  Natron  -  Wasserglas  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  das 
Kali-Wasserglas  ersetzen  kann,  und  billiger  ist  als  dieses,  so  tritt  es  jetzt 
häufig  an  dessen  Stelle.  Bei  allen  Verwendungen  des  Wasserglases  als 
Bindemittel  kommt  ganz  ausserordentlich  die  Menge  und  die  Concentration 
der  Lösung  in  Betracht '). 


^)  Bereitung,  Eigenschsflen  und  Nutzanwendung  des  Wasserglases,  mit  Einschluss 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kaliums. 

IHe  quantitative  BestimmuDg  des  Kaliums ,  resp.  des  Kalis ,  in  seinen 
VtrbmdoDgeD  ist  nach  der  Natur  der  Verbindungen  verschieden,  richtet 
•kb  Dicb  den  Körpern ,  welche  mit  dem  Kalium  oder  dem  Kali  verbunden 

Lassen  sich  aus  den  Verbindungen,  direct  oder  indirect,  schwefelsaures 
Ki^  oder  Gilorkalium  darstellen,  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  oder 
>«.'i8äiirc,  oder  auf  andere  Weise,  so  wird  die  Verwandlung  der  Verbin- 
•icieen  in  schwefelsaures  Kali  oder  Chlorkalium  bewerkstelligt  und  aus 
i^Q  Menge  die  Menge  des  Kalis,  resp.  Kaliums  berechnet.  100  Thle. 
fc^vefelsanres  Kali  zeigen  54,08  Thle.  Kali,  44,9  Thle.  Kalium  an;  100 
lie,  CUorkalium  63,167  Thle.  Kali,  62,5  Thle.  Kalium. 

Alle  Kalisalze  der  flüchtigen  Säuren  oder  der  Säuren ,  welche  durch 
^  LTefelsänre  zersetzt  werden,  können  z.  B.  auf  diese  Weise,  nämlich  durch 
BeUodeb  mit  Schwefelsäure,  in  schwefelsaures  Kali  verwandelt  werden. 
I^-  <finreberdchu>8  an  Schwefelsaure  angewandt  werden  muss,  um  der  voll- 
^n^gen  Zersetzung  sicher  zu  sein,  so  bleibt  beim  Eindampfen  und  Er- 
Luen  im  Tiegel  das  schwefelsaure  Kali  mit  mehr  oder  weniger  saurem 
Mlzf  gemengt  zurück,  das  in  neutrales  Salz  umgewandelt  werden  muss.  Es 
SKhieht  dies  dadurch,  dass  man  den  Rückstand  im  Tiegel  unter  Zusatz  von 
bhleonurem  Ammon  wiederholt  glüht.  Auch  in  Verbindungen  des  Ka- 
^^$  mit  Körpern,  welche  durch  Schwefelsäure  beseitigt  werden,  lässt  sich 
90  der  Gehalt  an  Kalium  bestimmen. 

Ist  es  möglich,  die  Kaliumverbindungen  durch  Behandeln  mit  Salz- 
t»cre  in  Cklorkalium  zu  verwandeln,  so  verdient  diese  Säure  den  Vorzug 
^^  -ler  Schwefelsäure,  weil  jeder  Ueberschuss  derselben  beim  Erhitzen 
*''?2eht  Das  lückständige  Ghlorkalium  darf  nur  massig  und  im  bedeck- 
te Tiegel  geglüht  (geschmolzen)  werden,  da  es  im  Luftstrome  leicht  ver- 
^^ 

Kohlensaures  Kali  kann  durch  Erhitzen  mit  Salmiak  (Chlorammonium) 
^  ildorkalium  verwandelt  werden,  indem  kohlensaures  Ammon  weggeht. 
^<  Aawendong  de?  Salmiaks,  anstatt  der  Salzsäure,  hat  hier  den  Vortheil, 
'*•  ^  listige,  leicht  Verlust  herbeiführende  Aufbrausen  vermieden  wird. 
'^  «  Kalisalze  der  organischen  Säuren  beim  Glühen  zersetzt  werden,  mit 
^j^Üasong  eines  Gemenges  von  kohlensaurem  Kall  und  Kohle,  so 
••sitiBai)  dieselben,  zieht  aus  dem  Rücl: stände  das  kohlensaure  Kali  mit 
»p=er  ans,  giesst  zu  der  liö^'ung  Salmiak,  dampft  sie  ein  und  glüht  den 
•'3  buod.  Ausser  kohlensaurem  Kali  werden  auch  manche  andere  Kali- 
•u*  durch  ▼iederholtes  Erhitzen  mit  Salmiak  so  zersetzt,  dass  Chlorkalium 
^•Wfbleiht,  z.  B.  arsensaures  und  antimonsaures  Kali,  es  entstehen  dabei 
-"  flüchtigen  Chloride  des  Arsens  und  Antimons.  ^ 

Von  der  Bestimmung  des  Kalis  im  Aetzkali,  in  der  Kalilauge  und  im 
^^-«sioren  Kali,  für  technische  Zwecke,  durch  das  alkalimetrische  Ver- 

J^  iScTMtfaroniie  ^on  Fachs.  Mtlnchen.  AppUcations  des  Silicates  alcalins  solubles 
/'J*' ^■Wamnii,  Paris,  Masson.  Anwendung  des  Wasserglases,  von  Marquart, 
-SL  Pftift.  Joam.  Bd,  CXL,  S.  441. 


252  Kalium. 

fahren  ist  Seite  102  und  150  die  Rede  gewesen;  von  der  Prüfung  des  Sal* 
peters  Seite  190. 

Zur  Bestimmung  des  Kalis  im  phosphorsauren  Kali  muss  die  Phos- 
phorsäure  durch  ein  Fällongsmittel  entfernt  werden.  Man  kann  dazu  essig- 
saures Bleiozyd  anwenden.  Die  von  dem  phosphorsauren  Bleiozyde  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  wird  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit;  die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  beim  Verdampfen  essigsaures 
Kali,  welches  dann  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  schwefelsaures 
Kali  oder  Ghlorkalium  zu  verwandeln  ist,  oder  aus  welchem  durch  Glühen 
erst  kohlensaures  Kali,  aus  diesem  dann  durch  Salmiak  Ghlorkalium  darge- 
stellt wird. 

Borsaures  Kali  behandelt  man  mit  Schwefelsäure  und  Flusssäure;  es 
bleibt  schwefelsaures  Kali  und  es  geht  Fluorbor  weg.  Auf  gleiche  Weise 
kann  kieselsauren^  Kali  analysirt  werden,  wo  Fluorkiesel  entweicht,  indess  lässt 
sich  hier  die  Kieselsäure  auch  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Eindampfen 
entfernen  und  Chlorkalium  erhalten. 

In  vielen  Fällen  ist  es  zweckmässig,  das  Kalium  aus  seinen  Verbin- 
dungen als  Kalium-Platinchlorid  abzuscheiden  und  aus  dessen  Gewicht  dann 
die  Menge  des  Kaliums  oder  Kalis  zu  berechnen.  100  Kalium-Platinchlorid 
entsprechen  30,54  Ghlorkalium,  16,02  Kalium,  19,29  KalL  Man  bringt  die 
Verbindung  in  Lösung,  giebt  zu  der  Lösung  eine  reichliche  Menge  von 
Platinchloridlösung,  oder  besser  von  Natrium -Platinchloridlösung,  dampil 
im  Wasserbade  ein,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser,  setzt  sehr 
starken  Weingeist  hinzu,  lässt  einige  Zeit  stehen,  bringt  das  ungelöst  blei- 
bende Kalium-Platinchlorid  auf  ein  Filter,  zu  welchem  ein  zweites  Filter 
als  Tara  gemacht  ist,  wäscht  mit  Weingeist  oder  einem  Gemische  von 
Weingeist  und  Aether  aus,  trocknet  und  wägt,  wobei  das  andere  Filter  als 
Tara  dient.  Das  Verfahren  verlangt,  wenn  es  genaue  Resultate  geben  soll, 
dass  ausser  Kalium-Platinchlorid  nicht  auch  andere  in  Weingeist  unlösliche 
Verbindungen  entstehen  oder  vorhanden  sind.  Man  wird  sonst  gendthigt, 
Wasser  anstatt  des  Weingeistes  anzuwenden,  was  die  Genauigkeit  beein- 
trächtigt, da  Kalium-Platinchlorid  im  Wasser  nicht  unlöslich  ist.  Am  besten 
ist  es,  wenn  sich  das  Kalium  als  Ghlorkalium  in  der  zu  fällenden  Losung 
befindet,  man  trachtet  deshalb  dahin,  dass  dies  der  Fall  sei,  wo  nicht,  muss 
man  etwas  Salzsäure  zusetzen. 

In  den  Verbindungen  des  Kaliums  mit  solchen  Körpern,  welche  sich  b^ 
quemer  und  genauer  als  das  Kalium  quantitativ  bestimmen  lassen,  bestimmt 
man  diese  in  einer  gewogenen  Menge  der  Verbindung;  die  Menge  des  Ka- 
liums ergiebt  sich  dann  aus  dem  Gewichtsunterschiede. 

Die  Scheidung  des  Kaliums,  resp.  Kalis,  von  anderen  Alkalimetallen, 
resp.  Alkalien,  wird  später,  am  Ende  der  Gruppe  der  Alkalimetalle  be- 
sprochen werden. 


N  a  t  r  i  u  m. 


L  tcrttar.    Die  iltere  Literatur  des  NstrinmB  ist  im  Wesentlichen  die  des  Kaliums. 

Zeichen  Na.  —  Aequiyalent  23  oder  287,5.  —  Das  berechnete  Aequi- 
nlat  ist  abhängig  von  den  Zahlen,  welche  für  das  Aeqnivalent  des  Silbers 
:zd  des  Chlors  genommen  werden  (siehe  Kalium).  Stas  ^)  berechnet  288 
:iÖ5),Pelou£e«)  287,17  (22,97),  Penny»)  287,5.  —  Die  specif. Wärme 
äa  Xatriuins  verlangt  die  Halbimng  dieses  Aeqmvalents;  .Na  ist  dann 
14175  oder  11,5  (siehe  Kalium). 

Dm  Natrium  hat  seinen  Namen  vom  Natron  erhalten,  dem  seit  der 
Ktte  des  Torigen  Jahrhunderts  bekannten  Alkali;  die  Franzosen  nennen 
c»  AMi  Saude,  die  Engländer  Soda,  deshalb  heisst  bei  ihnen  das  Metall 

Dieselben  Ursachen,  welche  es  unmöglich  machen,  dass  Kalium  und 

i^H<?n  Oxjd,  das  Kali,  in  der  Natur  im  freien  Zustande  vorkommen ,  ma- 

'^  inch  das  Yorkommen  des  Natriums  und  dessen  Oxyds,  des  Natrons, 

b  freien  Zustande  unmöglich;  das  Metall  wird  durch  Luft  und  Wasser 

VtcbHcklich  oxydirt  und  das  in  Wasser  lösliche  Natron  ist  mit  ausser- 

*  ^etlichem  Vereinigungsstreben  zu  Säuren  begabt. 

Dis  Natron  findet  sich,  wie  das  Kali,  als  Silicat  (Kieselsäure-Salz)  in 
rtlen  and  ausgezeichneten  Mineralien  der  ältesten  Formation,  so  im  Na- 
^  tfeldspath  (Albit)  und  im  Labrador,  und  es  begleitet  das  Kali  sehr  oft 
3  Un  kälihaltigen  Mineralien,  z.  B.  im  gewöhnlichen  Feldspathe.  Aus  den 
Xi^eralien  der  älteren  Formation,  in  der  es,  wie  das  Kali,  niemals  fehlt, 
vi  fs.  wie  das  Kali  und  mit  demselben,  in  die  jüngeren  Formationen  ge- 
•:n£Qem  bis  herab  auf  die  Ackerkrume.  In  unermesslicher  Menge  wird  fer- 
-<?  dtt  Natrium  in  Verbindung  mit  Chlor  angetroffen,  im  Kochsalz  (Chlor- 
litriun),  während  das  Vorkommen  des  Kaliums  als  Chlorkalium  im  Ver- 
trieb damit  nur  unbedeutend  erscheint.  Auch  andere  lösliche  Natrium- 
a^koBmen  in  der  Natur  häufiger  vor  als  Kaliumsalze  (siehe  Natron).  Die 
^^^^^lU»  Yerbindnng  von  Fluomatrium  und  Fluoraluminium,  das  Mineral 
^^bat  man  in  neuerer  Zeit  in  erheblicher  Menge  in  Grönland  gefunden. 

loa  den  natronhaltigen  Mineralien,  dem  Kochsalze  u.  s.  w.,  gelangen 
XitfimoTeibindungen  in  die  Pflanzen,  und  durch  die  Pflanzen,  welche  als 
Nilnogsiiuttel  fl^  den  thierischen  Organismus  dienen,  werden  sie  diesem 
n^rfohrt,  wo  sie  in  weit  grösserer  Menge  zurückbleiben,  als  die  Kalium- 
T^rtficdongeii. 

^«gen  des  so  ausgedehnten  und  reichlichen  Vorkommens  des  Kochsal- 
^-  «iner  lösHchen  Natrinmyerbindung,  aus  welcher  sich  alle  anderen  Na- 
^f^^verhiodimgen  direct  oder  indirect  bereiten  lassen,  dienen  die  Minera- 
^«.  welche  kieselsaures   Natron   enthalten,  niemals  zur  Darstellung  von 


^    ^1  Join.  t  prakt.    Chem.   Bd.  LXXXII,   S.   66.     Annal.   d.   Chem.   u.   Pharm.  I. 
--n^onttbt«!,  8.  G2.  — *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI.  S.  218.  —  »)  Chem. 
»-MaA.  irtikel  AtomgewiehU. 
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Natrium  Verbindungen,  und  wird  auch  die  Asche  der  Pflanzen,  selbst  wenn 
dieselbe  reich  ist  an  Natnumsalzen ,  bei  weitem  weniger  zur  Gewinnung 
von  Natriumverbindungen  benutzt ,  als  die  Asche  der  Kalipflanzen  zur  Ge- 
winnung von  Kalium  Verbindungen;  das  Kochsalz  ist  die  unerschöpfliche 
Hauptquelle  der  Natriumverbindungen;  von  den  anderen  uatronhaltigen  Mi- 
neralien wird  nur  der  Kryolith  darauf  verarbeitet.* 

Darstellung  des  Metalls. 

Davy  erhielt  das  Natrium  durch  Zersetzung  des  Natronhydrats  (Aetz- 
natrons)  mittelst  der  Volta^schen  Säule,  nachdem  das  Kalium  aus  Kalihydrat 
auf  diesem  Wege  von  ihm  erhalten  worden  war.  Jetzt  stellt  man  das  Me- 
tall aus  kohlensaurem  Natron  im  Wesentlichen  auf  dieselbe  Weise  dar,  wie 
das  Kalium  aus  kohlensaurem  Kali.  Der  Process  gelingt  leichter,  theils  weil 
die  Zersetzung  des  Natrons  durch  die  Kohle  leichter  erfolgt,  theils  weil  das 
Natrium  keine  Verbindung  mit  dem  Kohlenoxyde  eingeht,  man  also  nicht 
mit  den  lästigen  schwarzen  Massen  zu  kämpfen  hat,  welche  bei  der  Dar- 
stellung des  Kaliums  auftreten. 

Das  kohlensaure  Natron  muss  vollkommen  rein,  durch  Entwässern  des 
krystallisirten  Salzes  erhalten  sein;  es  darf  nicht  schwefelsaures  Natron  und 
Kochsalz  enthalten.  Neben  der  Kohle  wird  auch  hier  kohlensaurer  Kalk 
(Kreide)  angewandt,  was  das  Schmelzen  der  Masse  verhindert  und  die  Ver- 
dampfung des  Natriums  in  dem  entstehenden  Kohlenoxydgase  befördert. 
Die  völlig  ausgetrockneten,  zermahlenen  oder  gepulverten  und  gesiebten 
Materialien  werden  auf  das  Innigste  gemengt.  Das  Gemenge  wird  wieder- 
holt gesiebt  und  möglichst  rasch  verbraucht,  damit  es  nicht  Feuchtigkeit 
anziehe.  Zweckmässig  calcinirt  man  dasselbe  vorher,  wodurch  das  Volumen 
vermindert  wird  und  mehr  davon  in  die  Retorte  geht;  es  muss  während  der 
Operation  so  erweichen,  dass  es  sich  an  die  Gefässwand  anlegt.  Man  kann 
Holzkohlen  anwenden,  besser  aber  sind  fette,  mit  langer  Flamme  brennende 
Steinkohlen;  diese  geben  während  des  ganzen  Reductionsprocesses  wasser- 
stoflhaltige  Gase,  zuletzt  selbst  reines  Wasser&toflgas,  was  wiederum  die 
Verflüchtigung  des  Natriums  befördert  und  das  Metall  schützt. 

Die  folgenden  Mischungen  werden  empfohlen:  4  kohlensaures  Natron 
mit  1  feinem  Kohlenpulver  innigst  gemischt  und  dann  noch  2  gröber  ge- 
pulverte Kohle  hinzugesetzt  (Schödler).  —  Kohlensaures  Natron  717, 
Holzkohle  175,  kohlensaurer  Kalk  108.  Das  innige  Gemenge  von  den  Ma- 
terialien wird  mit  Oel  zu  einem  Teige  angestossen  und  dieser  in  einem  be- 
deckten Tiegel  geglüht.  —  Kohlensaures  Natron  20,  Steinkohle  9,  kohlen- 
saurer Kalk  3.  Bei  der  fabrikmässigen  Bereitung  des  Metalls  wird  die 
Menge  des  kohlensauren  Kalks  (der  Kreide)  auf  4^1^  erhöht. 

In  den  Laboratorien  dient  zur  Darstellung  des  Natriums  derselbe  A{>- 
parat,  welcher  zur  Darstellung  des  Kaliums  benutzt  wird,  eine  Quecksilber- 
flasche als  Retorte  und  die  flache  Vorlage  von  Donny  und  Mareska 
(Seite  85).  Nachdem  die  Operation  durch  starkes  Coaksfeuer  in  Gang  ge- 
kommen ist,  entweichen  reichlich  gelbe  Dämpfe,  welche  nach  einer  halben 
Stunde  einem  weissen  Rauche  Platz  machen.  Man  legt  die  Vorlage  nicht 
eher  an,  als  bis  ein , in  die  Röhre  der  Retorte  gesteckter  Eisenstab  sich 
mit  Natrium  bedeckt,  das  an  der  Luft  verbrennt.  Anstatt  die  Vorlage 
wagerecht  zu  befestigen,  kann  man  sie  senkrecht  befestigen  und  unter  das 
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offene  Ende  dervelben  ein  gnsseisernM  GßfäsB  stellen,  wonu  sich  etvae  we- 
nig fiücbtige«  Steinöl  (Solaröl)  beßndet;  das  verdichtete  und  flüchtige  Na- 
triam  tropfl  dann  in  dies  Gef&ss,  ohne  sich  zn  entzünden  (siehe  unten).  Yer- 
U oft  die  Operation  regelmässig,  so  reenltirt  sofort  reines  Metall.  Sollte  sich 
üie  Vorlage  verstopfen,  so  vertanscht  man  sie  gegen  eine  andere,  die  Tor- 
her auf  dem  Ofen  auf  200'^  bis  300"  C.  erhitzt  worden  ist.  Das  erhaltene 
llvtall  wird  anter  St«inöl  geschmolzen  und  in  eiserne  Formen  in  Barren  ge- 
goMCD;  es  eataündet  sich  dahei  niemals. 

Bei  der  fabrikraäEsigeo  Bereitung  des  Natriums,  welche  jetzt,  behufs 
der  Verwendung  des  Metalls  zur  Darstellung  von  Aluminium,  in  verhältniss- 
mässig  grossartigem  Maassstabe  geschieht,  dienen  als  Retorten  geniethete 
oder  gezogene  und  gelöthpte  Röhren  von  etwa  10  bis  12  Millimeter  dickem 
Eisenblech,  die  120  Centimeter  lang  sind  und  ohngeiahr  15  Centiiueter  im 
DurchmeMer  liaben.  Sie  gleichen  den  Ofenröhren  und  werden  niiiht  unmit- 
telbar dem  Feuer  ausgesetzt,  sondern  erhalten  einen  Beschlag  von  sehr  ma- 
gi^rem  fenerfesten  Lehme,  werden  auch  wohl  noch  in  weitere  Röhren  von 
fenerfestom  Thon  gesteckt,  wo  man  dann  den  Zwischenraum  mit  Pulver  von 
imertesteu  Ziegeln  ansflllH,  dasselbe  feststampfend.  Fig.  44  zeigt  diese 
Retorten. 

Fig.  41. 


In  die  Eisenplatte,  welche  die  eine  Mündung  der  Röhrenretorte  ver- 
!chlieui,  wird  dicht  an  der  Wand  dieOeffnung  für  die  kurze  eiserne  Röhre 
gebohrt,  woran  man  die  Vorlage  befestigt.  Die  andere  Mündung  ist  offen 
lud  dnrdi  einen  eisernen  Stöpsel  verschlieesbar. 

Die  Retorten  liegen  sn  zweien  oder  dreien  in  einem  Flammenofen. 
Kt'cher  der  I^&uge  nach  durch  eine  Mauer  aus  feuerfesten  Steinen  ia  zwei 
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Abtheilongen  getheilt  ist;  die  Mauer  dient  zur  Unterstützung  der  Mitte  der 
Retorten,  wie  es  aus  der  Abbildung  ersichtlich  ist.  Als  Heizmaterial  wird  ein 
Gemenge  von  Steinkohle  und  Coaks  benutzt.  Sobald  die  Retorten  weiss- 
glühend  sind,  trägt  man  das  Gemisch  der  Materialien,  in  Papierpatronen 
gefüllt,  mittelst  einer  halbcylindrischen  Schaufel  ein  und  schiebt  die  Patro- 
nen an  die  Stelle,  wo  sie  liegen  sollen.  Das  Gemisch  muss  zuvor  in  Tie- 
geln oder  Röhren  sehr  stark  erhitzt  sein,  nicht  allein  um  es  zu  verdichten 
und  eine  grössere  Ladung  davon  einbringen  zu  können,  sondern  auch  um 
das  Verstäuben  beim  Eintragen  zu  verhindern.  Demohngeachtet  ist  es  zweck- 
mässig, während  des  Eiutras:ens  einen  glühenden  Eisenstab  in  die  Abzugs- 
röhre zu  stecken,  um' das  Verstopftwerden  derselben  durch  Staub  zu  verhüten. 
Nach  dem  Beschicken  der  Retorten  schliesst  man  die  EintragsÖffhung  mit 
dem  Stöpsel,  ohne  diesen  fest  einzudrücken,  damit  er  sich  ohne  Schwierig- 
keit wieder  entfernen  lässt.  Etwas  Thonbrei  beseitigt  das  Entweichen  von 
Dämpfen  aus  der  Fuge,  wenn  es  stattfinden  sollte. 

Anfangs  entweichen  aus  dem  wieder  geöffneten  Abzugsrohre  die  Gase 
des  verkohlenden  Papiers  und  die  etwa  vorhandene  Feuchtigkeit;  die  Vor- 


Fig.  45. 


läge  wird  angelegt,  sobald  die  Natrium- 
dämpfe  erscheinen.  Die  Vorlage  gleicht 
der  früher  beschriebenen  von  Donny  und 
Mareska,  die  Modificationen  ergeben  sich 
aus  der  Fig.  45. 

Der  Process  der  Reduction  dauert 
etwa  4  Stunden,  und  die  Ausbeute  an 
Metall  ist  um  so  reichlicher,  je  rascher  der- 
selbe vorschreitet.  Nach  Beendigung  des- 
selben besprengt  man  den  Stöpsel  mit  et- 
was Wasser,  wonach  er  sich  leicht  her- 
ausnehmen lässt;  dann  zieht  man  den 
Rückstand  aus  den  Retorten,  welcher  noch 
die  Gestalt  der  Patronen,  aber  ein  weit 
geringeres  Volumen  hat,  und  beschickt  die 
Retorten  von  Neuem  '). 

Röhrenretorten     der     beschriebenen 

Art,  aber  kleiner,  wendet  man  jetzt  auch 

anstatt  der  Quecksilberflaschen  an,  wenn 

man  Natrium   in    dem    gewöhnlichen    sogenannten   Kaliumofen   darstellen 

will. 

Die  Ausbeute  an  Metall  bleibt  bei  gehörig  geleiteter  Reductiou  nur  wenig 
hinter  der  berechneten  Ausbeute  zurück,  so  dass  das  Natrium,  bei  dem  nie- 
drigen Preise  des  kohlensauren  Natrons,  der  Retorten  und  des  Heizmaterials 
verbal tnissmässig  billig  zu  stehen  kommt,  in  Frankreich  8  bis  10  Franken 
das  Kilo'). 


C' 


K 


0  Sainte-Glaire  Dcville,  AnDal.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XLVI,  p.  415,  mit 
Abbildungen  der  Apparate.  —  Dingler's  Polyt.  Journ.  Bd.  CXLI,  S.  803;  Poln. 
Ccntralblatt  1866.  S.  868.  —  Pelonze  et  Fremy,  Trait^  de  chimie.  —  Girardln, 
Le90D8  de  chimie  ^Mmentaire.  —  ^  Im  neuesten  Preisconrante  von  Marquart  in  Bonn 
ist  das  P/Und  Natrium  mit  rVs  Tlilr.  notirt,   das  Pfund   Kalium  mit  80%  Thlr. 


Das  Metall.  257 


Das   Metall. 

Das  Natiium  ist  silberweiss,  weisser  als  das  Kalium.  Die  frische 
welche  die  Farbe  nnd  deu  Glanz  des  Metalls  sehr  gat  zeigt, 
Iftuft  aber  augenblicklich  an,  indem  sie  sich  mit  einem  Hauche  von  Oxyd 
übersieht.  Die  Fläche  phosphorescirt,  ebenso  ein  Strich,  den  man  mit  dem 
Metalle  macht  (Linnemann,  siehe  Kalium).  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ist  das  Natrium  so  weich,  dass  es  sich  mit  den  Fingern  zusammen- 
drücken lässt;  beim  Gefrieipunkte  ist  es  härter,  bei  95,6^0.  schmilzt  es 
(Bunsen  0;  nach  Regnault  erstarrt  das  geschmolzene  Metall  bei  97,63®  C. 
(oorrigirt).  In  der  Bothglühhitze  verdampft  es  in  farblosen  Dämpfen;  es 
Usst  ncfa  etwas  leichter  destilliren  als  Kalium. 

Das  specif.  Gewicht  des  Metalls  ist  bei  15®  G.  0,972  (Gay-Lussac 
und  Thenard).  Es  leitet  gut  Wärme  und  Elektricität.  Die  specif.  Wärme 
iat  ohngel&hr  0,29;  sie  fordert  die  Ualbirung  des  Aequivalents,  denn  das 
Prodnct  aus  diesem  und  der  specif.  Wärme  ist  0,6  (Seite  25  ^). 

Das  Natrium  ozydirt  sich,  wie  angegeben,  an  der  Luft  sehr  leicht, 
indesa  doch  nicht  so  schnell  als  Kalium.  Es  muss,  wie  das  Kalium,  unter 
Steinöl  aufbewahrt  werden.  Man  kann  es  vorsichtig  schmelzen  und  gies- 
■en,  ohne  dass  es  sich  entzündet,  aber  zum  anfangenden  Glühen  erhitzt, 
verbrennt  es  mit  gelber  Flamme. 

Auf  Wasser  geworfen  wird  das  Natrium  lebhaft  oxjdirt;  es  entwickelt 
sich  Wasserstoffgas  und  man  erhält  eine  Lösung  von  Natron.  Entzündung 
erfolg  hierbei  nicht,  wie  es  bei  dem  Kalium  der  Fall.  Ist  aber  die  Tem- 
peratur des  Wassers  höher  als  60^0.,  oder  wird  das  Wasser,  durch  Auf- 
lösen von  arabischem  Gummi  in  demselben,  zähflüssig  gemacht,  wo  dann 
das  Metall  genöihigt  ist,  länger  an  einer  Stelle  zu  bleiben  und  die  frei- 
werdende Wärme  nicht  so  schnell  abgeleitet  werden  kann,  so  tritt  Entzün- 
dung ein,  ebenso,  wenn  man  die  Oberfläche  des  Wassers  mit  Fliesspapier 
belegt  und  auf  dieses  das  Metall  wirft.     Die  Flamme  ist  gelb. 

Das  Yereinigungsstreben  des  Natriums  zu  Sauerstoff,  Chlor,  Brom 
u»  &  w.,  ist  nicht  viel  weniger  gross  als  das  des  Kaliums;  es  kann  deshalb 
sor  Entziehung  von  Sauerstoff,  Chlor  u,  s.  w.  anstatt  des  Kaliums  benutzt 
werden  und  wird  statt  dessen  ganz  gewöhnlich  benutzt,  weil  es  weit  billi- 
ist  (siehe  Kalium,  Seite  92). 


1}  Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  OXXY,  S.  ^68 ;  der  Schmelzpunkt  des  Ka- 
iiuoe  liegt  nach  Bansen  bei  62,5^0.  nnd  das  Metalt  gebt  nicht  durch  einen  breiigen 
Zattand  aUmäblig  in  den  flüssigen  über  (zu  Seite  91).  —  ^)  Durch  einen  Schreib« 
fehler  ist  Uer  ias  Product  der  Multiplicatton  der  Aequivalente  mit  der  specifl scheu 
Wirme  zehnfach  an  niedrig  angegeben,  als  es  ist.  Die  Zahlen  0,8186,  0,8020  etc. 
mfiaien  hetaaeo:  S,186,  8,020.  Auch  bei  Kalium  (Seite  91)  muss  die  Zahl  0,620  in 
6,20  geändert  werdeB. 

Orakaa-Otto's  Cbemi«.  Bd.  H.  Abtbeil.  2.  ^y 
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Verbindungen  des  Natriums. 

Das  Natrium  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  die  grösste  Aehn* 
lichkeit  mit  dem  Kalium,  seine  Verbindungen  werden  deshalb  im  Allge- 
meinen auf  denselben  Wegen  erhalten,  welche  zu  den  entsprechenden  Ka- 
linmverbindungen  führen. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Natrium,  wie  das  Kalium,  ein  basisches  Ozy  d , 
das  Alkali  Natron:  NaO,  ein  Subozyd,  dessen  Zusammensetzung  nicht 
genau  bekannt  ist  (vielleicht  ein  Oxydul:  Na^O),  und  ein  Superoxyd: 
NaOs  (Harcourt). 

Natriumsuboxyd  wird  wie  das  Kaliumsuboxyd  erhalten  und  gleicht 
diesem  im  Allgemeinen  völlig  (Seite  92). 

Natron,  Natriumoxyd.    Soude  der  Franzosen,  Soda  der  Engländer. 

Früher  mineralisches  Laugensalz  (Seite  82).  —  Formel:  NaO.  —  Aequiva- 

lent:  31   oder  387,5.  —  In  100:  Natron  74,2,  Sauerstoff  25,8.  —  Auch 

Nai 
.Naj  0 ;  femer  Na2  O  oder  ^    O  (siehe  Kali). 

Wie  schon  Seite  253  angeführt  wurde,  findet  sich  das  Natron  in  der 
Natur  als  kieselsaures  Natron  in  Verbindung  mit  anderen  Silicaten,  nament- 
lich mit  Thonerdesilicaten,  in  verschiedenen,  sehr  ausgezeichneten  Minera- 
lien, so  im  Albit  (lOProc.  Natron),  Analcim  (14  Proc),  Natrolith(16Proc.), 
Oligoklas  (9  Proc),  Sodalith  ^2  5  Proc).  Bei  der  kieselsauren  Thonerde  wird 
die  Zusammensetzung  dieser  Mineralien  angegeben  werden.  Geringe  Mengen 
von  Natron  begleiten  oft  das  Kali  in  den  Kali-Mineralien.  Es  kommt  fer- 
ner in  Verbindung  mit  Borsäure  (natürlicher  Borax),  mit  Salpetersäure 
(Chilisalpeter),  mit  Schwefelsäure  (Glaubent)  und  mit  Kohlensäure 
(Trona)  vor. 

Neben  dem  Kali  enthalten  die  Pflanzen  stets  auch  Natron,  und  die  Pflan- 
zen, welche  nur  auf  einem  Boden  gedeihen,  der  reich  ist  an  Natriumver- 
bindnngen,  oder  welche  im  Meere  wachsen,  nehmen  Natron  und  Kochsalz 
in  reichlicher  Menge  auf  (Strandpflanzen,  Salzpflanzen,  Seepflanzen).  Durch 
die  Pflanzennahrung  kommen  Natronverbindungen  in  den  thierischen  Kör- 
per, und  sie  werden  in  diesem,  wie  schon  oben  erwähnt,  in  grösserer  Menge 
zurückgehalten,  als  die  Kaliumverbindungen. 

Wenn  man  das  Natron  auf  nassem  Wege  aus  seinen  Verbindungen 
abscheidet,  so  verbindet  es  sich  stets  mit  Wasser  zu  Hydrat,  wie  das  Kali. 
Das  wasserfreie  Natron  kann  nur  mit  Hülfe  von  Natrium  dai*gestellt  wer- 
den, auf  dieselbe  Weise  wie  das  wasserfreie  Kali,  dem  es  im  Allgemeinen 
völlig  gleicht  (Seite  93).  —  Glüht  man  salpetersaures  Natron  und  Braun- 
stein, so  wird  die  Salpetersäure  vollständig  zersetzt  und  es  })leibt  ein  Ge- 
menge von  Natron  und  Braunstein  zurück  (Wohl er'). 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIX,  S.  876. 
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XttroDhydrat  (Aetznatron).  —  Formel:  NaO,HO.  —  Aequiva- 
ieat:  40  oder  500.  — In  100:  Natron  77,5,  Wasser  22,5.  — Auch:  (Na.H)0 

oder    njO;  siehe  Kalihydrat), 

Wenn  sich  Natrium  auf  Wasser  oxydirt  (Seite  257),  so  entsteht  eine 
LteDg  TOD  Natronhydrat,  entsteht  Natronlauge.  Der  hohe  Preis  des 
M«tiDf  gestattet  begreiflich  nicht,  die  Lauge  und  das  Hydrat,  das  Aetz- 
aitroo,  80  darznatellen.  Man  bereitet  in  der  Regel  die  Natronlauge  und 
das  Aetznatron  aus  kohlensaurem  Natron,  mittelst  Kalk,  ganz  auf  die 
f  ose  vie  die  Kalilauge  und  das  Aetzkali  aus  kohlensaurem  Kali,  so  dass 
a  Beng  auf  das  specielle  Verfahren  der  Bereitung  auf  Seite  94  u.  f.  yer- 
räes  werden  kann. 

Wendet  man  wasserfreies  kohlensaures  Natron  an,  so  wird  dasselbe 
in  ohngefthr  1 1  Thln.  Wassers  gelöst,  nimmt  man  krystallisirtes  Salz,  worin 
i3  Proc  Wasser  enthalten  sind,  so  reichen  4  Thle.  Wasser  aus.  Für  jenes 
berctlmen  sich  auf  10  Thle.  5,5  Thle.  Kalk,  für  dieses  2  Thle.  Diese 
Keoge  Kalk  und  noch  etwas  mehr  wird  abgewogen,  gelöscht  und  nach  und 
^  in  die  siedende  Lösung  eingetragen,  bis  dieselbe  frei  ist  von  Kohlen- 
itare  (Seite  75).  Die  Yon  dem  Bodensatze  durch  Absetzenlassen,  Abgiessen 
•da  Abheben  getrennte  Lauge,  namentlich  die  erstere,  stärkere  Lauge,  kann 
rar  Tide  Zwecke  ohne  Weiteres  benutzt  werden  (a.  a.  0.) 

Der  Grad  der  Reinheit  der  erhaltenen  Lauge  ist  abhängig  von  dem 
t  trade  der  Reinheit  des  angewandten  kohlensauren  Natrons,  und  über  die- 
1^  entscheidet  der  Zweck,  far  welchen  die  Lauge  dienen  soll.  Das  kry- 
sUlIigirte  kohlensaure  Natron  liefert  sehr  reine  Lauge,  das  calcinirte  Soda- 
ttl2  eine  Lauge,  die  mehr  oder  weniger  Kochsalz  und  schwefelsaures  Na- 
tron enthilt 

Bei  der  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Lauge,  wo  das  Erhitzen  der 
Löfong  des  kohlensauren  Natrons  in  Kesseln  nicht  wohl  ausführbar  ist, 
y^  man  das  kohlensaure  Natron  in  grossen  hölzernen  Kübeln  oder  Botti« 
^  in  heisBem  Wasser,  setzt  zu  der  Lösung  die  erforderliche  Menge  zu 
^  gelöschten  Kalk,  lässt  die  Masse  unter  öfterem  Umrühren  einige  Zeit 
steben  und  zieht  die  klare  Lauge  ab.  Der  Bodensatz  giebt ,  mit  Wasser 
^>^?crührt,  eine  schwächere  Lauge  (Seite  112).  Auch  im  Kleinen  kann 
^^  oatörlich  in  Olasgefasseo,  auf  ähnliche  Weise  operiren. 

§«11  die  erhaltene  Lauge  concentrirt  werden,  so  geschieht  dies  durch 
^^ttjrfen  in  eisernen  Kesseln,  unter  den  Vorsichtsmaassregeln ,  welche 
&  dii  Eindampfen  der  Kalilauge  angegeben  sind  (Seite  97).  Eine  Lauge 
^^  1.33  specifischem  Gewicht  ist  der  Liquor  Natri  caustici  mancher  Phar- 
^•»pöen;  sie  enthält  24  Proc.  Natron.  Durch  weiteres  Eindampfen  der 
'^?e  berntet  man  das  trockene  und  das  geschmolzene  Aetznatron,  das 
-Wnwi  cnHstia^m  sicctim  und  fusum.  Auch  hier  wird  ganz  auf  die  Weise 
^5^itten,  wie  es  fiLr  die  entsprechenden  Kalipräparate  beschrieben  ist 
^^  98).  In  Stangenform  kommt  aber  das  Natrum  causticum  fusum 
■A  Tor. 

Bei  dem  Eindampfen  einer  Natronlauge,  welche  kohlensaures  Natron, 
«^efcbrans  Natron,  überhaupt  Salze  enthält,  scheiden  sich  diese  aus, 
a  den  Hiaaae  als  die  Concentration  einen  gewissen  Grad  übersteigt,  und 
^■aen  bcnnsgesogen  werden.  Dadurch,  und  weil  auch  manche  Salze  und 
*cniBrebngiugen  der  Lange  mit  Aetznatron  nicht  zusammenschmolzen  (Seite 

17* 
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(99),  ist  68  möglich,  aus  unreinen  Laugen  ein  reineres  geschmolzenes  Aetz- 
natron  zu  erzielen,  so  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Sodafabrikation,  wel- 
che neuerlichst  in  sehr  ausgedehntem  Maasse  auf  Aetznatron  verarbeitet 
werden  (siehe  Sodafabrikation).  Es  kann  vortheilhaft  sein,  die  Natronlauge 
durch  Lösen  dieses  Aetznatrons  in  Wasser  darzustellen. 

Das  geschmolzene  Aetznatron  gleicht  im  Wesentlichen  dem  Aetzkali. 
£s  ist  eine  weisse  durchscheinende  krjstallinische  Masse.  Bei  hinreichend 
hoher  Temperatur  (Rothglühhitze)  geschmolzen,  besteht  es  aus  dem  Hydrate 
NaO, HO,  das  in  höherer  Temperatur  verdampft,  ohne  Wasser  zu  entlas- 
sen. Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  und  unter  beträchtlicher  Erhitzung  lös- 
lich, zieht  wie  das  Aetzkali  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an,  zerfliesst,  wird 
aber  allmälig  wieder  fest,  durch  Aufnahme  von  Kohlensaure,  da  das  koh- 
lensaure Natron  nicht,  wie  das  kohlensaure  Kali,  ein  zerfliessliches  Salz  ist. 
Auch  von  Weingeist  wird  es  gelöst  (Seite  100). 

Die  Natronlauge  gleicht  ebenfalls  wesentlich  der  Kalilauge;  sie  ist  eine 
atzende,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  Fette  verseift,  thierische  Stoffe, 
z.  B.  Wolle,  auflöst.  Sie  zieht  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure  aus  der 
Luft  an  und  greift  mattes  Glas  an,  muss  deshalb  unter  Anwendung  der 
Yorsichtsmaassregeln  aufbewahrt  werden,  welche  für  die  Kalilauge  mitge- 
theilt  sind  (Seite  96). 

Die  folgende  Tabelle  von  Dal  ton  ergiebt  den  Gehalt  der  Lauge  an 
Natron  bei  verschiedenen  specifischen  Gewichten: 

Specif.  Gewicht.    Procente  Natron. 

29,0 
26,0 
23,0 
19,0 
16,0 
13,0 
9,0 
4,7 

Nur  in  reiner  Lauge  lässt^sich  der  Gehalt  an  Natron  aus  dem  speci- 
fischen Gewichte  erkennen,  in  unreiner  Lauge  muss  dies  durch  das  alkali- 
metrische Verfahren  geschehen.  Man  wägt  dazu  31  Grm.  oder  15,5  Grm. 
der  Lauge  ab,  verdünnt  sie  bis  resp.  1000  oder  500  GG.,  pipettirt  100  CG. 
ab  und  prüft  diese  mit  der  Normalsäure.  Jedes  Cubikcentimeter  der  ver- 
brauchten Säure  zeigt  1  Procent  Natron  an  (Seite  102). 

Aus  einer  sehr  concentrirten  Natronlauge  scheiden  sich  bei  0^  C.  und 
niederer  Temperatur  durchsichtige  Ej'ystalle  aus,  welche  nach  der  Formel 
NaO,  HO  -|-  7aq.  zusammengesetzt  sind.  Sie  entlassen,  im  luftleeren  Räume 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  Hälfte  des  Wassers  und  schmelzen  bei 
-f  6^C.  zu  einer  Flüssigkeit  von  1,405  specif.  Gewicht.  Selbst  unreine 
Lauge  giebt  reine  Krystalle  (Hermes  ^). 

Was  über  die  Verwendung  der  Kalilauge  und  des  Aetzkali«  gesagt  ist, 
gilt  im  Allgemeinen  auch  für  die  Verwendung  der  Natronlaufe  und  des 
Aetznatrons,  welche,  wie  Seite  103  angeführt  wurde,  an  die  Stelle  jener 


Specif.  Gewicht. 

Procente  Natron. 

Specif.  G 

2,00 

77,8 

1,40 

1,85 

63,6 

1,36 

1,72 

53,8 

1,32 

1,63 

46,6 

1,29 

1,56 

41,2 

1,23 

1,50 

36,8 

1,18 

1.47 

34,0 

1,12 

1,44 

31,0 

1,06 

1)  Chem.  CentralbUtt  18G8.  S.  720. 
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getreten  sind,  seitdem  kohlensaares  Katron  billiger  fabricirt  wird,  ab  das 
kohlensaure  Kali.  Man  verwendet  die  Natronlauge  in  den  Laboratorien, 
benutzt  sie  zum  Büken,  als  Reinigungsmittel  überhaupt,  und  zur  Darstel- 
lung der  Seife. 

Die  als  acidimetrische  Flüssigkeit  dienende  Natronlauge,  welche  im 
Liter  1  Aeq.  Natron,  in  Grammen,  enthält,  die  Normalnatronlösung, 
wird  wie  die  Normalkalilösung  dargestellt  (Seite  104). 

Bei  der  Prüfung  der  Natronlauge  und  des  Aetznatrons  auf  den  Grad 
der  Reinheit  ist  der  Zweck  ins  Auge  zu  fassen,  für  welchen  sie  dienen  sol- 
len. Ob  die  Lauge  vollkommen  ätzend  ist,  frei  von  kohlensaurem  Natron, 
wird  durch  Eingiessen  in  verdünnte  Salzsäure  erkannt.  Aufbrausen  zeigt 
hier  die  Kohlensäure  an.  —  In  der  mit  Salzsäure  übersättigten  Lauge  giebt 
sich  der  Gehalt  an  schwefelsaurem  Natron  durcli  einen  weissen  Niederschlag 
von  schwefehaurem  Baryt  zu  erkennen,  den  Chlorbariumlösung  darin  her- 
vorbringt; in  der  mit  Salpetersäure  übersättigten  Lösung  ein  Gehalt  an 
Ghlomatrium  (Kochsalz)  durch  einen  weissen  käsigen  Niederschlag,  den 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  erzeugt.  —  Eisenhaltige  Lauge 
wird,  nachdem  sie  mit  Salzsäure  übersättigt  ist,  durch  Blutlaugensalz  blau 
gefilrbt.  —  Auf  Kieselsäure  prüft  man  die  Lauge  wie  die  Kalilauge  (Seite 
104).  —  In  sehr  unreiner  Lauge  kann  Schwefelnatrium  vorkommen,  sie 
entwickelt  dann  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff.  Das 
Aetznatron  wird  für  alle  vorstehenden  Prüfungen  in  Wasser  gelöst,  und 
mit  dieser  Lösung  verfahren  wie  mit  der  Lauge.  Unvollständige  Löslich- 
keit des  Aetznatrons  deutet  auf  unlösliche  Beimengungen,  wie  Eisenoxyd 
und  erdige  Substanzen. 

Das  Natron  ist,  wie  das  Kali,  eine  äusserst  starke  Base;  es  scheidet 
die  unlöslichen  oder  schwer  löslichen  Basen,  so  namentlich  die  Erden  und 
Erzmetalloxyde,  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  ab.  Einige  davon  Arden 
von  einem  Uebermaasse  des  Alkalis  wieder  aufgelöst.  Nur  die  starken  Säu- 
ren sind  im  Stande,  die  alkalische  Reaction  des  Natrons  vollständig  zu  ver- 
nichten, geben  damit  völlig  neutral  reagirende  neutrale  Salze  (Seite  104). 

Die  Natriumsalze  (auch  die  Haloidsalze)  werden  durch  folgendes 
Verhalten  erkannt  und  von  den  Kaliumsalzen  (auch  Rubidium-,  Gaesium-  und 
Thallium-Salzen)  unterschieden.  Sie  färben  die  Löthrohrflamme,  Spiritus- 
flamme  oder  die  Flamme  des  Bunsen' sehen  Gasbrenners  gelb,  und  die 
Flamme  zeigt  im  Spectralapparate  die  sehr  charakteristische  gelbe  Natrium- 
linie (Seite  77).  Unglaublich  kleine  Mengen  der  Salze  lassen  sich  auf  diese 
Weise  erkennen. 

Da  die  Natriumverbindungen  fast  ohne  Ausnahme  löslich  sind,  so  kön- 
nen in  den  Lösungen  der  Natriumsalze  durch  Reagentien  fast  niemals  Fäl- 
lungen, Niederschläge,  hervorgebracht  werden.  Dies  ist  charakteristisch 
för  dieselben ;  es  ist  ein  Natriumsalz  vorhanden,  wenn  die  Abwesenheit  aller 
anderen  Salze  dargethan  ist  und  doch  ein  Salz  vorhanden  sein  muss.  Hat 
man  z.  B.  in  einer  Lösung  eine  Säure  oder  ein  Halogen  nachgewiesen,  so 
müssen  diese,  wenn  sie  nicht  frei  vorkommen,  an  eine  Base  oder  ein  Me- 
tall gebunden  sein,  und  haben  die  Prüfungen  auf  eine  andere  Base,  na- 
mentlich auch  auf  ein  anderes  Alkali  oder  Alkalimetall ,  ein  verneinende» 
Resultat  gegeben,  so  können  die  Säure  und  das  Halogen  nur  an  Natron 
f>der  Natrium  gebunden  sein. 

Beeondera  hervorzuheben  ist,  dass  die  Lösungen  der  Natriumsalze  nicht 


262  Natrium. 

durch  Lösungen  von  Platinchlorid  gefallt  werden  (Unterschied  von  Ka- 
lium-, Rubidium-,  Gaesium-,  Thallium- Salzen),  auch  nicht  durch  Lösungen 
von  Weinsäure  und  üeberchlorsäure. 

Eine  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  bringt  in  neutralen  oder 
schwach  alkalischen  Lösungen  der  Natriumsalze  einen  weissen  krystallini- 
schen  Niederschlag  von  antimonsaurem  Natron  hervor.  Das  antimonsaure 
Natron  ist  also  ein  unlösliches  Salz.  Da  auch  die  alkalischen  Erden,  Erden 
und  Erzmetalloxyde  durch  antimonsaures  Kali  gefällt  werden,  so  muss  man 
dieselben  beseitigen,  ehe  man  auf  Natron  prüft. 

Bemerkenswerth  ist  auch,  dass  schwefelsaures  Natron  in  langen  was- 
serhaltigen Prismen  krystallisirt,  welche  an  der  Luft  verwittern,  während 
schwefelsaures  Kali  ein  luftbestandiges  und  weit  weniger  lösliches  Salz  ist, 
dass  femer  kohlensaures  Natron  ebenfalls  in  wasserhaltigen  verwitternden 
Krystallen  anschiesst,  während  kohlensaures  Kali  ein  zerfliessliches  Salz  ist. 

Die  Thalliumsalze  unterscheiden  sich  von  den  Natriumsalzen,  sowie  von 
den  Kalium-,  Rubidium-  und  Caesium-Salzen  leicht  dadurch,  dass  Salzsäure 
aus  ihren  Lösungen  schwerlösliches  weisses  Chlorthallium,  Schwefelwasaer^ 
Stoff  braunes  Schwefelthallium  fallt  und  metallisches  Zink  das  Thallium 
metallisch  abscheidet. 

Natriumsuperoxyd.  —  Das  Superoxyd  des  Natriums  entsteht, 
wie  das  Superoxyd  des  Kaliums,  unter  Feuererscheiuung,  bei  massigem 
Erhitzen  des  Metalls  in  einem  Strome  Luft  oder  Sauerstoffgas  (Seite  105). 
—  Erhitzt  man  ein  Stück  Natrium  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  über 
der  Lampe,  bis  es  sich  entzündet,  entfernt  man  dann  die  Lampe  und  bläst 
man  in  den  Tiegel  so  lange  Luft,  bis  das  Erglühen  aufhört,  so  erhält  man 
eine  Masse,  die  wesentlich  aus  Superoxyd  besteht  (Schönbein).  Das 
reine  Superoxyd  ist  weiss,  in  der  Hitze  gelb.  Thenard  gab  ihm  die  For- 
melj^a^Os,  Regnault  die  Formel:  NaOs,  Miller  die  Formel:  NaO^, 
wel(m  letztere  neuerlichst  durch  Harcourt  bestätigt  worden  ist  (S.  105). 

Das  Superoxyd  zerfliesst  langsam  an  der  Luft,  die  Masse  wird  dann  aber 
durch  Bildung  von  kohlensaurem  Natron  wieder  fest.  Mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  in  Natron  und  Wasserstoffsuperoxyd;  letzteres  zerfallt  aber  zum 
grössten  Theile  in  Wasser  und  Sauerstoff,  wenn  die  Erhitzung,  welche 
beim  Eintragen  in  das  Wasser  stattfindet ,  nicht  möglichst  verhütet  wird 
(Schönbein^).  Verdampft  man  die  entstandene  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  durch  rückwirkenden  Ein- 
fluss  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  das  Natron  wasserhaltige  Krystalle  von 
Na02  4"  S  aq.,  die  über  Schwefelsäure  6  Aeq.  Wasser  entlassen.  Stark 
erhitzt,  schmilzt  das  Superoxyd  ohne  Sauerstoff  auszugeben.  Im  Silber- 
tiegel geschmolzen,  greift  es  diesen  sehr  an;  die  Masse,  mit  Wasser  be- 
handelt, hinterlässt  Silberoxyd,  das  sich  aber  mit  dem  entstehenden  Wasser- 
stoffsuperoxyde  unter  Aufbrausen  sofort  zerzetzt  (Wirkung  zwischen  einem 
Ozonide  und  Antozonide).  Gegen  Schwefel,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd 
verhält  sich  das  Natriumsaperoxyd  wie  das  Kaliumsuperoxyd.  Mit  dem 
Stickstoffoxydulgase  bildet  es  beim  Schmelzpunkte  salpetrigsaures  Kali,  in- 
dem Stickstoffgas  frei  wird  (NaO-i  und  2 NO  geben:  NaO,NOg  und  N). 
Stickstoffoxydgas  wird  bei  150^0.  davon  ganz  absorbirt  (NaOs  und  NOf 
geben:  NaOfNOs). 


1)  Joani.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVII,  S.  2G6. 
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Verbindungen  mit   Amid  und  Stickstoff. 

imidDatriam:  \a(H2N).  —  Diese  bei  der   Einwirkung    von   Am- 

cnaiakgtf  auf  Natrium  in  höherer  Temperatur   entstehende,    von  Gaj- 

Lassae  nod  Thenard   zuerst  erhaltene  Verbindung  gleicht  im  Wesent- 

•2  bcfi  der  entsprechenden  Kaliumverbindung  (Seite  106).    Beilstein  und 

'j«ather')  operirten  zur  Darstellung  der  Verbindung  auf  folgende  Weise. 

^if  verdrängten  aus  mehreren,  etwa  30  Grammen  fassenden,  mittelst  durch- 

vajUt  Korke,  Zuleitungsröhren  und  Ableitungsröhren  mit  einander  ver- 

Ijiienni  Kochfläschchen,  welche  auf  einem  Sandbade  standen,  die  atmo- 

*püiische  Luit  durch  trockenes  Wasserstoffgas,  brachten   dann  in  jedes 

FiisdieheD  etwa  2  Grammen  Natrium,  ersetzten  den  Wasserstoffgasstrom 

dard}  einen  Strom    völlig  ausgetrockneten  Ammoniakgases  und  erhitzten 

i^  Sandbad  ziemlich  stark.     Sobald  das  Metall  schmolz ,   begann  sich  die 

Verbmdimg  in  der  Grestalt  von  grünlich  blauen  Tropfen  zu  bilden  und  nach 

'•  bis  7  Standen  war  die  Bildung  in  allen  Fläschchen  beendet.    Beim  Er- 

»JTcn  erstarrte  das  Product  strahlig  krystaUinisch,  die  blaue  Farbe  ging  in 

ir:  brume,  nach  YöUigem  Erkalten  in  eine  helle  olivengrüne  oder  fleisch- 

.<ctk  aber.    Die  Flfischchen  wurden  beim  Erkalten  rissig,  aber  das  Prä- 

\*ni  Hess  sich  in  ilinen ,  bei  gutem  Verschlusse ,  lange  Zeit  unverändert 

ufbevahren.  Dies  Verfahren  der  Darstellung  diente  Baumert  und  Lau- 

'^li  als  Anhaltspunkt  bei  der  Darstellung  des  Ealiumamids  und  es  ist 

i'^lich,  dass  man  so  operiren  kann,  wie  es  Seite  106  beschrieben  ist. 

Du  ehemische  Verhalten  des  Natriumamids  ist  im  Allgemeinen  das 

-irs  Kaliomamids.     Von  Beils tein  und  Geuther^)  sind  Versuche  über 

!:>:  Emwirkung  verschiedener  Stoffe  auf  dasselbe  angestellt  worden^  In 

r:i«A  Strome  Kohlenoxydgas  verwandelt  sich  das  Amid  bei  massiger  \^9me 

iCTannatrinm,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser  (NaH2N  und  2  CO 

r^-^:  NaC^N  und  2  HO).     Als  secundäre  Zersetzungsproducte  entstehen 

^fficcmak  und    Natron.   —   In  Schwefelkohlenstoffdampf   massig  erhitzt, 

-ttftefaeo  unter  Erglühen  Rhodannatrium  und  Schwefelwasserstoff  (NaH-iN 

-^  2CS2  geben:  NaC-^NS^  und  2 HS).     SecundSr  treten  Ammoniak  und 

*:rw€fe]iiatrium    auf.   —  Bei    der    Einwirkung   von   Kohlensäuregas    auf 

*' itniiTaimid    werden   Natron,  Wasser   und  ein   Körper  gebildet,  dessen 

^•redCjXjH^  ist,  der  alao  gleiche  Zusammensetzung  mitCyanamid  (C-iN, 

•1 -^ '  fcit  ond  der  sich  wie  eine  Wasserstoffsäure  verhält,  worin  2  Aeq. 

•Vw^efttoff  durch  Metall  vertretbar  sind  (2NaH2N  und  2  CO2  geben:  2NaO 

'-i2H0mid  CiNjHj).  —  In  trockenem  Salzsäuregase  verwandelt  sich 

'  ^  Aiaid  in  Chlomatrium,  indem  gleichzeitig  Salmiak  entsteht. 

Stickstoffnatr ium.   —  Es  wird  angegeben,  dass  sich  das  Amid- 
'nvm  bei  starkem  Glühen  wie  das  Amidkalium  verhalte,  sich  nämlich  in 
ium:  Na^N,  verwandle  (Seite  107). 


Am.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  88.     ^  •.  a.  ü. 
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Verbindungen   mit  Schwefel  und   Selen. 

Schwefelnatrium.  —  Nach  Allem,  was  wir  von  den  Verbindungen 
des  Nati'iums  mit  Schwefel  wissen,  giebt  es  für  jede  Verbindung  des  Kaliums 
mit  Schwefel  eine  entsprechende  Natriumverbindung ,  giebt  es  also  ein 
Natriumsulfuret:  NaS,  ein  Bissulfuret:  NaSj,  Tersnlfuret:  NaSs,  Quater- 
Bulfuret;  NaS4,  ^^^  Quinquiessulfuret:  NaS^,  welche  sämmtlich  auf  gleiche 
Weise  zu  erhalten  sind,  wie  die  EaÜumverbindungen  und  diesen  im  All- 
gemeinen völlig  gleichen.  Was  daher  Seite  108  u.  ff.  über  die  Verbindun- 
gen des  Kaliums  mit  Schwefel  gesagt  ist,  gilt  wesentlich  auch  hier,  eine 
specielle  Wiederholung  erscheint  ganz  überflüssig,  nur  die  folgenden  An- 
gaben und  Bemerkungen  mögen  eine  Stelle  finden. 

Die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Natrons  durch  Kohle  beim  Glühen 
(Seite  108)  erfolgt  leichter  als  die  des  schwefelsauren  Kalis,  und  es  tritt 
dabei  nur  Kohlensäure,  nicht  Kohlenoxyd  auf  (NaO,  SO3  geben:  NaS  und 
2CO2).  Das  entstandene  Sulfuret  schmilzt,  zieht  sich  an  den  Wänden  des 
Tiegels  in  die  Höhe,  zerstört  diese  und  verdampft  (Unger^). 

Wird  eine  Lösung  des  Sulfurets  in  einer  sauerstoffgasfreien  Atmo- 
sphäre eingedampft,  so  erhält  man  wasserhaltige  Krjstalle,  von  der  Zusam- 
mensetzung: NaS  -|-  9  aq. 

Die  Lösung  des  Sulfurets,  farblos,  wenn  sie  frei  ist  von  Snpersulfuret,  von 
Mehrfach-Schwefelnatrium,  löst  Schwefel  auf,  fiLrbt  sich  gelb  bis  gelbbraun, 
indem,  je  nach  der  Menge  des  Schwefels,  Bissulfuret  bis  Quinquiessulfuret 
entstehen. 

Durch  Einwirkung  der  Luft  verwandeln  sich  die  Sulfurete  in  ihren 
Lösungen  in  Unterschwefligsäure-Salz,  entweder  ohne  Weiteres  (NaSj)  oder 
indA  gleichzeitig  Natron  sich  bildet  (NaS)  oder  Schwefel  ausgeschieden 
wirdr(NaS8;  NaS4;  NaSs). 

Säuren,  wie  Schwefelsäure,  Salzsäure,  zersetzen  die  Lösungen  der  Sul- 
furete; es  entstehen  ein  Salz  und  Schwefelwasserstoff,  welcher  entweicht,  und 
aus  den  Supersulfureten  scheiden  sich  resp.  1 ,  2 ,  3 ,  4  Aeq.  Schwefel  als 
Sulfur  praecipitatum  ab. 

Eine  Lösung  von  Natriumsulfhydrat  (NaS,  HS)  wird  erhalten, 
wenn  man  durch  Natronlauge  so  lange  Schwefelwasserstoff  leitet,  als  davon 
aufgenommen  wird.  Vermischt  man  die  Lösung  mit  so  viel  Natronlauge, 
als  man  zur  Bereitung  derselben  angewandt  hat,  so  soll  in  derselben  Sul- 
furet (NaS)  enthalten  sein  (Seite  109). 

Wird  kohlensaures  Natron  mit  Schwefel  geschmolzen,  so  entsteht,  unter 
Entweichen  von  Kohlensäure ,  die  Natronschwefelleber,  eine  leber- 
braune, zerfliessliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  welche  Natriumsuper- 
sulfuret  und  unterschwefligsaures  Natron  enthält  (Seite  112).  Auch  durch 
Kochen  von  Natronlange  mit  Schwefel  erhält  man  eine  Lösung  von  Schwe- 
felleber. 

Selennatrium.  —  Natrium  und  Selen  vereinigen  sich  beim  Erhitzen 
unter  starker  Feuererscheinung  zu  farblosem  Selennatrium.  Leitet  man  in 
concentrirte  Natronlauge  Selenwasserstoffgas,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Krj- 

>)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIII,  S.  242. 
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itallbrei  Ton  Selennatriam :  NaSe.  Wegen  der  Schwerlöslichkeii  der  Yer* 
Inndong  verstopft  mch  das  Gasleitungsrohr  schon  nach  einigen  Minuten. 
Erhitst  man  die  erstarrte  Flüssigkeit,  während  man  Wasserstoflfgas  durch 
das  Gef&BB  leitet,  so  löst  sich  das  Selennatrium  und  beim  Erkalten  scheiden 
äcfa  dann  lange,  breite,  farblose  Krystalle  aus.  An  der  Luft  förbt  sich 
das  Seleanatrium  sogleich  roth  durch  Ausscheidung  von  Selen,  und  zwar 
unter  Wärmeentwickelung  (Uelsmann^). 

Verbindungen  mit  Phosphor. 

Phosphornatrium.  —  Das  Phosphomatrium  gleicht  im  Allgemeinen 
dem  Pboephorkalium  und  wird  wie  dies  dargestellt.  Der  bequemste  Weg 
zur  Bereitung  ist  der  von  Vi  gier  angegebene,  welcher  es  als  ein  schwarzes 
Pulver  liefert  (Seite  114).  Es  dient  häufiger  als  das  Phosphorkalium  zur 
Darstellung  von  phosphorhaltigen  organischen  Verbindungen. 

lieber  die  Verbindungen  des  Natriums  mit  Kohlenstoff,  Kiesel  und 
Bor  ist  nichts  bekannt;  ein  Kohlenoxjd-Natrium  scheint  nicht  zuexistiren, 
was  die  Gewinnung  des  Natriums  selur  erleichtert  (Seite  115  und  254). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  ausser  der  bekannten  Verbindung  des  Na- 
triums mit  Chlor,  der  Verbindung:  Na  Gl,  auch  noch  die  Verbindung: 
Na^  Gl  existirt ,  und  dass  das  Kalium  eine  entsprechende  Verbindung  bil- 
det. Bansen  erhielt  bei  der  Elektrolyse  der  gewöhnlichen  Chloride  KaCl 
und  Na  Gl  blaue  Massen,  und  H.  Rose  solche  beim  Erhitzen  der  Chloride 
mit  dem  Metalle.  Die  blauen  Massen  lösen  sich  in  Wasser  unter  Entwi- 
ckelang von  Wasser stoffgas  (Na^CI  und  HG  geben:  NaCl  und  NaOundD). 

Chlornatrium.  Kochsalz.  Chloretum  Natrii,  Natrium  chlor atwn. 
—  Formel:  NaCL  —  Aequivalent:  58,46  odor  730,75.  —  In  100:  Natrium 
39,34,  Chlor  60,66. 

Das  Kochsalz  krystallisirt  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  Würfeln, 
die  sich,  wie  wir  später  sehen  werden,  auf  eigenthümliche  Weise  gruppiren. 
Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  enthalten  kein  chemisch  gebundenes  Wasser, 
e«  findet  sich  in  ihnen  aber  etwas  Wasser  zwischen  den  Lamellen  einge- 
schlossen, weshalb  sie  beim  Erhitzen  zerspringen  (verknisteri^  decrepitiren). 
Der  Geschmack  des  Salzes  ist  rein  und  angenehm  salzig. 

Es  wird  nur  in  sehr  feuchter  Luft  etwas  feucht.  In  starker  Roth- 
gltthhitze  schmilzt  es,  in  höherer  Temperatur  verdampft  es;  ein  Luftstrom 
befördert  sehr  das  Verdampfen.  Beim  Erstarren  nach  dem  Schmelzen  kry- 
stallisirt es  ebenfalls  in  Würfeln.     Sein  specif.  Gewicht  ist  2,15. 

Ueber  die  Löslichkeit  des  Kochsalzes  in  Wasser  liegen  zahlreiche  Ver- 
lache vor,  veranlasst  besonders  durch  die  Angabe  von  Fuchs,  dass  das 
Salx  bei  allen  Temperaturen  gleich  löslich  sei,  nämlich  2,7  Theile  Wasser 
zur  Lösung  erfordere  (100  Wasser,  37  Kochsalz).  Alle  neueren  Versuche 
haben  eine  etwas  gesteigerte  Lösliohkeit  bei  Erhöhung  der  Temperatur  er- 
gebeo,  wie  es  die  folgende  tabellarische  Zusammenstellung  zeigt. 


1)  Ami.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXVI,  S.  127. 
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100  Wasser  lösen  -auf  Kochsalz : 
nach 

Temperatur. 

Poggiale. 

ünger. 

Gay- 
LuBsac. 

Karsten. 

Kopp. 

Fehling. 

—  150c. 

32,73 

—  10 

33,49 

— 

— 

• 

— 

^    5 

34,22 

— 

— 

— 

— 

0 

35,52 

— 

— 

— . 

— 

+    1 

36,1 

— 

— 

5 

35,63 

— 

— 

— 

9 

35,74 

— 

* 

— 

— 

— 

12 

— 

— 

— 

35,91 

U 

35,87 

— 

36 

— 

— 

— 

18,75 

— 

— 

— 

36,5 

— 

— 

25 

36,13 

— 

— 

35,7 

— 

40 

36,64 

— 

— 

— 

— 

60 

37.25 

— 

37 

— 

— 

70 

37,88 

— 

— 

— 

— 

— 

80 

38,22 

— 

— 

— 

— 

— 

90 

38,87 

— 

— — 

— 

— 

100 

39,61 

39 

— 

— 

39,92 

109,7 

40,35 

40,3 

■  ■  ■ 

'  ' 

^^^" 

1  Theü  Kochsalz  erfordert  hiernach  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
2,777...  Thle.  Wasser  um  gelöst  zu  werden  (100  Wasser  lösen  36  Koch- 
salz), bei  100« C.  2,5  Thle.  Wasser  (100:40).  100  Thle.  einer  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  gesättigten  Lösung  enthalten  daher  26,5  Thle.  Kochsalz 
(136:36  =  100:26,5).  Man  pflegt  den  Procentgebalt  der  Lösung  (der 
Salzsoolen)  im  Salinenbetriebe,  die  Löthigkeit  zu  nennen;  eine  gesättigte 
Soole  ist  daher  26^'3löthig.  Unter  Pfündigkeit  versteht  man  den  Ge- 
halt im  Kubikfusse. 

Da  das  Kochsalz  bei  Siedhitze  nur  wenig  löslicher  ist,  als  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  heiasen  Lösong  nur 
sehr  wenig  davon  aus.  Dieser  Umstand  ermöglicht  die  Trennung  des 
Kochsalzes  von  allen  Salzen,  welche  bei  höherer  Temperatur  weit  löslicher 
sind  als  bei  niederer,  und  bestimmt  die  Art  und  Weise  der  Gewinnung  des 
Kochsalzes  in  Krystallen  aus  seinen  Lösungen. 

Eine  Tabelle  über  das  specif.  Gewicht  der  Kochsalzlösungen  von  ver- 
schiedenem Gebalte  ist  von  Gerlacb  entworfen: 


Procent. 

Specif.  Gew. 

Procent. 

Specif.  Gew. 

Procent. 

Specif.  Gew. 

1 

1,00725 

10 

1,07335 

19 

1,14315 

2 

1,01450 

11 

1,08097 

20 

1,15107 

3 

1,02174 

12 

1,08859 

21 

1,15931 

4 

1,02899 

13 

1,09622 

22 

1,16755 

5 

1,03624 

14 

1,10384 

23 

1,17580 

6 

1,04366 

15 

1,11146 

24 

1,18404 

7 

1,05108 

16 

1,11938 

25 

1,19228 

8 

1,05851 

17 

1,12730 

26 

1,20098 

9 

1,06593 

18 

1,13523 

26,895 

1,20433 
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Läasi  man  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  bei  Temperaturen  unter 
—  10^  C.  stehen,  so  schiessen  daraus  grosse  sechsseitige  Tafeln  an ,  welche 
4  Aeq.  Wasser  enthalten  (Mitscherlich).  Sie  werden  oberhalb  der  ge* 
nannten  Temperatur  zersetzt;  es  entsteht  ein  Haufwerk  kleiner  Würfel  und 
das  Wasser  scheidet  sich  aus. 

Aus  einer  Lösung  in  Harn  und  aus  Flüssigkeiten,  welche  Phosphor- 
sinre-Salze  enthalten,  krystallisirt  das  Kochsalz  in  wasserfreien  Octaedern. 

Alkohol  und  sehr  starker  Weingeist  lösen  das  Kochsalz  in  geringer 
Menge;  mit  dem  Wassergehalte  des  Weingeistes  steigt  die  Löslichkeit.  Nach 
Wagner  nehmen  100  Thle.  Weingeist  von  95,5  Proc.  0,172  Thle.  Koch- 
salz auf;  100  Thle.  Weingeist  von  75  Proc.  bei  lö^C.  0,7  Thle.,  bei71,50C. 
1,03  Thle. 

Natrium  verbrennt  in  Chlorgas  zu  Chlomatrium,  zu  Kochsalz.  —  Sehr 
rein  wird  das  Salz  erhalten,  wenn  man  Salzsäure  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt  und  die  Lösung  verdampft.  Man  hat  indess  nur  sehr  selten  nöthig, 
das  Kochsalz  auf  diese  Weise  darzustellen,  da  für  die  meisten  Verwendungen 
das  Salz  des  Handels  rein  genug  ist,  und  aus  diesem  kann  auch  leicht  durch 
Ümkrystallisiren  ein  noch  reineres  Salz  bereitet  werden. 

In  der  Natur  wird  das  Kochsalz  in  unermesslicher  Menge  angetroffen. 
Das  Meer  Wasser  enthält  ohngefUhr  2,7  Proc.  Es  bildet,  als  Steinsalz, 
oft  äusserst  mächtige  Lager  und  findet  sich  in  den  daraus  entstehenden 
Salzwässern  und  Salzquellen,  den  Salzsoolen. 

Das  früheste  Vorkommen  des  Steinsalzes  ist  das  Vorkommen  im 
Uebergangsgebirge,  hauptsächlich  aber  wird  es  im  Flötzgebirge ,  nament- 
lich im  Muschelkalke  angetroffen,  in  der  Regel  begleitet  von  Anhydrit, 
Gype,  Thon  und  Sandstein.  Es  pflegt  gewöhnlich  gesagt  zu  werden,  dass 
die  Steinsalzlager  in  Salzseen,  welche  keinen  Abfluss  hatten,  entstanden 
seien,  dass  sich  in  Folge  der  Verdunstung  des  Wassers  eine  Ablagerung 
von  Salz  in  diesen  gebildet  habe;  aber,  wenn  auch  einzelne  Lager  von 
Salz  sich  auf  diesem  Wege  gebildet  haben  mögen,  die  Hauptmasse  des 
Steinsalzes  kann  unmöglich  diesen  Ursprung  haben,  da  Alles  dafür  spricht, 
dass  das  Meerwasser  seinen  Salzgehalt  erst  später  aus  Steinsalzlagern  er- 
halten hat.  Auf  welche  Weise  das  Steinsalz  entstanden  ist  und  in  welchem 
Zusammenhange  sein  Vorkommen  mit  Gyps  steht,  ist  unerklärt. 

Wenn  hinreichend  mächtige  und  reine  Steinsalzlager  schon  bergmän- 
nisch aafgeschlossen  sind  oder  leicht  abgebaut  werden  können,  so  gewinnt 
man  das  Steinsalz  bergmännisch.  Dergleichen  Steinsalzlager  finden  sich  in 
vielen  Ländern,  so  in  Oesterreich  (in  West-Galizien :  Wielizka,  Bochnia;  in 
Siebenbürgen;  in  Ungarn i);  in  Bayera  (Berchtesgaden)  und  Würtemberg 
(bei  Hall);  in  Preussen  (Stassfurt);  in  Frankreich  (Vic,  Marenues);  in  Eng- 
land (Norwich);  in  Spanien  (Gordona  in  Catalonien)  u  s.  w. 

Bisweilen  ist  das  Steinsalz  vollkommen  farblos  und  leicht  in  glas- 
glänzende  Würfel  zertheilbar  (Krystallsalz) ;  gewöhnlicher  tritt  es  in  kry- 
stallinischen  Massen  auf,  welche  gelblich,  röthlich,  grau  oder  grünlich-grau 
gefärbt  sind.    Die  Färbung  rührt  von  eingemengtem  Eisenoxyd,  Thon,  auch 


*)  IntereMant«  Kotizen  Aber  die  Steinsalsbergwerke  Oefiterreichs ,  besonders  Über 
Wielixk«,  in:  Indnetrie-SUtistik  der  Oesterr.  Monarchie,  Wien  1861,  S.  36  u.  46;  dar- 
aus in  Wagner'«  Jahresbericht  1862,  S.  216  u.  f.  Oesterreich  hat  im  Jahre  1868  ttber 
3Vj  MiUionen  Centner  Steinsalz  gewonnen. 
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wohl  Infusorien  her.    Geringe  Mengen  von  fremden  Salzen  finden  sich  Biete 
darin,  wie  es  die  folgenden  Analysen  einiger  Steinsalzsorten  zeigen. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

97,55 

98,94 

99,3 

97,8 

97,2 

96,78 

— 

— 

— 

— 

0,4 

0,68 

0,23 

— 

— 

— 

0,5 

0,60 

1,00 

0,16 

0,5 

0,3 

1,2 

1,09 

1 

0,60 

0,2 

1,9 

0,7 

0,85 

7, 


Ghlornatrium 

Ghlormagnesium 

Schwefelsaure  Magnesia^) 
Schwefelsaurer  Kalk    .   .   . 
Thon  u.  8.  w.  (Unlösliches) 


98,3 
0,2 

0,02 
0,31 


1.  Durchsichtig,  von  Stassfurt,  Rammeisberg;  ausserdem  noch 
0,45  schwefelsaures  Natron.  2.  Salzwerk  Wilhelmsglück  bei  Hall,  Fehlin g; 
ausserdem  noch  geringe  Mengen  von  Chlorkalium,  kohlensaurem  Kalk  und 
kohlensaurer  Magnesia.  3.  Weisses  von  Vic,  Berthier.  4.  Hellgraues  von 
Yic,  Berthier.  5.  Halb  weisses  von  Marennes,  Berthier.  6.  Rothes  von 
Marennes.  7.  Hellgraues,  von  Norwich^  Dufresnoy,  ausserdem  0,2 
Chlorcalcium. 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass  das  Steinsalz  von  ein  und  demselben 
Vorkommen  nicht  durch  das  ganze  Lager  gleichförmig  zusammengesetzt 
ist,  sondern  dass  sich  erhebliche  Verschiedenheiten  zeigen.  Oft  liegt  über 
dem  Steinsalzlager  ein  Lager  von  leichter  löslichen  Salzen,  entsprechend 
dem  Rückstande  der  eingedampften  Mutterlauge  einer  Salzsoole,  was  auf 
die  Entstehung  des  Salzlagers  aus  einer  Salzlösung  deutet  (Stassfurt).  In 
einer  Sorte  Steinsalz  von  Wieliczka  findet  sich  ein  Kohlenwasserstoffgas  in 
sehr  verdichtetem  Zustande,  welches  die  Wände  der  Höhlungen  zersprengt,  in 
denen  es  eingeschlossen  ist,  sobald  diese  beim  Einwerfen  des  Salzes  in 
Wasser  hinreichend  dünn  geworden  sind,  was  ein  eigenthümliches  Knisteiii 
verursacht  (Knistersalz,  H.  Rose). 

Man  bringt  das  Steinsalz  in  Blöcken,  oder  Stücken,  oder  zermahlen  in 
den  Handel;  es  ist  für  viele  Zwecke  unmittelbar  brauchbar,  namentlich  füi 
die  technische  Verwendung;  für  die  Benutzung  in  den  Küchen  wird  es 
durch  Auflösen  und  Verdampfen  der  Lösung  gereinigt  und  in  die  übliche 
Form  gebracht  (siehe  später). 

Bestehen  die  Salzstöcke  nicht  aus  dichten  Salzmassen,  sondern  ist  das 
Salz  durch  eingemengten  Thon,  Gyps,  Mergel  und  dergleichen  so  verun- 
reinigt, dass  es  für  sich  nicht  bergmännisch  gewonnen  werden  kann,  so 
werden  in  den  Stöcken  Höhlungen  (Kammern)  ausgearbeitet,  welche  man 
durch  zugeleitetes  Tagewasser  füllt,'  um  so  eine  Lösung  des  Salzes,  eine 
Soole  zu  erhalten,  die  dann-  zum  Versieden  kommt  (Laugwerke,  Sinkwerke). 
Auf  diese  Weise  operirt  man  unter  anderen  im  Salzkammergute  und  im 
Salzburgischen. 

Seitdem  man  gelernt  hat,  Bohrlöcher  in  grosse  Tiefen  der  Erde  zu 
treiben,  sind  Steinsalzlager  benutzbar  geworden,  welche  früher  unzugänglicli 
waren,  und  kann  überhaupt  der  bergmännische  Abbau  von  Steinsalzlagem, 

1)  Vergleiche  Seite  270. 
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wenn  er  kostspielig  sein  würde,  ganz  umgangen  werden.  Man  h&ngt 
Dimlicli  in  das  weite,  zu  dem  Steinsalzlager  niedergetriebene  und  mit  Röh- 
ran  gehörig  ausgefütterte  Bohrloch  eine  engere  Kupferröhre  und  leitet  in  den 
Zwischenraum  zwischen  beiden  Röhren  Wasser  in  solcher  Menge,  dass  der- 
selbe stets  ganz  damit  gefüllt  ist,  wozu  man  zweckmässig  das  Bohrloch  mit 
einem  Wasserbassin  umgiebt.  Die  innere,  engere,  kupferne  Röhre  reicht  dann 
über  den  Spiegel  des  Wassers  in  diesem  Bassin.  Das  Wasser  löst  nun,  wie 
leicht  ersichtlich,  das  Salz  des  Steinsalzlagers  im  Inneren  der  Erde  auf, 
es  entsteht  Kochsalzlösung,  und  diese  Lösung  wird  in  der  inneren  Röhre, 
durch  den  Druck  der  äusseren,  sie  umgebenden  Wassersäule,  in  die  Höhe 
gedrückt.  An  die  Mündung  des  Bohrlochs  kann  indess  die  Salzlösung  durch 
diesen  Druck  nicht  gelangen ,  weil  das  specif.  Gewicht  der  Lösung  grösser 
ist  als  das  des  Wassers  und  weil  die  Höhe  von  Flüssigkeitssäulen,  welche 
einander  das  Gleichgewicht  halten,  im  umgekehrten  Verhältnisse  der  specif. 
Gewichte  der  Flüssigkeiten  stehen.  Eine  gesättigte  Kochsalzlösung  hat  das 
specif.  Gewicht  1,200;  ist  daher  die  drückende  Säule  des  Wassers  1000 
F'nss  hoch,  das  heisst,  hat  das  Bohrloch  1000  Fuss  Tiefe,  so  wird  sich 
die  Kochsalzlösung  in  der  inneren  Röhre  nur  bis  zu  833  Fuss  erheben 

(  rön£\  ^^^  S33  j,  sie  wird  also  157  Fuss  unter  der  Oberfläche  bleiben.    In 

dieser  Tiefe  hat  nun  dies  Rohr  die  Einrichtung  einer  Saugpumpe,  durch 
welche  die  Lösung  zu  Tage  gefördert  werden  kann.  Es  leuchtet  ein,  dass 
man  das  Rohr  in  dem  Maasse  tiefer  hinablassen  muss,  als  sich  die  Aus- 
höhhmg  in  dem  Salzlager  vertieft;  es  muss  stets  bis  auf  den  Grund  der 
Anshöhhiiig  reichen,  weil  sich  hier  die  dichteste  concentrirteste  Salzlösung 
befindet  ^}. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  die  künstlichen  Salzsoolen,  entstehen  die 
oatorfichenSalzsoolen,  die  Salzquellen.  Unterirdische  Wasser  dringen 
zo  den  Salzlagem ,  lösen  Salz  auf  und  gelangen,  so  salzhaltig  geworden, 
durch  natürlichen  Wasserdruck  entweder  an  die  Oberfläche  der  Erde,  oder 
sammeln  sich  in  Schachten  an,  die  man  bis  zu  dem  salzführenden  Wasser  ab- 
geteuft hat.  Diese  Schachte  stellen  Brunnen  dar,  welche  von  salzhaltigem 
Wasser  gespeist  werden  (Soolbrunnen).  Ihre  Tiefe  ist  sehr  verschieden; 
der  Soolsdiacht  zu  Halle  ist  93  Fuss  tief,  der  zu  Salza  bei  Schönebeck 
271  Foss,  der  zu  Kosen  hatte  eine  Tiefe  von  556  Fuss, 

Die  natürlichen  Soolen  sind  keineswegs  immer  gesättigt,  sind  es  im 
Ge^eotheil  nur  selten,  sind  häufig  sehr  verdünnt,  weil  sich  ihnen,  auf 
dem  Wege  von  den  Steinsalzlagem  bis  an  die  Oberfläche  der  Erde, 
oder  in  den  Schacht,  von  allen  Seiten  her  süsse  Wasser  beimischen  kön- 
nen. Früher  wurden  selbst  sehr  verdünnte  Soolen  dieser  Art  auf  Kochsalz 
verarbeitet,  jetzt  macht  man  die  verdünnten  Soolen  dadurch  zu  concentrir- 
teren,  dass  man  das  Steinsalzlager  erbohrt,  welchem  diese  Soolen  ihren  Salz- 

1)  Für  die  Yortrige  habe  ich  folgenden  einfachen  Apparat  eonstruirt  ßin  weit'» 
mftadicea  Glaa  (PiSp^ratenglas)  ist  mit  Steinsalz  in  Stttcken  gefUUt.  In  der  Mttndung 
des  Glaaet  igt  mitteltt  einet  durchbohrten  Korkes  eine,  mehrere  Fnss  lange,  etwa  zoll- 
vciia  GlaarAfare  befestigt  nnd  in  dieser  geht  eine  engere  Glasröhre  bis  auf  den  Boden 
des  Güuca  hinab.  Man  füllt  nach  nnd  nach  Wasser  in  den  Zwischetaranm  zwischen 
beiden  BSbren  und  sieht  dann,  dass  die  Salzlösung  in  der  inneren,  engeren  liöhre 
ciaiCc  LtU  Btcdrigcf  sUht. 
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gehalt  verdanken.     Da  das  Bohrloch,  wie  oben  gesagt,  ansgefftttert  ist,  so 
wird  dadurch  der  Zutritt  von  süssem  Wasser  gehindert. 

Aus  den  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  entstandenen  and  erhal- 
tenen Soolen  wird  das  Salz  durch  einen  eigenthümlich  geleiteten  Ver- 
dampfungsprocess  gewonnen.  Wären  die  Soolen  reine  Lösungen  von  Koch- 
salz, so  würde  die  Gewinnung  des  Salzes  aus  ihnen  eine  sehr  einfache  Sache 
sein.  Dem  ist  nun  aber  nicht  so;  die  Salzsoolen  enthalten  neben  Kochsalz 
eine  lange  Reihe  von  anderen  Salzen.  Man  kann  diese  fremden  Salze  in 
zwei  Glassen  theilen,  nämlich  in  solche,  welche  sich,  beim  Verdampfen, 
vor  dem  Kochsalze  ausscheiden ,  und  in  solche,  welche  in  der  Mutterlauge 
bleiben.  Zwischen  beiden  wird  das  Kochsalz  herausgenommen. 

Die  entfernteren  Bestandtheile  der  verschiedenen  Soolen  sind  im  All- 
gemeinen dieselben,  aber  das  Verhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile  und  die 
Gesammtmenge  können  ungemein  wechseln.  Es  finden  sich  darin  die  Halo- 
gene: Chlor  und  Brom  (selten  Jod);  die  Säuren:  Schwefelsäure, 
Kohlensäure,  Kies  elsäure;  die  Alkalimetalle:  Natrium  und  Kalium, 
resp.  deren  Oxyde  Natron  und  Kali  (auch  Rubidium,  Caesium, 
Thallium  resp.  deren  Oxyde);  die  Erdalkalimetalle:  Magnesium  und 
Calcium,  resp.  deren  Oxyde:  Magnesia  und  Kalk;  endlich  etwas 
Eisenoxyd  und  organische  Substanz. 

Da  es  uns  an  festen  Anhaltspunkten  fehlt  zur  Beurtheilung ,  wie  in 
Lösungen  verschiedener  Salze  die  Halogene  und  Säuren  an  die  vorhandenen 
Metalle  und  Basen  vertheilt  werden  müssen,  so  sind  wir  nicht  im  Stande, 
mit  Bestimmtheit  anzugeben,  wie  viel  von  den  verschiedenen  Salzen,  welche 
durch  Wechselzersetzung  der  angewandten  Salze  entstehen,  in  der  Lösung  sich 
finden.  Löst  man  z.  B.  schwefelsaure  Magnesia  und  Chlomatrium  gemein- 
schaftlich in  Wasser,  so  enthält  die  Lösung,  neben  diesen  beiden  Salzen,  auch 
schwefelsau  res  Natron  und  Chlormagnesium,  welche  durch  theilweise  Wechsel- 
zersetzuDg  aus  jenen  Salzen  sich  gebildet  haben,  aber  in  welcher  Menge  die 
vier  Salze  vorkommen,  darüber  vermögen  wir  keinen  Aufschluss  zu  geben. 
Löst  man  schwefelsaures  Natron  und  Chlorcalcium  in  Wasser,  so  enthält 
die  Lösung  zugleich  auch  schwefelsauren  Kalk  und  Chlornatrium,  aber  in 
welcher  Menge  wissen  wir  nicht. 

In  Folge  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  in  den  Lösungen  vorhan- 
denen Salze  bei  verschiedenen  Temperaturen,  kann  bei  einer  gewissen  Tem- 
peratur das  eine  oder  andere  Salz  krystallisiren  oder  sich  ausscheiden,  die 
eine  Säure  oder  das  eine  Halogen  mit  der  ganzen  Menge  der  einen  vor- 
handenen Base  oder  des  einen  Metalls  sich  verbinden,  also  eine  2^rlegnng 
von  vier  Salzen  in  zwei  Salze  herbeiführen,  so  dass  es  scheint,  als  ob  nur 
zwei  Salze  vorhanden  wären. 

Wird  z.  B.  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  und  Chlorcalcium 
verdampft,  so  scheidet  sich  der  entstandene  schwefelsaure  Kalk  aus,  weil  er 
schwerlöslich  ist;  zugleich  entsteht  aber  durch  Wechselzersetzung  aus  dem 
noch  vorhandenen  schwefelsauren  Natron  und  Chlorcalcium  eine  neue  Menge 
von  schwefelsaurem  Kalk,  der  sich  beim  weiteren  Verdampfen  ebenfalls  aus- 
scheidet, und  so  geht  es  fort.  Kommen  Schwefelsäure  und  Kalk  in  dem 
Verhältnisse  vor,  in  welchem  sie  sich  zu  schwefelsaurem  Kalk  vereinigen, 
80  wird  die  Flüssigkeit  bei  fortgesetztem  Eindampfen  ganz  frei  von  Schwe- 
felsäure  und   Kalk  werden,   schliesslich  nur  Chlornatrium    enthalten;   ist 
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Sekvefeb&ore  übenchüssig,  so  wird  sie  frei  von  Kalk  werden,  aber  neben 
CUoraatnnm  noch  schwefelsaures  Natron  enthalten;  ist  Kalk  überschüssig, 
ao  vird  sie  frei  Yon  Schwefelsftnre  werden,  aber  neben  Chlomatrium  schliess- 
bck  sock  Chlorealdiiin  enthalten. 

Gans  ähnlich  ist  es  bei  der  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  und 
<likiraatrinm,  worin  sich,  wie  gesagt,  neben  diesen   Salzen  schwefelsaures 
Xatnm  und  Chlormagnesium  befinden.     Kocht  man  die  Lösung  ein,  so 
ädeidet  sich  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  nur  Chlomatrium  aus,  setzt  man 
aber  die  L^nng  einer  massig  niedrigen  Temperatur  aus,  so  krystallisirt 
•dbvefeJsanre  Magnesia  (Bittersalz)  aus,  wenn  sie  hinreichend  concentrirt 
st:  bei  Winterkälte  endlich  krystallisirt  schwefelsaures  Natron  (Glauber- 
aL2)  ans.     Danach  hat  es  den  Anschein ,  als  ob  bei  sehr  niederer  Tempe- 
nter  nur  schwefelsaures  Natron  und  Chlormagnesium ,  bei  weniger  niedri- 
ger Temperatur  nur  schwefelsaure  Magnesia  und  Chlomatrium  in  der  Lö- 
enthalten  seien  (VergL  8.  72,  auch  Abtheilung  L,  Einleitung  S.  35). 
Ans  dem  Torstehenden  ergiebt  sich,   weshalb  die  aus  den  Resultaten 
Analyse  berechnete  Zusammensetzung  der  Salzsoolen  sehr  verschieden 
kann.      Uebereinstimmend  theilt    man  alle  Schwefelsäure ,  für 
▼ekbe  eine  hinreichende  Menge  von  Kalk  vorhanden  ist,  dem  Kalke  zu, 
aber  die  Sehwefelsäure ,  welche  darüber  hinaus  vorkommt,  wird  von  eini- 
gen Cbemikem  den  stärkeren  Basen,  Kali  und  Natron ,  von  anderen  Chemi- 
kers der  Magnesia  zngetheilt.     Manche  Soolen  enthalten    ausser  schwefel- 
ivre^  Kalk  gar  keine  andere  Schwefelsäuresalze;  bei  diesen  kann  man 
ÜMT  die  Zusammensetzung  nicht  in  Zweifel  sein,  sie  enthalten  nur  noch 
Chloride  mid  bilden  gleichsam  eine  besondere  Classe  von  Soolen. 

Als  Beispiel,  wie  verschieden  die  Zusammensetzung  einer  Soole  erschei- 
,  je  nachdem  die  Halogene  und  Säuren  unter  die  Metalle  und 
Tcrtheilt  werden,  mag  die  Zusammensetzung  der  Soole  von  Salza 
^  SehöDebeck  dienen.  Heine  fand  in  der  rohen  Soole  aus  Schacht  Nr.  IIL 

t 

Organiscbe  Substanz 0,001  Proc. 

Kieselsäure 0,002  „ 

£isenoxyd 0,002  „ 

Kobien  säure 0,035  „ 

Schwefelsäure 0,320  „ 

ChJor 6,332  „ 

Kalkerde 0,137  „ 

Magnesia 0,077  „ 

KÄU 0,080  „ 

Natron 5,545  „ 

^ianoB  lamon  sich  die  folg^enden  Zusammensetzungen  a,b,c  berechnen': 
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Organische  Substanz 

Kieselsäure 

Zweifachkohlensaures  Eisenoxydul 
Zweifachkohlensaurer  Kalk  .  .  . 
Zweifachkohlensaure  Magnesia  .   . 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaure  Magnesia 

Schwefelsaures  Natron 

Chlorkalium 

Chlornatrium 

Chlormagnesium 

Gesammtmenge  d.  festen  Bestandthle 
Wasser 

Summa  . 


b. 


0,001 
0,002 
0,003 
0,049 
0,006 
0,284 


0,274 

0,125 

10,186 

0,170 


11,100 
88,900 


100,000 


0,001 
0,002 
0,003 
0,049 
0,006 
0,284 
0,148 
0,130 


o. 


10,404 
0,073 


11,100 


100,000 


0,001 
0,002 
0,003 
0,049 
0,006 
0,264 
0,148 

0,153 

10,284 
0,170 


11,100 
88,900 


100,000 


Man  sieht,  dasB  in  a,  b  und  c  die  sechs  zuerst  aufgefährten  Bestand- 
theile  dieselben  sind.  Für  die  organische  Substanz  bedarf  dies  nicht  der  Er- 
läuterung, man  kann  hier  keine  Verschiedenheit  des  Vorkommens  annehmen. 
Spuren  von  Kieselsäure,  welche  sich  finden ,  fährt  man  stets  im  freien  Zu- 
stande auf.  Das  Eisenoxyd,  der  kohlensaure  Kalk  und  die  kohlensaure  Mag- 
nesia, welche  sich  beim  Erhitzen  der  Soole  ausscheiden,  nimmt  man  stets 
als  zweifachkohlensaures  Eisenoxydul,  zweifachkohlen  sauren  Kalk,  zweifach- 
kohlensaure Magnesia  in  der  Soole  an.  Aus  vorhin  angegebenem  Grunde, 
nämlich  weil  sich  beim  Verdampfen  der  Soole  stets  Gyps  (schwefelsaurer 
Kalk)  ausscheidet,  wenn  Schwefelsäure  und  Kalk  zugleich  vorkommen,  ist 
der  übrige  Kalk  als  schwefelsaurer  Kalk  aufgeführt.  Von  hier  ab  zeigt 
sich  Verschiedenheit  In  a  ist  die  noch  übrige  Schwefelsäure  als  schwefel« 
saures  Natron  aufgeführt;  wie  a  die  Zusammensetzung  angiebt,  kann  man 
sie  sich  unterhalb  0^  C.  denken;  es  krystallisirt  bei  dieser  Temperatur  aus 
der  Mutterlauge  vom  Verdampfen  der  Soole  Glaubersalz  aus.  —  In  b  ist 
von  dieser  Schwefelsäure  erst  dem  vorhandenen  Kali  zugetheilt,  der  Rest 
als  schwefelsaure  Magnesia  aufgeführt;  b  stellt  die  muthmaassliche  Zusam- 
mensetzung der  Soole  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dar;  es  krystallisirt 
bei  dieser  aus  der  Mutterlauge  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  and 
schwefelsaurer  Magnesia  aus.  —  In  o  ist  der  fragliche  Rest  der  Schwefel- 
säure einer  entsprechenden  Menge  Natron  zugetheilt;  c  repräsentirt  die  Zu- 
sammensetzung wie  sie  sich  ergiebt,  wenn  man  den  Theil  der  Schwefelsäure, 
welcher  nicht  als  schwefelsaurer  Kalk  aufgeführt  werden  kann,  mit  den 
stärksten  Basen  (Kali  und  Natron)  verbunden  annimmt.  Es  wäre  sehr  zu 
wünschen,  dass  die  Chemiker  sich  darüber  einigten ,  die  Zusammensetzung 
der  Soolen,  so  wie  der  Wässer  überhaupt,  stets  auf  letztere  Weise  auszu- 
drücken; der  Nicht^hemiker  hat  wenig  Vertrauen  zu  einer  Wissenschaft, 
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^ticiie  in  ein  und  demselbeo  Wasser  bald  schwefelsaures  Kali,  bald  Chlor« 
i-inm,  bald  schwefelsaure  Magnesia,  bald  schwefelsaures  Natron  auffuhrt. 
Als  Beispiele  der  Zusammensetzung  von  Soolen,  welche  ausser  schwefel- 
•i.r^mKilknur  Chloride  enthalten,  mögen  die  Resultate  der  Untersuchungen 
:^  Sc-oledes  Gntjahrbrunnen  zu  Halle  (1)  und  der  gemischten  Soole  aus  dem 
F.efrriToirder  Saline  Sülz  in  Mecklenburg  (2;  von  Vi  rck)  mitgetheilt  werden : 


1. 

2. 

Schwefelsaurer  Kalk  .   .   . 

Chlomatriam 

Cblorkaliom 

Chlorcalcium 

Chlormagnesium      .... 

0,466 
17,718 
0,166 
0,134 
0,406 

0,096 
4,242 
0,068 
0,607 
0,394 

Gesammtroenge  der  Salze 

18,890 

5,407 

Xeben  den  Bestandtheilen ,  deren  Gewichtsmenge  sich  angeben  lässt, 
<'iiDeQ  in  den  Soolen  noch  Bestandtheile  in  so  geringer  Menge  vor,  dass 

*  aicht  quantitativ  bestimmt  werden  können,  die  sich  aber  in  den  Abfalls- 
STodacten  von  der  Verarbeitung  der  Soole  anhäufen,  so  Phosphorsäure, 
Br<>m,aachJod,  sicher  oft  auch  Rubidium-,  Caesium-,  Thallium- Verbindungen. 

Veim  die  Soolen  völlig  gesättigt  sind,  oder  doch  eine  sehr  bedeutende 

•  Lcentration  besitzen,  so  wird  das  Verdampfen  derselben,  das  Versieden, 
.ur  Weiteres  in  Pfannen   über  Feuer  ausgeführt ,  nachdem  man  sie ,  zur 

^^^adietdimg  von  Eisenoxyd,  kohlensaurem  Kalk  u.  s.  w.,  einige  Zeit  in 
-rserroirs  hat  stehen  lassen.  Welche  Concentration  die  Soolen  haben 
^:4«Mn,  nm  siedewurdig  zu  sein,  hängt  von  dem  Preise  des  Brenn- 
-^tcrUb  ab. 

Sdiwaehe  Soolen  werden  zuerst  durch  eine  Verdampfung  in  freier 
bracher  gemacht,  sie  werden  gradirt.  Man  hebt  sie  in  Reservoirs, 
v'ic'*'^  übo'y  oft  sehr  langen  Wänden  von  Schwarzdom  stehen,  und  lässt  sie 
*^  iiaai^m  grösserer  oder  geringerer  Menge,  je  nachdem  die  Luft  trocke- 
s^  «^feuchter  ist,  über  die  Domen  tröpfeln.  Fig.  46  (a.f.  S.)  zeigt  ein  Gra- 
"-^fA  ait  einem  Stücke  der  Dornenwand.  Die  Soole  fliesst  aus  den  Re- 
'^'^oin,  die  sich  über  die  ganze  Domenwand  hinziehen,  durch  Hähne  in 
J^GiMiL  welche  oben  mit  Einschnitten  versehen  sind.  Aus  diesen  Einschnitten 
^Bit  c^e  auf  die  Domen,  vertheilt  sich  hier,  tröpfelt  nieder  und  sain- 
K'^.  ach  schHesslich  in  dem  Bassin  an,  über  welchem  die  Domenwand  steht. 
'^^OBders  bei  trockener,  massig  bewegter  Luft  findet  eine  sehr  bedeutende 
(«fdsBrtnng  statt     Das  Gradiren  wird,  wenn  nöthig,  mehrmal  wiederholt. 

Abges^en  davon,  dass  Wasser  verdunstet,  erleidet  die  Soole  bei  dem 
dem  Fallen,  auch  schon  eine  chemische  Veränderung.  Die  Dor* 
^-  abemshen  sich  mit  einer  Incrustation,  dem  Dornenstein,  welcher 
^3  Weaaitlichen  Eisenozydh  jdrat,  kohlensauren  Kalk  und  vorzüglich  schwe- 
-^^wreii  Kalk  (Gyps)  enthält.  Das  Eisenozydhydrat  rührt  von  der  Zer- 
^'^'BfigdeszwaJhcbkohleDsauren  Eisenoxyduls  her,  der  kohlensaure  Kalk  von 
^^  >*«iladikohleDsaQren  Kalke,  indem  dieser  die  H&lfte  der  Kohlensäure 
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liert;  die  Ablagerung  des  Bchwerlasliclien  Gypges  iet  die  Folge  dea  Con( 

trirtwerdens  der  Soole. 


Das  Gradiren  läset  sich  nicht  ohne  Verlust  bewerkstelligen,  da  klein« 
Tr&pfchen  der  Soole  durch  den  Wind  fortgerissen  werden.  Der  Verlust 
ist  natürlich  im  Allgemeinen  nm  so  gröseer,  je  öfter  die  Soole  fallen  man. 

Das  Versieden  der  aiedewürdigen  Soole,  der  Siedeaoole,  wird  in 
groseen  flachen  Pfannen  von  Eisenblech  ausgeführt,  in  StedehftQsem,  welche 
man  Kothen,  Salzkothen  nennt,  Fig.  47  zeigt  eine  Siedepfanne,  mit 
zwei  Feuerungen,  von  denen  ab  die  Feuerluft,  in  ZQgon ,  welche  von  fre- 
mauerten  Zungen  gcbildi.t  werden,  unter  der  l'laniie  cireuIirL  Der  Boden 
der  Pfanne  ruht  auf  den  Zungen  und  auf  kleinen  gemauerten  Pfeilern.  Die 
ganse  Pfanne  ist  mit  einem  hölzernen  Brodenfange  bedeckt,  dessen  unterster 
Theil  aus  Klappen  (Laden)  besteht,  welche  man,  nach  Erfordemiss,  ent- 
weder aof  dem  Borde  der  Pfanne  aufliegen  ~  läast  oder  zurflckschl&gt  {^LIi 
in  der  Fignr). 

Der  Siedeprocess  theilt  sich  in  zwei  Perioden,  die  Periode  des  Stie- 
ren s  und  die  dea  Soggens,    In  der  erateren  Periode  wird  die  Siedesoole 


Versieden  der  Soole.  2^5 

b«i  l«bhall«m  Fener  so  weit  eingedftmpft,  bis  die  KryatalliBaüoii  desKocb- 
salsea  beginneo  will.     Während  dieser  Periode  erfolgen,  in  dem  Hassse  als 

Fi(r.  47. 


die  Terdainpfung'  des  Wassers  vonchreitet,  ÄaBschet düngen  von  Unreinig- 
keit^n  and  verseil iedonen  Salzen ,  besoDders  von  einem  Doppelsalze  aus 
scbwerBleaureni  Kalk  Dod  schwefelsaurem  Natron,  daa  siob  in  der  siedenden 
nosaigkeit  bildet.  Diese  Ausscheidnngen  werden  theils  als  Schaum  ab- 
genommen, theils  als  Scblamm  herausgezogen,  theils  brennen  sie  ala  Pfan- 
nenstein  (Hungerstein)  auf  dem  Boden  der  Pfanne  anf. 

Wenn  sich  anf  der  Oberfläche  der  Soole  eine  Rinde  von  Kochsalz  zeigt, 
fingt  die  Periode  des  Soggens  an.  Man  mgasigt  das  Feuer,  damit  die 
Verdampfung  langsamer  vorscbreitet  und  grössere  Krjstalle  und  Krj- 
stallgruppen  sich  bilden  können.  Die  kloinen  Würfel  des  Kochsalzes  gmp- 
piren  sich  nämlich  so ,  dass  bohle  vierseitige  Pyramiden  (Trichter)  mit 
treppenfSrmigen  Wänden  entstehen,  wie  es  Fig.  46  zeigt,  and  je  langsamer 
Fig.  i3.  ^'^  Verdunatnng  vorschreitet,  je  niedriger  also  die 

Temperdtnr  gehalten  wird,  desto  grösser  sind  die 
Würfel  und  desto  grässer  die  Trichter. 

Die  Bildung  dieser  Trichter  kommt  auf  fol- 
gende Weise  zu  Stande.  Der  erste  entstandene 
kleine  Koch  salz  Würfel  trachtet  zu  Boden  zu  fallen, 
kann  aber  die  oberste  Schicht  der  Flüssigkeit  nicht 
durchbrechen,  sondern  sinkt  in  derselben  nur  ein  (Fig.  49).  An  der  oberen 
Kante  des  Würfels  legen  sich  nun  neue  Würfel  an,  an  dessen  Kanten  wieder 
nt-ue,  indem  die  Krystallgmppe  immer  tiefer  einsinkt,  und  so  fort,  wie  es 
die  Figuren  50,  51  und  53  seigen. 

Fig.  49.  Fig.  50- 


.276  Natriiim. 

Das  endlich  niederfallende  Kochsalz  wird  an  den  Pfannenhord  gesogen 
and,  wenn  es  sich  hier  angehäuft  hat,  hinter  die  Laden  des  Brodenfangs  ge- 
worfen, am  abzulaufen  und  vorläufig  abzutrocknen.  *£s  ist  bei  dem  Soggen 
nicht  zu  vermeiden,  dass  einXheil  des  zu  Boden  gesunkenen  Salzes  an  ein- 
zelnen Stellen  als  Salzstein  aufbrennt,  welcher  dann  da,  wo  das  Stören  und 
Soggen  in  einer  und  derselben  Pfanne  verrichtet  werden,  mit  dem  Hnnger- 
steine  in  dünnen  Lagen  wechselt.  Gegen  das  Ende  des  Aussoggens  er- 
scheint das  Salz  von  anhängender  Mutterlauge  mehr  und  mehr  gelblich  ge- 
färbt; dies  gelbe  Salz  wird  entweder  zu  besonderen  Zwecken,  als  Gewerbe- 
salz und  Viehsalz  verwendet,  oder  aber  es  wird  in  feuchtem  Zustande  mit 
Siedesoole  ausgewaschen,  dadurch  von  der  Mutterlauge  befreit  und  in 
weisses  Salz  verwandelt. 

Die  Mutterlauge,  welche  nach  dem  Soggen  in  den  Pfannen  zurück- 
bleibt, und  in  welcher  sich  naturlich,  neben  einer  bedeutenden  Menge  Koch- 
salz, die  sehr  leicht  löslichen  Salze  der  Soole  und  diejenigen  Salze  finden,  welche 
in  verhältnissm&ssig  geringer  Menge  vorkommen,  wird  nicht  sogleich  aus- 
geschöpft, sondern  man  giebt  von  Neuem  Siedesoole  hinzu,  schlägt  ein 
neues  Werk  zu;  erst  wenn  auf  diese  Weise  mehrere  Werke  zugeschlagen 
sind,  entfernt  man  sie  aus  der  Pfanne. 

Das  feuchte  Salz  wird  in  besonderen  Trockenpfannen  oder  in  Trocken- 
stuben,  welche  durch  die  von  den  Pfannen  abziehende  Feuerluft  mittelst 
Canälen  geheizt  werden,  auf  Hürden  getrocknet.  Das  abfallende,  zusammen- 
gekehrte Salz,  das  Kehr  salz,  wird  als  Gewerbesalz  and  Viehsalz  ver- 
werthet,  oder  es  wird  mit  dem  Salzsteine  und  dem  Kr  ück  salze,  dem  salz- 
reichen Schlamme,  aufgelöst  und  von  N^uem  versotten. 

Sämmtliche  Abfälle  beim  Sieden:  der  Schaum,  der  Schlamm,  der 
Pfannenstein  (Hungerstein  und  Salzstein),  das  Kehrsalz,  die  Mutterlauge, 
umfasst  man  gemeinschaftlich  mit  d^m  Namen  Siedeabfälle.  Der 
Siedeverlust  ist  nach  der  Beschaffenheit  der  Soole,  der  grösseren  oder  ge- 
ringeren Sorgfalt  beim  Versieden,  sehr  verschieden. 

Eine  klare  Einsicht  in  die  Veränderungen,  welche  die  Soole  bei  der 
Verarbeitung  (dem  Gradiren  und  Versieden)  erleidet,  und  in  die  chemische 
Zusammensetzung  der  Siedeabfälle  und  Fabrikate  wird  durch  die  folgenden 
Analysen,  von  Heine,  erhalten. 

Es  ist  dabei  die  Zusammensetzung  durchgehends  so  ausgedrückt,  wie 
sie  der  Golumne  c.  Seite  271  entspricht. 
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1.  Die  oben,  Seiie271  erwähnte  Soole  vohSalza.  2.  Einmal  gefallene 
Soole«     3.  Zweimal  gefallene  Soole.     4.  Dreimal  gefallene  Soole. 


Organische  Substanz 

Kieselfläore 

Zweifach  kohlensaures  Eisenoxydul  . 
ZweiÜGichkohlensaurer  Kalk  .... 
Zweifachkohlensaore  Magnesia  .   .    . 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelaaures  Katron 

Gilomatrium 

Chlormagnesium 

Gesammtmenge  d.  festen  Bestandthle 
Wasser 

Summa . 


1. 


2. 


0,001 
0,002 
0,003 
0,049 
0,006 
0,284 
0,148 
0,153 
10,284 
0,170 


11,100 
88,900 


100,000 


3. 


4. 


0,489 
0,226 
0,131 
16,373 
0,231 


16,450 
83,550 


100,000 


0,462 
0,277 
0,270 

18,876 
0,330 


0,383 
0,359 
0,274 
23,315 
0,375 


20,215 
79,785 


100,000 


24,706 
75,294 


100,000 


1.  Dornenstein  vom  ersten  Falle  (Ostseite);  Alter  der  Domenwand 
22  Jahre.  2.  Domenstein  vom  zweiten  Falle  (Ost);  Alter  10  Jahre. 
3.  Dornenstein  vom  dritten  Falle  (Ost);  Alter  5  Jahre. 


1. 


2. 


Organische  Substanz 

Kieselsäure 

Eisenoxyd  und  Thonerde  ...... 

Kohlensaurer  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaures  Natron 

Cblomatrium 

Waaser 

Summa  . 


1,208 
2,285 
2,379 
76,291 
1,591 
3,237 
0,827 
2,090 
2,703 
7,389 


100,000 


0,041 
0,239 
0j075 
1,192 
0,219 

75,774 
0,701 
0,069 
1,329 

20,361 


100,000 


0,021 
0,256 
0,061 
0,730 
0,161 

76,018 
0,468 
0,274 
1,067 

20,944 


100,000 


Man  ersieht,  dass  die  Soole  auf  dem  ersten  F^lle  organische  Substana, 
Kieeela&are,  koblensaorea  Eisenoxydul,  kohlensauren  Kalk  und  kohlensaure 
Magnesia  verloren  hat,  und  dass  sich  zugleich  Gyps,  schwefelsaures  Kali 
und  schwefelsaures  Natron  abschieden.  Das  hier  überwiegende  Vorkommen 
von  kohleDsaiirem  Kalk  ist  der  Saline  Salsa  eigenthamlioh,  so  wie  dasa  der 
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Domensiein  hier  in  sehr  geringer  Menge  auftritt.  —  Auf  dem  zweiten  Falle 
verlor  die  Soole  vorzugsweise  (wasserhaltiger,  schwefelsaurer  Kalk,  Gyps  ^). 
—  Auch  auf  dem  dritten  Falle  verlor  die  Soole  hauptsächlich  Gyps.  — 
Der  Procentgehalt  der  Soole  hat  sich  durch  dreimaliges  Fallen  von  11,1 
auf  24,7  erhöht ;  in  welchem  Yerh&ltnisse  die  Steigerung  bei  den  einzelnen 
löslichen  Salzen  stattfand,  ergeben  die  Analysen. 

1.  Salzschlamm,  vom  dritten,  letzten  Werke.    2.  Hungerst  ein 
vom  letzten  Werke.     3.  Salzstein,  frei  von  Hungerstein. 


1. 


2. 


3. 


Kieselsäure 

Eisenoxyd  und  Thonerde 
Kohlensaure  Magnesia  . 
Schwefelsaurer  Kalk  .  . 
Schwefelsaures  Kali  .  . 
Schwefelsaures  Natron    . 

Ghlornatrium     

Ghlormagnesium  .... 
Wasser 


Summa  . 


0,02 

0,06 

0,57 

23,65 

1,84 

18,98 

56,71 

0,82 

2,85 


100,00 


0,02 

0,03 

0,41 

27,38 

2,12 

22,60 

42,70 

1,30 

3,14 


100,00 


0,22 

1,53 

0,40 

90,87 

1,87 
5,11 


100,00 


Der  Salzschlamm  besteht,  wie  man  sieht,  vorzAglich  aas  Kochsalz  und 
dem  wasserfreien  Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Kalk  und  schwefelsaurem 
Natron,  das  sich  in  der  siedenden  Soole  bildet.  Der  Hungerstein  unter- 
scheidet sich  davon  durch  einen  kleineren  Gehalt  an  Kochsalz,  grösseren  Ge- 
halt an  dem  Doppelsalze. 

1.  Weisses  Salz,  vom  ersten  Ausschlage  des  rl ritten  Werkes. 
2.  Gelbes  Salz,  vom  dritten  Werke.  3.  Mutterlauge  (Absatz-Mutter- 
lauge); specif.  Gewicht  bei  15<>  R.  1,2768. 


1. 


Chloinatrium 

Chlormagnesium 

Schwefelsaures  Natron 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaurer  Kalk 

Wasser 

Summa  . 


94,96 
0,45 
0,55 
0,41 
0,73 
2,91 


100,00 


2. 


89,30 
2,88 
1,58 
1,73 
0,44 
4,07 


100,00 


3. 


11,65 
9>99 
4,14 
5,36 

68,86 


100,00 


^)  Id  der  Analyse  der  einmal  gefallenen  Soole  finden  sich  weder  organische  8ub- 
atonaen,  noch  Kieselsftare,  Eisenoxyd  nnd  Thonerde,  noch  kohlensaurer  Kalk  und  koblen- 
Miire  Magnesia  aufgeführt,  und  doch  kommen  diese  alte   im  Dornensteine  vom  zweiten 


Pfanuenstein. 
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2700  Kubikftifls  Siedesoole  von   19,1  Pfund  Gehalt  =  24,376  Proc. 
lieferten  in  drei  Siedewerken : 

11  Lasten  3  Tonnen  weisses  Salz^) 
1  Tonne  156  Pfund  gelbes  Salz, 
331  Pfund  Salzstein, 
369  Pfund  Hungerstein  (Gypsstein) 
443  Pfund  Salzschlamm 
33  KubikfusB  Mutterlauge. 
Der  liongerstein  (Pfannenstein)  und  Schlamm  der  Salinen  können  unter 
umständen  werthvoUe  Abfallsproducte  sein.     Kommt  in  denselben,  neben 
Kochsalz,  das  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Natron  und   schwefelsaurem 
Kalk  vor,  wie  in  denen  der  Saline  Salza  (siehe  oben),  so  Iftsst  sich  Glauber- 
salz aoB  denselben  gewinnen.     Das  Doppelsalz  wird  durch  kaltes  Wasser 
zerlegt;  laugt  man  daher  die  genannten  Abfallsproducte  aus,    so  bleibt 
Gyps  nngelöfit,  schwefelsaures  Natron  und  Kochsalz  werden  gelöst.     Aus 
dieser  Lösung  ist  Glaubersalz,   krystallisirtes  wasserhaltiges  schwefelsaures 
Natron  (NaO,  SO;j  +  10  aq.)  zu  erhalten.    Der  Pfannenstein  und  Schlamm 
der  Soolen,  in  denen  ausser  Gyps  nicht  andere  Schwefelsäure-Salze  vor- 
kommen, besteht  begreiflich  wesentlich  aus  schwefelsaurem  Kalk  und  Koch- 
salz; er  dient  dann  als  Düngemittel. 

Die  folgenden  Analysen  von  Pfannen  stein  und  Schlamm  mögen  hier 
noch  eine  Stelle  finden. 


1. 

2. 

3. 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaures  Natron 

Schwefelsaares  Kali 

Chlomatrium      -    .    .   -    r    t    «   .    .    .    . 

8,78 
9,44 
0,37 
79,18 
1,53 

21,10 

75,34 
0,64 

95,72 
2,07 

Ohlormaffnesium 

Summa  . 

99,30 

97,08 

97,79 

1.  Pfannenstein  der  Saline  zu  Haistadt  im  Salzkammergut;  die 
Soole  durch  Auslaugen  von  Salzgestein  erhalten  (Schrötter).  —  2.  Ausser- 
dem Ghlorcalcium  0,24,  Eisenoxyd  und  Thonerde  0,58,  Wasser  2,1.  Pfan- 
ne nst  ein  der  Saline  Wilhelmshall  bei  Rottenmünster  in  Würtemberg 
(Fehling).  —  3.  Ausserdem  schwefelsaurer  Strontian  0,40,  Eisenoxyd  1,8. 
Schlamm  von  der  Saline  Sülz  in  Mecklenburg  (Seite  272). 

Wichtiger  noch  als  Pfannenstein  und  Schlamm  sind  als  Abfallsproducte 
der  Salinen  die  Mutterlaugen.  Sie  zerfallen  in  solche,  welche  nur  Chloride 
(auch  Bromide)  enthalten,  und  solche,  in  denen  sich,  neben  diesen,  Schwefel* 
sftore-Salze  finden  und  man  kann  kalireichere  und  kaliärmere  unterscheiden. 

Die  folgenden  Analysen  werden  die  Verschiedenheit  der  Zusammen- 
■eixnng  veranschaulichen. 

F«1U  ror,  ja,  wie  nun  sehen  wird,  noch  im  Dornensteine  vom  dritten  Falle,  und  selbst 
der  Hongerstein  ond  SalzscbUmm  enthalten  Kieselerde,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  kohlen - 
•aora  Magnesia.  Alle  dieee  Substanzen  müssen  daher  in  der  gefallenen  Soole  in  so 
kleiner  Menge  enthalten  sein,  dass  sie  darin  nicht  bestimmt  werden  können ,  dass  sie 
•ich  nnr  in  den  Ausscheidungen  erkennen  lassen. 

>)  1  Laet  =  4000  Preuss.  Pfunde  (ältere  Pfunde  k  467,7  Grammen). 
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1. 


2. 


Chlomatrium  .  .  ■ 
Ghlorkaliam  .  .  - 
Gblormagnesium 
Ghloroalcium  .  •  . 
Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natron 
Wasser 


Summa 


12,17 
0,53 
5,14 
8,32 


73,51 


99,67 


24,50 

0,52 
0,23 


3. 


74,31 


99,56 


10,00 
1,23 
9,86 
4,90 


4. 


11,65 


9,99 


73,16 


99,15 


r 


5,36 

» 

4,14 
68,86 


100,00 


11,81 


10,65 


8,16 

1,51 

67,87 


100,00 


1.  Ferner  noch :  schwefelsaurer  Strontian  0,02,  schwefeLsaarer  Kalk  0,(| 
Brommagnesium  0,216;  Saline  Sülz(Virck), —  2.  Ausaerdem:  schwefelsai« 
Kalk  0,42,  Bromnatrium  0,024  0 ;  Saline  Friedrichshall  (Fe h  1  i  n  g).  —  3.  A^ 
serdem:  schwefelsaurer  Kalk  0,10,  Bromnatrium  0,750.  Eingedampfte,  nq 
von  Kochsalz  befreite  Mutterlauge  von  Friedrichshall  in  Würtembfi 
(Fehling).  —  4.  Die  schon  oben,  Seite  278,  aufgeführte  Mutterlauge  ^ 
Salza  (Heine).  —  5.  Mutterlauge  der  Saline  Harzburg  (Otto).  Die  Sal] 
ist  eingegangen. 

Aus  den  Mutterlaugen,  welche  von  Soolen  fallen,  worin  Schwefelsäd 
Salze  (Gyps  abgerechnet)  nicht  vorkommen,  kann  durch  Kalk,  Magnesia  | 
faUt  werden,  um  diese  behufs  der  Bereitung  von  Bittersalz  (MgO,S0i 
7  aq.)  in  Schwefelsäure  zu  lösen.  Oder  man  kann  schwefelsaures  Nat 
zu  denselben  geben  und  sie  auf  50^  C.  erwärmen,  wonach  dann  bei  l 
reichender  Concentration  und  hinreichender  Erniedrigung  der  Tempei^ 
Bittersalz  auskrystallisirt,  indem  sich  das  Chlormagnesium  und  schwf^ 
saure  Natron  umsetzen.  Zur  Gewinntmg  von  kohlensaurer  Magnesia 
diese  Mutterlaugen  wegen  dos  Gehalts  an  Chlorcalcium  nicht  geeig 
Waren  sie  von  sehr  reinen  Soolen  gefallen,  enthalten  sie  nur  sehr  w 
Chlormagnesium  und  Chlorcalcium,  wie  die  Mutterlauge  2,  so  lässig 
durch  Eindampfen  noch  Kochsalz  daraus  abscheiden  und  so  eine  an  i 
genannten  Chloriden  reichere  Lauge  darstellen  (Mutterlauge  8). 

Die  Verarbeitung  der  Mutterlaugen,  welche  Schwefelsäure-Salze  < 
halten,  gründet  sich  im  Wesentlichen  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  | 
darin  vorkommenden  Salze  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  auf  l 
Setzungen  dieser  Salze  durch  Temperaturveränderung.  Diese  Mutter]au| 
sind  oft  ganz  frei  von  Kalk,  enthalten  jedenfalls  nur  Spuren  davon,  weil  i 
derselbe  beim  Verdampfen  der  Soole  als  schwefelsaurer  Kalk  abschei| 
Findet  sich  darin  Kali  in  erheblicher  Menge,  so  krystallisirt  aus  den 
ben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  j 
und  schwefelsaurer  Magnesia  (KaOfSOs  4*  MgO,SOs  +  6aq.)  in  ziemj 
grossen,  harten  Krystallen  ans.  Dies  Doppelsalz  kann  nach  dem  Leblan 
sehen  Sodaprocesse  auf  kohlensaures  Kali  verarbeitet  oder  bei  der  Alä 
fabrikation  verwendet  werden.     Es  lässt  sich  sehr  gut  auch  durch  Kall 


1)  Es  wäre  wohl  richtiger  gewesen,  das  Brom  als  Brommagncsium  zu  berechn« 
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zerlegen,  dass  scbwefel^ures  Kali  in  Lösung  bleibt,  Magnesia  und  Gyps 
lieh  auBScheiden  (Otto).  Ist  dies  Doppelsalz  auskrystalliBirt  oder  fehlt  es 
an  Kali,  so  kann  bei  etwa  10^  C.Bittersalz  aus  den  Laugen  krystallisiren. 
Dies  ist  Veranlassung,  dass  viele  Chemiker  schwefelsaure  Magnesia  und 
nicht  schwefelsaures  Natron  in  den  Soolen  und  Mutterlaugen  annehmen 
(Seite  270).  Bei  Winterkälte  krystallisirt  Glaubersalz  aus  den  Mutter- 
langen. Nimmt  man  in  den  Laugen,  wie  in  den  Soolen,  nicht  schwefel- 
saures Natron,  sondern  schwefelsaure  Magnesia  an,  so  erklärt  man  das 
Auskrystallisiren  von  Glaubersalz  durch  Wechselzersetzung  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  und  Kochsalz  (a.  a.  0.).  Auch  ein  Doppelsalz  von 
Ghlorkalium  und  Chlormagnesium  kann  aus  den  Laugen  erhalten  wer- 
den. Wenn  die  Laugen  schliesslich  vorzugsweise  Chlormagnesium  ent- 
halten, so  lässt  sich  aus  denselben  kohlensaure  Magnesia  {Magnesia  alba) 
fiUen,  oder  so  können  sie  so  verarbeitet  werden,  wie  die  Mutterlaugen  von 
Soolen,  in  denen  Schwefelsäure-Salze  fehlen  (siehe  oben).  Aus  bromreichen 
Mutterlaugen  scheidet  man  Brom  ab  und  häufig  werden  Mutterlaugen 
jeder  Art,  besonders  aber  die  bromhaltigen,  als  Badesoole  benutzt.  Die 
Verarbeitung  der  Mutterlauge  des  Meerwassers,  welche  weiter  unten  be- 
schrieben werden  wird,  kann  auch  als  Anhaltspunkt  dienen  bei  der  Ver- 
arbeitung der  Mutterlaugen  der  Soolen. 

In  den  wärmeren  Klimaten,  wo  die  freiwillige  Verdunstung  rasch  vor 
sich  geht,  wird  an  den  Küsten  des  Meeres  eine  bedeutende  Menge  von 
Kochsalz  aus  Meerwasser  gewonnen,  so  z.  B.  in  Portugal  zu  St.  Ubes, 
in  Frankreich  an  der  Küste  des  Mittelländischen  Meeres  (Languedoc,  Pro- 
vence) und  des  Atlantischen  Oceans,  namentlich  zu  Croisic  (Loire -Infe- 
rieure),  zu  Marennes  (Charente-Inferieure).  Auch  Oesterreich  gewinnt  in 
Dabnatien  auf  den  Salinen  Capo  d'Istria  und  Pirano  und  zu  St.  Feiice  bei 
Venedig  V/^  Millionen  Centner  Seesalz  i). 

Das  Meerwasser  ist  eine  Salzsoole,  eine  Lösung  verschiedener  Salze, 
von  denen  das  Kochsalz  das  überwiegende  ist.  Die  Zusammensetzung  ist 
qualitativ  natürlich  überall  dieselbe,  aber  die  Gesammtmenge  der  Salze, 
das  ist  die  Concentration ,  weicht  nach  örtlichen  Verhältnissen  etwas  ab, 
wird  durch  grosse  Ströme,  Eisbildung  und  Verdunstung  örtlich  verändert. 
Es  finden  sich  im  Meerwasser  Chlor  und  Brom,  Schwefelsäure  und  Kohlen- 
säure, Natrium  und  Kalium,  oder  Natron  und  Kali,  Magnesium  und  Calcium, 
oder  Magnesia  und  Kalk,  also  dieselben  Körper,  welche  in  den  Salzsoolen 
Angetroffen  werden.  Was  über  die  Vertheilung  der  Halogene,  Säuren,  Me- 
talle und  Basen  bei  den  Soolen  gesagt  ist  (Seite  270)  gilt  begreiflich  auch 
für  das  Meerwasser.  Manche  Analytiker  haben  alle  Schwefelsäure,  welche 
über  die  zur  Bildung  von  schwefelsaurem  Kalk  erforderliche  Menge  vor- 
handen ist,  der  Magnesia  zugetheilt,  andere  wenigstens  einen  Theil  der- 
selben dem  Kali  zugewiesen ;  jene  nehmen  also  neben  schwefelsaurem  Kalk 
nur  schwefelsaure  Magnesia  an,  diese  neben  letzterer  auch  noch  schwefel- 
saures Kali.  Von  schwefelsaurem  Natron  ist  nicht  die  Rede.  Einige  fuhren 
das  Brom  als  Bromnatrium,  andere  als  Brommagnesium  auf.  Die  folgenden 
Analysen,  welche  bestimmt  sind,  ein  Bild  von  der  Zusammensetzung  des 
Maerwassers  zu  geben,  werden  dies  bestätigen,     v.  Bibra')  fand: 

1)  Wagner's  Jahresbericht  1862,  S.  217. —  >)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII, 
&  SO  n.  f. 
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Natrium. 


ChlorDatrium 

Bromnatrium     . 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaure  Magnesia 

Chlormagnesium 

Gesamintmenge  der  Salxe     .... 
Wasser 

Summa 


Grosser 
Ocean. 


2,5877 
0,0401 
0,1369 
0,1622 
0,1104 
0,4345 


3,4708 
96,5292 


100,0000 


Atlantischer 
Ocean. 


2,7558 
0,0326 
0,1715 
0,2046 
0,0614 
0,3260 


3,5519 
90,4481 


Nordsee. 

2,5513 
0,0373 
0,1529 
0,1622 
0,0706 
0,4641 


3,4338 
96,5617 


100,0000 


100,0000 


Das  Wasser  des  Mittelländischen  Meeres,  an  der  Küste  von  Frankreicl 
mithält  nach  üsiglio*): 

Chlornatrium 2.9424 

Bromnatrium 0,0556 

Chlorkalium 0,0505 

Schwefelsauren  Kalk  ....  0,1857 

Schwefelsaure  Magnesia    .   .  0,2477 

Chlormagnesium 0,3219 

Kohlensauren  Kalk 0,0114 

Eisenoxyd 0,0003 

Gesammtmenge  der  Salze    .    3,7655 
Wasser 96,2345 


100,0000 
Regnault  giebt  als  mittlere  Zusammensetzung  des  Meerwassci^  ai 

Clilornatrium .  2,700 

Chlorkalium 0,070 

Schwefelsauren  Kalk    ....  0,140 

Schwefelsaure  Magnesia  .   .    .  0,230 

Chlormagnesium •  0,360 

Brommagnesium 0,002 

Kohlensauren  Kalk    .....  0,003 

Wasser 96,470 

Verlust 0,025 


100,000 

Die  Anlagen  zur  Verdunstung  des  Meerwassers,  behufs  derGewinnu^ 
von  Salz,  die  Salzgärten  (marais  salants,  sdlins)^  bestehen   aus  eini 
grossen  Verdampffläche  auf  thonigem,  völlig  geebnetem  Boden ,    welche 
Abtheilungeu  getheilt  ist  und  so  ein  System  von  vierseitigen  sehr  flachj 
Bassins  darstellt. 

Liegt  die  Anlage  tief  genug,  so   lässt  man  das  Meerwasser  zur   Z< 
der  Fluth  durch  eine  Schleuse  in  den  sehr  grossen  und  flachen  Sammelteil 


1)  Dingl.  Pülyt.  Journ,  Bd.  CXVlll,  S.  4ü. 
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Ireten,  welcher  «li  ReserToir  und  znm  Kläien  dient,  und  in  welchem  die 
«TeteVerdunatiuig  stattfindet.  Liegt  die  Anlage  hdher,  so  wird  der  Sammel- 
teich mittelst  Piun[i«n  gespeist.  Aus  dem  Sammelteiche  fliesst  das  Wasser, 
nach  und  nach  und  sehr  laagsam ,  durch  die  verschiedenen  Abtheilungen 
der  zahlreichen,  fischeren  Bassias  von  abnehmender  Grösse. 

Zuerst  scheidet  sich  aus  dem  Wasser  der  koblenEaure  Kalk  ans,  häu£g 
geih  geftrbt  von  Eisenoiydh  jdrat,  das  wenigstens  zum  grösaten  Theil  vom 
Boden  berührt,  später,  wenn  die  Concentration  auf  15  bis  18"  B.  gekom- 
men  ist,  lagett  sich  eine  beträchtliche  Menge  von  schwefalsaurem  Kalk 
(Gyps)  ab,  und  hat  die  Conceutration  25"  B.  erreicht,  su  ündet  sich  keine 
Spur  mehr  von  diesem  Salze  in  dem  Wasser,  weil  dasselbe  in  einer FlOssig- 
keit,  die  reich  ist  an  schwefelsaurem  Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia 
—  nnd  eine  solche  ist  das  concentrirte  Wasser  —  gaiia  unlöslich  ist.  Nunmehr 
beginnt  die  Kristallisation  des  Kochsalzes  in  den  letzteu,  kleinsten  Bassins, 
in  denen  das  Wasser  5  bis  6  Centimetcr  tief  zu  stehen  kommt  und 
velclie  man  alle  Tage  oder  eile  zwei  Tage  fUllt,  je  nachdem  die  Witterung 
Kijr,  OiJ,  _ 


gOoi'tig  ist.  Das  sieh  ablagernde  Salz  bildet  eine  dichte  Lage,  die  stärker 
und  (Urker  wird.  Die  Salzkrystalle  sind  anfangs  durchsichtig,  sie  wachsen, 
ohne  an  Zahl  zuzunehmen,  bis  das  WaSEcr  reich  wird  an  Chlormagnesium, 
welches  die  LöslichkeiL  des  Salzes  vermindert  und  die  Ablagerung  kleiner 
mattwrisBer  Krystalle  veranlasst.  Hau  muss  die  Mutterlauge  aus  den 
Baanna  entfernen,  ebe  der  gunze  Gehidt  an  Kochsalz  auHkryslallisirt  ist, 
«eil  die  letzten  Antbeüe  desselben  zu  sehr  durch  Miignesiasalze  verunreinigt 
werden  wQrdm;  man  treibt  im  Allgemeinen  die  Concentration  nicht  weiter 
al>  30*  B. 

Der  Process  der  Verdampfung  geht  fünf  bis  sechs  Monate  fort ,  vom 
April  bis  September,  nfimlich  so  lauge,  als  die  günstige  Jahreszeit  dauert 
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und  während  dieser  Zeit  wird  die  Mutterlauge  3  bis  4  Mal  entfernt. 
Dann  schreitet  man  zur  Ernte.  Man  legt  die  Krystallisationsbassins  trocken, 
nimmt  die,  4  bis  5  Centimeter  dicke  Salzschicht  mit  Schaufeln  heraus  und 
bildet  daraus,  neben  den  Bassins,  grosse  lange  Haufen,  in  denen  das  Salz 
durch  Abtropfen  uiid  durch  Vermittel ung  der  Feuchtigkeit  der  Luft  die  an- 
hängende Mutterlauge  verliert.  In  anderen  Anlagen  sammelt  man  die  ent- 
standenen Salzkrystalie  täglich,  bildet  daraus  erst  kleinere,  dann  grössere 
Haufen,  in  denen  es  auf  eben  erwähnte  Weise  von  anhängender  Mutterlange 
frei  wird.  Das  so,  in  isolirten  Krystallen  erhaltene  Salz  ist  reiner  als  das 
vorige. 

Die  Beschaffenheit  des  Seesalzes  ergiebt  sich  aus  den  Analysen  zw^er 
Sorten  französischen  Salzes: 

1.  2. 

95,11  87,97 


Ghlornatrium .  .  .  . 
Ghlormagnesium  •  .  . 
Schwefelsaure  Magnesia 
Schwefelsaurer  Kalk 
Erdige  Substanzen  .  . 
Wasser 


0,23  1,58 

1,30  0,50 

0,91  1,65 

0,10  0,80 

2,35  7,50 


100,00         100,00. 

1.  Gewöhnliches  Seesalz  des  Languedoo  und  der  Provence;  2.  Graues 
Salz  von  den  Küsten  der  Bretagne. 

Ein  Theil  des  erhaltenen  Seesalzes  wird  durch  Waschen  mit  Salz- 
lösung gereinigt,  ehe  man  es  in  den  Handel  bringt,  ja  selbst  einem  Raffi- 
nations-Processe  unterworfen.  Für  letzteren  löst  man  es  in  Wasser,  zersetzt 
die  Magnesiasalze  durch  Kalk,  filtrirt  und  verdampft  in  Pfannen. 

Die  Mutterlauge  von  der  Gewinnung  des  Seesalzes,  welcbe  man  auch 
jetzt  noch  sehr  gewöhnlich  ungenutzt  ins  Meer  fliessen  lässt,  wird  doch  in 
neuerer  Zeit  mehr  und  mehr  Gegenstand  der  Verarbeitung.  Man  verdankt 
Baiard,  der  den  Gegenstand  mit  grosser  Liebe  behandelt  hat,  das  Ver- 
fahren der  Verarbeitung,  welches  in  dem  Folgenden  beschrieben  werden 
soll.  Es  ist  von  hohem  wissenschaftlichen  Interesse,  als  Beispiel  der  Tren- 
nung von  Salzen  durch  Krystallisation  bei  verschiedenen  Temperaturen, 
und  giebt  den  Anhaltspunkt  ab  für  die  Verarbeitung  der  Mutterlaugen  der 
Soolen,  wie  schon  Seite  281  angedeutet  wurde. 

Von  der  Mutterlauge  der  Soolen  unterscheidet  sich  die  Mutterlauge 
des  Meerwassers  durch  weit  grösseren  Gehalt  an  Chlormagnesium  und,  als 
Folge  davon,  durch  weit  geringeren  Gehalt  an  Kochsalz,  dessen  Löslich- 
keit, wie  angegeben,  durch  Chlormagnesium  vermindert  wird.  Zum  Ver- 
gleiche mögen  die  folgenden  Analysen  hier  eine  Stelle  finden,  bei  denen, 
wie  oben  beim  Meerwasser,  nicht  schwefelsaures  Natron,  sondern  schwefel- 
saure Magnesia  aufgeführt  ist. 

1.  2.  3. 

Chlornatrium 5,88  15,06  13,06 

Chlormagnesium     .     .     .     .  16,72  7,20  9,64 

Schwefelsaures  Kali    .     .     .  3,54  5,36  8,16 

Schwefelsaure  Magnesia  .     .  1,34  3,52  1,28 

Summa     27,48         31,14         32,14. 
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1.  Aasserdem:  Broinmagne8iumO,59;  Mutterlauge  vom  Nordseewasser, 
Specif.  Gewicht  1,2474  (Otto).  2.  Mutterlauge  der  Saline  Salza;  specif. 
Gewicht  1,2768.  3.  Mutterlauge  der  Saline  Harzburg,  specif.  Gewicht 
1,2816  (Otto). 

Wird  das  Goncentriren  der  Mutterlauge  des  Meerwassers  in  den  Bas- 
sins fortgesetzt,  so  resultirt  daraus  am  Tage,  durch  Verdunstung,  ziem- 
lich reines  Rochsalz,  während  der  Nacht,  durch  Erkältung,  Bittersalz 
(wasserhaltige  schwefelsaure  Magnesia:  MgO,  SO^i  -\-  7  aq.).  Diese  beiden 
Ablagerungen  lässt  man  in  der  Regel  in  denselben  Bassins  sich  bilden,  so 
dass  man  eine  sehr  dichte  Salzlage  erhält,  welche  aus  Eochsalzkrystallen 
besteht,  die  durch  Bittersalz  zusammengekittet  sind.  Da  die  schwefelsaure 
Magnesia  in  Wasser,  worin  sich  Ghlormagnesium  befindet,  weniger  löslich 
ist  als  in  reinem  Wasser,  so  trägt  die  YergrÖsserung  des  Gehaltes  an  Chlor- 
magnesium  in  der  Mutterlauge  zur  Ablagerung  des  Bittersalzes  viel  bei. 

Wenn  die  Temperatur  der  Luft  plötzlich  bis  auf  10^  C.  sinkt,  was  bis- 
weilen im  September,  nach  einem  Gewitter,  der  Fall  ist,  so  kann  die  Mut- 
terlauge, in  ein  neues  Bassin  gebracht,  beträchtliche  Mengen  von  reinem 
Bittersalz  geben. 

Ist  die  Mutterlauge  durch  passende  Concentrirung  auf  eine  Dichtigkeit 
Ton  ungefähr  34^  B.  gekommen,  so  fangt  sie  an,  das  Doppelsalz  von  schwe- 
felsaurem Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia :  KaO,  S  Os  -|-  Mg  0,  S  Os  -f  6aq., 
absQsetsen  (Seite  280),  welches  durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten 
werden  kann. 

Sobald  die  Mutterlauge  die  Concentration  von  36^  B.  erreicht  hat,  so 
scheidet  sich,  vorzüglich  durch  Erkältung,  ein  neues  Product  aus,  ein  Dop- 
pelsalz von  Ghlorkalinm  und  Ohlormagnesium :  KaCl,MgCl.  Da  die  Zer- 
fliesslichkeit  des  in  grosser  Menge  vorhandenen  Chlormagnesiums  die  frei- 
willige Verdampfung  schwierig  macht,  so  ist  es  besser,  das  Eindampfen 
bis  XU  dem  angegebenen  Punkte  durch  künstliche  Wärme  auszuführen,  und 
wenn  man  sie  nicht  eher  ausfuhrt,  als  nachdem  man  die  Mutterlauge  einige 
Zeit  lang  bei  einer  Temperatur  von  -|-  2^  bis  -\-  3^C.  hat  stehen  lassen, 
wodurch  sie  fast  vollständig  von  der  schwefelsauren  Magnesia  befreit  wird, 
90  kann  man  fast  die  Gesammtmenge  des  Kalis  als  Doppelsalz  von  Ghlor- 
kalinm und  Chlormagnesium  erhalten. 

Ist  endlich  die  Concentration  der  Mutterlauge  auf  40^  B.  gestiegen,  so 
findet  sich  in  derselben  nur  Chlormagnesium,  und  sie  liefert  in  der  Nähe 
von  0*  C  voluminöse  Krystalle  davon. 

Bei  dem  fortschreitenden  Verdampfen  des  Meerwassers  und  der  Mut- 
terlaugen vermindert  sich  das  Volumen  derselben  sehr  bemerkenswerth,  und 
da  sie  im  Verlaufe  des  Verdampfens  beträchtliche  Mengen  von  Salzen  fallen 
lassen,  welche  das  specifische  Gewicht  vergrösserten,  so  ist  die  Vermehrung 
des  specifischen  Gewichtes  weit  davon  entfernt,  im  umgekehrten  Verhält- 
nisse SQ  stehen  su  der  Verminderung  des  Volumens.  Das  folgende  Beispiel 
liefert  den  Beweis  dafür. 

10  Liter  (10000  CG.)  Meerwasser  auf  25^  B.  gebracht,  haben  nur  das 
Volumen  von  935  CC,  und  dies  Volumen  reducirt  sich  auf  200  CG.,  wenn 
das  Wasser  auf  30*  B.  gekommen  ist.  Die  Mutterlauge  zeigt  nur  31^  B., 
nachdem  sie  durch  Verdampfen  auf  50  CC.  gebracht  ist,  und  wenn  sie  end- 
lich 34«  B.  aeigt,  beträgt  ihr  Volumen  nur  30  CC. 

Fasst  man  den  Erfolg  bei  dem  Verdampfen  der  Mutterlauge  zusam- 
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men,  so  ergiebt  sich,   dass  ausser  Kochsalz  drei  Reihen  von  Prodncten  er- 
halten werden  : 

1.  ein  Gemenge  von  Bittersalz  und  Kochsalz; 

2.  ein  Gemenge,   welches  reich  ist  an  dem   Doppelsalze  aus  schwefel- 
saurem Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia; 

3.  ein  Salz,  welches  hauptsächlich  das  Doppelsalz  aus  Chlorkalium  und 
Chlormagnesium  enthält. 

Aus  diesen  Producten  können  nun  die  nutzbaren,  werthhabenden  Be- 
standtheile  auf  folgende  Weise  gewonnen  werden. 

1.  Wenn  man  aus  dem  ersten  Gemenge  die  schwefelsaure  Magnesia 
abscheiden  wollte,  so  könnte  dies  durch  Auflösen  in  Wasser  von  ohngeföhr 
30^  C.  und  Erkaltenlassen  der  Lösung  geschehen.  Man  dürfte  diese  Tem- 
peratur nicht  übersteigen,  weil  sonst  eine  Wechselzersetzung  eintreten 
*  würde,  welche  Veranlassung  gäbe  zur  Ausscheidung  eines  Doppelsalzes  von 
schwefelsaurem  Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia  in  Gestalt  eines 
Schlammes  (Magnesiaschlammes).  Würde  dies  Doppelsalz  in  Wasser  wie- 
der gelöst  und  die  Lösung  bei  niederer  Temperatur  zur  Krystallisation 
hingestellt,  so  würde  es  sich  zersetzen  in  schwefelsaure  Magnesia,  welche 
in  Lösung  bliebe,  und  in  schwefelsaures  Natron  (Glaubersalz),  welches  kry- 
stallisirte. 

Die  beste  Weise,  dies  Salzgemenge  zu  verarbeiten,  bestellt  indess 
darin,  es  in  kochsalzhaltigem  Wasser  zu  lösen,  so  dass  die  Lösung  auf  1  Aeq. 
schwefelsaure  Magnesia  2  Aeq.  Kochsalz  enthält ,  und  sie  dann  einer  mög- 
lichst niedrigen  Temperatur  auszusetzen.  Es  erfolgt  eine  Doppelzersetzung, 
schwefelsaures  Natron  mit  10  Aeq.  Wasser,  das  ist  Glaubersalz,  krystalli- 
sirt  aus  und  Chlor  magnesium  bleibt  in  der  Mutterlauge. 

Bei  —  2"  C.  entsteht  aus  */»  der  schwefelsauren  Magnesia  Glauber- 
salz, was  sich  im  Zustande  grosser  Reinheit  ausscheidet  und  völlig  frei 
von  erdigen  Einmengungen  erhalten  wird,  wenn  der  Boden,  auf  welchem 
es  sich  ausscheidet,  einen  Ueberzug  von  Kochsalz  hat.  Die  an  Chlormag- 
sium  reiche,  zurückbleibende  Mutterlauge  enthält  nur  noch  ^  5  der  früher 
vorhandenen  Menge  von  schwefelsaurer  Magnesia.  Man  begreift,  dass  man 
dieselbe  rasch  entfernen  muss,  ehe  die  Temperatur  steigt,  damit  sich  nicht 
das  während  der  Nacht  ausgeschiedene  Glaubersalz,  durch  eine  Rückbil- 
dung von  schwefelsaurer  Magnesia,  wieder  auflösen  kann.  Die  mit  Ghlor- 
magnesium  beladene  Flüssigkeit  löst  mehr  von  schwefelsaurem  Natron  auf 
als  reines  Wasser,  während  eine  mit  Kochsalz  beladene  Flüssigkeit  viel 
weniger  davon  löst  als  reines  Wasser,  und  aus  diesem  Grunde  muss  die 
Flüssigkeit  auf  1  Aeq.  schwefelsaure  Magnesia  mehr  als  1  Aeq.  Kochsalz 
enthalten. 

Das  auf  angegebeAe  Weise  gewonnene  Glaubersalz  wird  in  Flammen- 
öfen getrocknet  und  entweder  zur  Sodafabrikation  oder  in  den  Glashütten 
verbraucht. 

Glaubersalz  lässt  sich  aber  keineswegs  allein  aus  einer  reinen  Lösung 
von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Kochsalz  auf  diese  Weise  bilden;  die  Mut- 
terlaugen der  Salinen  geben  ohne  Weiteres  eine  gewisse  Menge  dieses  Salzes, 
wenn  man  sie  einer  niederen  Temperatur  aussetzt  (Seite  281),  und  dasselbe 
ist  der  Fall  mit  dem  auf  25^  B.  concentrirten  Meerwasser,  ehe  sich  daraus 
Kochsalz  ausgeschieden  hat«     Aber  die  so  aus  dem  Meerwasser  su  erhal- 
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tende  Menge  von  Glaubersalz  ist  klein  und  es  ist  zu  ihrer  Gewinnung,  wegen 
der  geringen  Concentration  der  Flässigkeit  und  des  geringen  Gehaltes  an 
schwefelsaurer  Magnesia,  eine  niederere  Temperatur  erforderlich.  Die 
Mutterlange  des  Meerwassers,  obgleich  concentrirt,  giebt  ebenfalls  ver- 
hSlinissmfissig  nicht  yiel  Glaubersalz,  wegen  ihres  bedeutenden  Gehaltes  an 
Chlormagnesium,  eines  Salzes,  welches  der  Löslichkeit  sowohl  des  Koch- 
salies  als  auch  der  schwefelsauren  Magnesia  Eintrag  that.  Das  Chlormag- 
neanum  wirkt  wie  eine  Ursache,  welche  verhindert,  dass  die  beiden  Salze, 
zwischen  denen  die  Wecbselzersetzung  stattfinden  soll,  in  hinreichender 
Menge  in  der  Flüssigkeit  sind ;  es  ist,  als  ob  die  Flüssigkeit,  aus  welcher 
das  Glaubersalz  krystallisiren  soll ,  weniger  concentrirt  wäre.  Ausserdem 
macht  die  Gegenwart  des  Chlormagnesiums  die  Löslichkeit  des  Glaubersal- 
zes grösser,  die  Flüssigkeit  befindet  sich  in  der  I^age,  wie  wenn  ihre  Tem- 
peratur weniger  niedrig  wäre.  Um  eine  grössere  Ausbeute  an  Glaubersalz 
zu  erhalten,  mnss  man  daher  das  Chlormagnesium  so  viel  als  möglich  be- 
seitigen und,  im  Gegenthei],  mit  einer  kochsalzreichen  Flüssigkeit  arbeiten. 

2.  Das  Salzgemenge,  welches  vorzüglich  aus  dem  Doppelsalze  von 
schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia  besteht,  braucht,  wie 
schon  gesagt,  nur  wieder  aufgelöst  und  einer  Krystallisation  unterworfen 
za  werden  y  um  das  Salz  völlig  rein  zu  erhalten.  Die  fremden  Salze 
bleiben  in  der  Mutterlauge.  Die  Operation  lässt  sich  seihst  mit  Erfolg  in 
terrassenförmig  über  einander  liegenden  Bassins  ausführen,  indem  man  die 
Löming  w&hrend  des  Tages  in  den  oberen  Bassins  stehen  lässt,  wo  sich 
durch  Verdampfen  Kochsalz  ablagert,  beim  Untergehen  der  Sonne  in 
die  unteren  Bassins  ablässt,  in  denen  sich  während  der  Nacht  durch  Er- 
kältung das  Doppelsalz  fast  rein  ausscheidet. 

Von  der  Verarbeitung  dieses  Doppelsalzes  ist  schon  Seite  280  u.  f. 
die  Rede  gewesen.  Man  kann  das  Salz  zur  Alaunfabrikation  anwenden, 
durch  Kalk  zersetzen  oder  zur  Darstellung  von  kohlensaurem  Kali  benutzen, 
nach  dem  Sodaprocesse  von  Leblanc.  Für  letzteren  Zweck  werden  100 
TUe.  des  wasserhaltigen  Doppelsalzes  mit  46  Thln.  kohlensaurem  Kalk  und 
26  Thln.  Kohle  in  einem  Flammenofen  erhitzt;  man  erhält,  indem  man 
wi«  bei  der  Bereitung  der  künstlichen  Soda  arbeitet  (siehe  diese),  eine  rohe 
pottaachenahn liehe  Schmelze.  Behandelt  man  diese  mit  Wasser,  und  ver- 
dampft man  die  Lauge,  so  resultirt  eine  Salzmasse,  deren  Gehalt  an  Kali 
55  bis  60  Proc  beträgt,  welche  also  ohngefähr  den  Gehalt  der  Pottasche 
des  Handels  zeigt.  Bei  diesem  Processe  wird  die  schwefelsaure  Magnesia 
ebenialls  zerstört  und  die  Magnesia  bleibt  in.  dem  unlöslichen  Rückstande 
neben  dem  Calciumoxysnlfuret. 

3.  Die  Zerlegung  des  Doppelsalzes  aus  Chlorkalium  und  Chlormagne- 
sium in  die  beiden  Chloride  hat  keine  Schwierigkeit.  Es  reicht  aus,  das 
DoppelcUorid  der  Einwirkung  einer  etwas  feuchten  Luft  auszusetzen ,  wel- 
die  vorzfiglich  das  Chlormagnesium  verflüssigt.  Besser  ist  es  aber,  das 
Doppelchlorid  in  siedendem  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  in  der  Wärme 
zu  verdampfen.  Das  Salz,  welches  sich  anfangs  ausscheidet,  ist  Chlorkalium, 
in  nahesQ  reinem  Zustande,  aber  gegen  das  Ende  der  Verdampfung  tritt 
auch  das  Doppelchlorid  auf.  Man  lässt  dann  die  Flüssigkeit  erkalten ;  die 
mrOsste  Menge  des  Doppelchlorids  krystallirt,  man  sammelt  es  und  verarbei* 
tet  es  von  Neuem  auf  gleiche  Weise.  Die  bleibende  Mutterlauge  enthält 
fast  kein  Chlockalium,  sondern  nur  Chlormagnesium. 
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Diese  letztere  Mutterlauge  und  die  ähnlichen  letzten  Mutterlaugen 
können  nun  auch  noch  verwerthet  werden.  Man  weiss,  dass  Chlormagne* 
sium  bei  einer  hohen  Temperatur  durch  Wasserdampf  zersetsbar  ist,  dass 
Magnesia  entsteht  und  Salzsäure  entweicht;  es  leuchtet  daher  ein,  dass  sich 
diese  Mutterlaugen  in  geeigneten  Apparaten  auf  Salzsäure  verarbeiten  lassen 
(siehe  oben).  Ausserdem  enthalten  die  letzten  Mutterlaugen  Bromide ,  und 
wenn  man  sie  mit  passendem  Zusätze  von  Schwefelsäure  und  Braunstein 
destillirt,  so  gewinnt  man  daraus  das  Brom  (siehe  dies)^). 

Wenn  sich  bei  hinreichend  niederer  Temperatur  im  Meerwasser  Eis 
bildet,  so  concentrirt  sich  der  Salzgehalt  des  Wassers  in  dem  nicht  gefrie- 
renden Antheile.  Auf  diese  Weise  wird  in  den  kälteren  Klimaten  das  Meer* 
Wasser  in  eine  salzreichere  Flüssigkeit  verwandelt  und  aus  dieser  dann 
durch  Verdampfung  in  Pfannen  Salz  gewonnen. 

Russland  ist  reich  an  salzhaltigen  Landseen:  der  Ettonsee  in  der  Kir- 
gisensteppe, der  rothe  See  bei  Perekop  in  der  Krimm  sind  concentritte 
Salzlösungen  mit  13  bis  18  Proc.  Kochsalz,  manche  andere  enthalten  selbst 
bis  24  Proc.  Kochsalz.  Verdampft  man  in  der  wärmeren  Jahreszeit  das 
Wasser,  so  scheidet  sich  Kochsalz  aus  und  setzt  sich  ab.  So  finden 
sich  am  Boden  mancher  dieser  Seen  mächtige  Ablagerungen  von  Salz,  wel- 
che durch  Brechen  gewonnen  werden.  Nach  Göbel  ward  allein  am  Etton- 
see im  Jahre  1832  1  Million  Centner  gebrochen-). 

Eine  ganz  eigenthümliche  Zusammensetzung  hat  das  Wasser  des  tod- 
ten  Meeres.  Ys  stellt  gleichsam  die  Mutterlauge  einer  von  Schwefelsäure- 
Salzen  freien  Soole  dar,  hat  z.  B.  viel  Aehnlichkeit  mit  der  Mutterlauge 
der  Soole  von  Halle.  Der  Gehalt  an  Salzen  beträgt  21,73  Proc;  davon 
sind  10,5  Chlormagnesium,  6,5  Kochsalz,  2,9  Chlorcalcium ,  0,25  ßrom- 
magnesium  (Marc band). 

Der  Verbrauch  an  Kochsalz  ist  bekanntlich  höchst  bedeutend.  Ausser 
als  Würze  der  Speisen  und  des  Futters,  sowie  zum  Conserviren  (Einsalaen) 
von  Fischen,  Fleisch  und  Vegetabilien,  wird  es  namentlich  in  sehr  grosser 
Menge  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Natron  verwandt,  um  aus  die- 
sem Soda  zu  bereiten.  Man  zersetzt  es  hierzu  durch  Schwefelsäure  und 
gewinnt  als  Nebenproduct  Salzsäure  (siehe  diese^  femer  Soda). 

Das  Verhalten  des  Kochsalzes  bei  der  Einwirkung  anderer  Körper 
wurde  und  wird  noch  vielfach  untersucht,  meist  mit  dem  Zwecke,  auf  vor- 
theilhafte  Weise  ein  Natronsalz  oder  Aetznatron  zu  erhalten.  —  Kochsalz 
und  Bleioxyd  (Bleiglätte)  setzen  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  um  zu  ("hlor- 
blei  und  Natronhydrat  (NaCl  und  PbO  und  HO  geben:  PbCl  und  NaO,  HO); 
ist  Bleioxyd  im  Ueberschusse  vorhanden,  so  bildet  sich  Bleioxychlorid.  — 
Schwefelsäure-Salze ,  welche  in  hoher  Temperatur  die  Schwefelsäure  entlas- 
sen, oder  deren  Metalle  flüchtige  Chloride  bilden,  zersetzen  das  Kochsalz; 
es  bleibt  schwefelsaures  Natron,  gemengt  mit  dem  Oxyde  des  Metalles,  und 
es  geht  Salzsäure  weg,  oder  es  entweicht  Metallchlorid«  —  Ein  Gemenge 
von  Kochsalz  und  Kieselsäure  bleibt  beim  Glühen  und  Schmelzen  unver- 
ändert, leitet  man  aber  Wasserdampf  über  das  glühende  Gemenge,  so  ent- 
stehen kieselsaures  Natron  und  Salzsäure,  in  Folge  der  gemeinschaftlichen 
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^iikung  von  KieBelsfiore  und  Wasser  auf  das  Kochsalz  (NaCl  und  SiO^ 
und  HO  geben: -HCl  und  NaO^SiO^).  Ginge  die  Zersetzung  leicht  und 
Tollsi&ndig  vor  sich,  so  würde  sie  in  grossartigem  Maassstabe  ausgeführt 
werden,  um  kohlensaures  Natron  zu  bereiten,  denn  eine  Lösung  von  kiesel- 
saurem Natron  wird  durch  Kohlensäure  zerlegt.  Die  Schmelzbarkeit  des 
kieaelBauren  Natrons  ist-  aber  ein  Hindemiss ;  das  geschmolzene  Silicat  bil- 
det eine  schützende  l>ecke  gegen  die  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf 
das  Gemenge. 

Der  letzterwähnte  Process  ist  von  Interesse,  weil  sich  auf  ihn  ein  sehr 
gebräuchliches  Verfahren  gründet ,  Töpferwaaren  zu  glasiren.  Man  wirft 
nämlich  Kochsalz  in  den  Feuerraum  des  Töpferofens,  wenn  die  Waare  fast 
gahr  gebrannt,  der  Ofen  also  glühend  ist.  Das  Salz  verdampft  und  die 
Oberfläche  der  Geschirre  verglast,  indem  die  Kieselsäure  des  Thons  unter 
Mitwirkung  des  Wasserdampfs  —  den  das  Heizmaterial  oder  das  feuchte 
Salz  liefert  —  das  Kochsalz  in  angegebener  Weise  zersetzt.  £s  entsteht 
an  der  Oberfläche  der  Geschirre  ein  glasiges  Doppelsilicat  von  Natron  und 
Thonerde.  Das  in  dem  gewöhnlichen  Thone  nie  fehlende  Eisenoxyd  kann 
die  Yerglasung  ebenfalls  veranlassen  oder  doch  fördern. 

Das  Chlomatrium  bildet  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  eine 
Verbindung,  welche  wie  die  analoge  Kaliumverbindung  zu  erhalten  ist  und 
auch  deren  Eigenschaften  besitzt. 

Bromnatrium.  —  Wasserfrei:  NaBr.  —  Aequivalent:  103  oder 
1287,5.  —  In  100:  Natrium  22,3;  Brom  77,7.  —  Das  Salz  wird  auf  den- 
selben Wegen  erhalten,  welche  zu  Bromnatrium  führen  (Seite  127).  Es  kry- 
stalliairt  indess  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  wasserfrei  aus  seiner 
Löenng,  wie  das  Bromkalium,  sondern  mit  4  Aeq.  Wasser,  als  NaBr-f-4aq., 
also  wie  das  Chlomatrium  unterhalb  —  lO^C.  krystallisirt.  Die  luftbestän- 
digen, in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslichen  KrystaUe  dieses  wasserhaltigen 
Salzes  sind  schiefe  rhombische  Säulen  (2-  u.  Igliedrig)  und  stimmen  völlig  mit 
denen  des  wasserhaltigen  Chlomatrium s  überein  (Mitscherlich).  Sie  schmel- 
zen beim  Eriiitzen  und  hinterlassen  wasserfreies  Salz ,  das  auch  aus  einer 
Lösung  bei  Temperaturen  über  -f~  30^  C.  in  Würfeln  anschiesst,  die  mehr 
alkaliach  ab  salzig  schmecken. 

Jodnatrium.  —  Wasserfrei:  NaJ. —  Aequivalent:  150  oder  1875. — 
In  100:  Natrium  15,33,  Jod  84,67.  —  Das  Salz  kann  nach  allen  den  Me- 
thoden dargestellt  werden,  nach  denen  Jodkalium  bereitet  wird  (Seite  119). 
Es  kiystallisirt,  wie  das  Bronmatrium,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
4  Aeq.  Wasser,  in  Krystallen,  welche  dem  wasserhaltigen  Chlornatrium 
gleichen,  über  -|-  40^  C.  wasserfrei,  in  Würfeln.  Das  wasserfreie  Salz 
schmilzt  schwieriger  als  das  Jodkalium  und  verdampft  weniger  leicht.  Es 
verliert  beim  Schmelzen  etwas  Jod  indem  Natron  entsteht;  mit  Kohle 
unter  Zatritt  der  Luft  geglüht,  wird  es  zum  grossen  Theile  in  kohlensaures 
Natron  verwandelt.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  es 
allmälig  an  der  Luft  zersetzt;  es  färbt  sich  röthlich.  Das  wasserhaltige 
S«lx  zeigt  sich  in  dieser  Beziehung  beständiger,  es  verwittert  in  trockener 
Luft  und  schmilzt  beim  Erhitzen  leicht  im  Krystallwasser.  Sowohl  Was- 
ser als  Weingeist  lösen  das  Jodnatrium  sehr  leicht.  Die  wässerige  Lösung 
löst  Jod  au£ 

Fluornatrium.  —  Formel:  Na  PI.  —  Aequivalent  42  oder  525.  — 
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In  roO:  Nstriiim  54.76,  Fluor  45,24.  —  Du  Sals  wird  wie  du  ei 
chende  KaliuntBalz  durch  Neutnüisiren  von  FluBssfiure  mit  kohlen^ 
Natron  uod  Abdampfen  der  Losung  in  GefäBHeu  von  Silber  oder  Flä 
halteo.  Bei  IsogBBmem  Abdampfen  schiesat  dasselbe  in  Würfeln  w 
raschem  Verdampfen  entsteht  an  der  OberflScbe  der  LöBung  eine 
kruete.  Es  ist  schwer  scbnielzbar,  löst  sieb  in  kochendem  Wbmcj 
mehr  als  in  kaltem,  und  zwar  ist  ea  siemlich  schwA'löslich;  1  ThI. 
dert  25  Thle.  Waaser.  Wird  es  nicht  in  sehr  feines  Pulver  verwand 
geht  es  äusserst  tangum  in  Lösung  (Berzelius). 

Fluorwasserstoff-Fluornatrium;  saures  Fluoma 
NaFl,  HFI,  wird  durch  Uebersättigen  einer  Losung  des  neutralen 
mit  riusasäure  und  Abdampfen  der  Lösung  erhalten.  Es  ist  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  -viel  leichter  löslich  in  kochendem,  s 
eine  siedendbeiss  gesättigte  Auflösung  beim  Erkalten  kleine  Kiytta 
setzt.  Hei  langsamem  Abdampfen  erhält  man  regelmfiasige  rhoml 
sehe  Kryetall«.  Die  Krystallc  geben  beim  Erhitzen  Flnsssänre  ai 
werden  milchweise,  ohne  die  Form  zu  verlieren  (Berzelina). 

Borfluornatrium;  Flnorbomatrium :  NaFl,  BFIg,  wird  durch  t 
gung  von  Fluornatriuni  mit  BoräuorwaseerstoffBänre  gewonnen.  Es  s 
beim  Erkalten  seiner  Lösung  in  grossen  waeserlreien  Prismen  an,  sei 
bitter  Bäuerlich  und  rötbet  LackmuRpapier.  Von  Wasser  wird  es  re 
von  Weingeist  in  geringer  Menge  aufgelöst  (Berzelius). 

Eine  Verbindung  von  Fluornatrium  mit  Borsfinrehydral 
der  Formel:  3NaFl  +  HO.BO»  zuaammengeaetet,  wird  durch  A 
der  beiden  Bestandtbeile  in  dem  betrefTenden  Verhältnisse  und  Abdi 
der  Lösung,  in  kleinen  rhombischen  Krystallen  erhalten  (Berzeliui 

Kieselfluornatrium;  Fluorkieselnatrinm :  NaFl,SiFl}  oderf 
2  SiFl,:,  wird  genau  wie  das  Kaliumsalz  erhalten.  Es  scheidet  sich  i 
seren  Körnern  aus,  sinkt  leichter  zu  Boden  und  spielt  nicht  mit 
bogenfarben.  Ohngeachtet  der  gelatinösen  Beschaffenheit ,  welche 
feuchten  Zustande  besitzt,  erscheint  es  doch  krystallisirt  unter  dt 
kroskopc,  wodurch  es  sich  vom  Kaliumsalze  unterscheidet.  Es  ist  ii 
ser  leichter  löslich  als  das  Kaliitmsalz,  und  zwar  noch  mehr  in  kocl 
als  kaltem.  Eine  siedend  beisEe,  gesättigte  Lösung  giebt  es  beii 
dampfen  in  kleineu  glänzenden  sechsseitigen  Prismen  mit  gerade  an 
ten  Endflächen.  Es  ist  waBserfrei,  schmilzt  vor  dem  Glühen  und  ( 
Fluorkiesel  leichter  als  das  Kaliumsalz  (Berzelius). 

Cyannatrium:  NaCy.  ~  Das  Salz  kann  wie  daa  Kaliumsale 
stellt  werden  (Seite  130  u.  f.)  und  gleicht  diesem  im  Allgemeine] 
das  Natrium-Eisen cy an iir  nicht  Handelsartikel  ist,  wie  daa  Kalinm 
cyanür,  so  wird  die  von  Wiggers  empfohlene  Darstellung« methci: 
Natronhfdrat  und  Blausäure)  meiatena  die  bequemste  sein.  Regeli 
Krjstalle  sind  scbwier^  zu  erhalten. 

Rhodannatrium;  Sulfocyannatrium. —  Formel:  NaRn  oder 
oder  NaC^NS,.— Das  Salz  lässt  sich  durch  Schmelzen  von  Natrium 
oyanür  mit  Schwefel,  auf  gleiche  Weise  wie  das  Kaliumsalz  aus  dt 
lium-Eisencyanür,  darstellen,  aber  ans  dem  heim  Cyannatrium  ängeg 
Grunde  wird  es  meistens  bequemer  sein,    dasselbe  durch  Keubwlisir 
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IbdawaBaentoffsäare  (siehe  diese)  mit  kohlensaarem  Natron,  Abdampfen 
=.  s.  w.  sa  bereuen.  —  Noch  bequemer  dürfte  es  sein ,  eine  Lösung  von 
Uodaoammoniiun,  zu  dessen  Bereitung  Lieb  ig  ein  so  einfaches  Yerfah- 
ns  gegeben  hat  (siehe  Rhodan  und  Khodanammonium),  unter  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  einzudampfen. 

Ihs  Bhodannatrium  ist  zerfliesslich,  krystallisirt  aus  seiner  concentrir- 
ta  Lösung  nur,  wenn  dieselbe  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure  ge- 
ufickt  wird.  Die  Krystalle,  rhombische  Tafeln,  sind  wasserfrei.  Auch  in 
W«uigeidt  ist  das  Salz  sehr  löslich  und  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  es 
eiditsr  (Meitaendorff  1). 

Selen ocyannatrium:  NaC^N Se^»  aus  Selenocyan wasserstofisäure  (s. 
^)  imd  kohlensaurem  Natron  zu  erhalten,  krystallisirt  im  Yacuo  in  klei- 
9eD  Uättrigen  Kry stallen  (Crookes). 

Mellannatrium  erhält  man,  nach  Liebig,  am  besten  durch  Behan- 
dln Ton  MeUanbarium  mit  kohlensaurem  Natron.  Es  krystallisirt  in  was- 
Krhaltigen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser, 
oickt  m  Alkohol  lösen. 

Kitroprnssidnatrinm.  Die  Darstellung  dieses  in  grossen  rubin- 
ntkenKryatallen  des  rhombischen  Systems  anschiessenden  Salzes :  Nss  (C10N5 . 
SO^-Fe^)  -\-  4aq.,  ist  bei  Nitroprussid  ausführlich  angegeben  worden^ 
Kao  benutzt  seine  Lösung  als  Reagens  auf  alkalische  Sulfurete. 

Sanerstoffsalze  des  Natrons. 

Schwefelsaures  Natron,  Natrum  sülfuricum.  —  Wasserfrei: 
X»0,80,.  —  Aequivalent;  71  oder  887,5.  —  In  100:  Natron  43,66, 
SehwirfplMiiTe  56,34.  -  Glaubersalz;  Scd  mirabile  Glaüberi,  Natrum 
ml/uriatm  eryst.i  NaO,SO,  4"  10  aq.  —  Aequivalent:  161  oder  2012,5. 
—  In  100:  Natron   19,25,  Schwefelsaure  24,84,  Wasser  55,91. 

Das  schwefelsaure  Natron  kommt  in  bedeutender  Menge  in  dem  Was- 
«r  emifer  Seen  Russlands  vor  (siehe  Soda),  femer  in  vielen  Mineralwäs- 
ao  in  dem  Carlsbader  und  Marienbader  Wasser,  und  es  ist  ein 
vieler  Soolen  sowie  des  Meerwassers.  Im  Steinsalzgebirge  und 
^.  wo  Mlzhaltige  Wasser  verdunsten,  finden  sich  hin  und  wieder  Salze 
iznaasen,  welche  schwefelsaures  Natron  sind  oder  enthalten.  —  In 
,  in  der  Nähe  von  Madrid,  wird  wasserfreies  schwefelsaures  Natron 
(Thenardit);  mit  Steinsalz  kommt  oft  ein  Doppelsalz  von 
m  Natron  und  schwefelsaurem  Kalk  vor  (Glaube  rit,  NaO,  SO3 
^  CaO,SOj);  anch  wasserhaltige  Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Natron 
Kkd  edwefelsaiirer  Magnesia  (Blödit,  Löweit;  ersterer.:  NaO,S03  -\- 
MgO^SOj  4~  ^  ^O-  ~~  ^^  d^  ^^1^  durch  Wechselzersetzung  entstehen  kann, 
bisweilen  ans.  —  Sehr  bedeutende  Lager  von  wasserhaltigem 
V  TOD  Glaubersalz,  hat  man  neuerlichst  in  Spanien  aufgefunden,  z.  B. 
la  Ebrolhale  bei  Alcanadra  und  Andosilla,  wo  man  die  Lager  ausbeutet. 
£«  findei  sieh  hier  in  sehr  verschiedener  Mächtigkeit  zwischen  Schichten 
vea  fettem  TIiod  uikd  GypBy  ist  vollkommen  glasig,  verwittert  aber  bald 
■a  4vLBfL 
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Oroaae  Mengen  von  Glaubersalz  JaBsen  Bicfa  ana  dem  Pfumenste 
auB  der  Mutterlauge  vieler  Salinen  (S.279u.280),  sowie  ans  derMutt« 
des  Meerwassere  erhalten  (Seite  284),  also  als  Nebenprodact  bei  ä 
wiimuiig  des  Kochsalzes.  Der  FbniienBtein  denjenigen  Soolen, 
neben  scbwefelsauirem  Kalk  noch  andere  Seh wefelafinre- Salze  enthslt 
im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Kochsalz  and  dem  wasserfreien  I 
salze  ans  schwefelsaurem  Natron  und  Schwefel  saurem  Kalk.  Er  wi 
Wasser  ausgelaugt;  dadurch  wird  das  Doppelsalz  zerlegt,  es  eut^te) 
serhaltiger  schwefelsaurer  Kalk  (Gyps),  welcher  imgelöst  bleibt,  und 
felaanres  Natron  geht  in  Lösung.  Die  nicht  ges&ttigten  LöBiingeo 
auf  neuen  Pfannenstein,  die  gesättigten  in  grosse  Behälter  gegosi 
denen  im  Winter  Glaubersalz  auskrystallieirt.  Die  zurückbleibende 
giebt  heim  Eindampfen  Kochsalz,  wiederum  Pfannenst«in  und  Matti 
Dieser  Pfannenst«in  wird  mit  dem  Pfannensteio  der  Soole,  diese  Mutt 
mit  der  Mutterlauge  der  Soole  verarbeitet. 

Aus  der  Mutterlauge  der  Salinen ,  welche  Soolen  der  IragUcI 
verarbeiten,  krystallisirt  in  sehr  niederer  Temperatur,  bei  Prostkäl' 
rend  des  Winters,  ebenfalls  Glaubersalz  aus  (Seite  281),  das  theils 
selben  schon  vorbanden  ist,  theils  durch  wechselseitige  Zersetzn: 
vorkommenden  schwefelBBuren  Magnesia  und  des  Kochsalzes  ai 
steht.  Löst  man  nimlich  schwefelsaure  Magnesia  und  Kochsalz  i 
Bchaftlich  in  Wasser,  so  krystallisirt  aus  der  Lösung  bei  Winterkil 
bersaiz  und  es  bleibt  Chlormagnesium  in  der  Lauge  zurück  (M; 
und  NaCl  und  Wasser  geben:  NaO.SO,  +  lOaq.  und  MgCI).  Wie 
Mutterlauge  des  Meerwassera,  selbst  bei  weniger  niederer  Tempert 
ähnliche  Weise  Glaubersalz  erbalten  werden  kann,  wenn  KocbsalK 
reichender  Menge  vorhanden  ist,  darüber  ist  Seite  287  gesprochen 

Ist  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  durch  ko. 
res  Natron  Magnesia  dtba  gefüllt  worden,  so  enthält  die  FlOssigkei 
feisaures  Natron,  das  nach  dem  Eindampfen  bei  hinreichendem  I 
als  Glaubersalz  kiystallisirt  - —  Aus  einer  gesättigten  Lösung  voi 
feisaurem  Eisenozydul  (Eisenvitriol)  nnd  Kochsalz  krystallisirt  bei 
kälte  Glaubersals,  indem  Kisenchlorür  in  der  Flüssigkeit  bleibt  (I 
und  NaC!  und  Waaeer  geben:  NaO,SO,  +  10  aq.  and  FeCl);  eh. 
einer  gemischten  Lösung  voQ  schwefelsaurem  Ammon  and  Kocht 
Salmiak  in  Lösung  bleibt  (AmO.SOj  und  NaCl  und  Wasser 
NaO,SOj  -|~  lOaq.  und  AmCl). 

Das  gewonnene  rohe  Glaubersalz  wird  in  Wasser  von  33°  ( 
und  echiesst  dann  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  grossen 
Krystallen  an. 

Aus  wasserfreiem  schwefelsauren  Natron ,  das  bei  manchen  P 
als  Nebenproduct  fällt,  so  z.  B.  bei  der  Darstellung  von  Salpeter«! 
Chilesalpeter,  bei  der  Sublimation  eines  Gemisches  von  schwefi 
Ammon  und  Kochsalz,  und  das  für  technische  Zwecke  vielfach  berei 
entweder  durch  Zersetzung  des  Kochsalzes  mit  Schwefelsäure  odi^r 
dere  Weise  (siehe  Soda),  läset  sich  begreiflich  ebenfalls  Glaubersa 
ten.  Man  löst  das  wasserfreie  Salz  in  Wasser  von  etwa  30*  C.  n 
die  Lösung  einer  hinreichend  niederen  Temperatur  ans.  Wie  man, 
gentfaeil,  ans  einer  Lösung  von  Glaubersalz  wasserfreiea  schwefelsa 
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b'«  gcvameo  kmniit  ergiebt    sieb  aus  dem  sogleicb  zn  bespreobenden  Ver- 
Utni  seiner  Löeang  beim  Eindampfen. 

Die  Krystalle  des  Glaubersalzes  sind  grosse,  farblose,  oft  gestreifte. 
i-  ond  Igliedrige  S&ulen  und  echmecken  küblend  bitter.  Sie  verwittern 
m  trockener  Luft,  ecbmelzen  bei  wenig  erböbter  Temperatur  (33^  G.)  in 
cea  KiTatallwasser. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  O^^C.  12  Thle.  Glaubersalz  auf,  bei 
WC.  48  Thlei,  bei  25«  C.  100  Thle.,  bei  330C.  322,6  Thle..  bei  50»  C. 
i^  Tille.  (Gay-Luasac).  Es  zeigt  sich  also  über  33<^G.  eine  verminderte 
MdieUeit,  was  davon  herrührt,  dass  dann  nicht  mehr  Glaubersalz,  das 
«t  dai  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser,  sondern  wasserfreies  schwefelsaures  Na- 
TOQ  in  Löenng  sich  befindet.  Streng  genommen  muss  dann  das  Krystall- 
fwer  des  an^elösten  Salzes  dem  Lösungswasser  zugerechnet  werden 
Seite  70). 

£rhftlt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Glaubersalz  bei  einer  Tem- 
vaba  von  33*  bis  40^0.,  so  scheidet  sieh  wasserfreies  schwefelsaures 
N'ttroo  in  (2*  und  2gliedrigen)  Octaedem  mit  riiombibcher  Basis  aus.  Die 
KiTitalie  sind  isomorph .  mit  dem  übermangansauren  Baryt  und  haben  das 
ftciäKhe  Gewicht  2,624  (Mitscherlioh).  Aus  dem  im  Krystallwasser 
(«KtimoUeiien  Glaubersalze  setzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  ebenfalls 
*VBerfreies  Salz  ab,  und  dies  wird  auch  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
V'iB  Gkabersalz  einkocht;  es  kann  dann  ausgekrückt,  ausgesoggt  werden. 
bies  ist  das  übliche,  bequeme  Verfahren,  wasserfreies  Salz  aus  der  Lösung 
iä  teeluDsche  Zwecke  zu  gewinnen. 

Die  oben  angefahrte,  in  100  Thhi.  Wasser  bei  33^  C.  lösliche  Menge 
•ikabersalz,  nämlich  322,6  Thle.,  entspricht  50,65  Thln.  wasserfreiem  schwe- 
^^änren  Natron.  Da  nun  eine  bei  50^0.  bereitete  Lösung,  nach  Gay- 
LasMc,  nur  47  Thle.,  eine  bei  lOO^C.  dargestellte  Lösung  nur  42,65 
^^  wisserfreieB  schwefelsaures  Natron  enthält,  so  zeigt  sich  hiemach 
«»  abnehmende  Löslichkeit  in  höherer  Temperatur  auch  für  das  wasser« 
^«  Salz.  Mögli<^  aber,  dass  die  Lösung  über  33^  C.  hinaus,  bis  zu  einer 
^BstianteD  Temperatur,  nicht  wasserfreies  Salz  enthält,  sondern  ein  Salz, 
^^<Kefi  Wassergehalt  geringer  ist,  als  der  des  Glaubersalzes. 

Wenn  eine  warm  gesättigte  Lösung  von  Glaubersalz  bei  Ausschluss 
^  1^  oder  in  einem  beschränkten  Volumen  Luft  erkaltet,  z.  B.  in  einer 
nfcklbBolzenen  Glasröhre,  in  einem  verkorkten,  oder  auch  nur  mit  einer 
t'i{aokippe  bedeckten  Gefässe,  unter  einer  aufgegossenen  Schicht  Oel, 
^  BBto-  einer  Glasglocke,  so  krystallisirt  sie  nicht,  so  bleibt  sie  bei  ge« 
*«bÜcjier  Temperatur  übersättigt,  wie  man  sagt.  Interessant  und  uner- 
üt  äad  ^  Umstände,  welche  die  Krystallisation  veranlassen  und  nicht 
V'^nDlaesen.  Die  Krystallisation  erfolgt  z.  B.  bei  der  Berührung  der  Lö« 
■■ag  mit  flsnem  kalten  Glasstabe ;  sie  tritt  nicht  ein ,  wenn  der  Glasstab 
^  40*  C.  erwärmt  oder  in  einem  kleinen  Volumen  eingeschlossener  Luft 
'-'uhet  iit  Eingeworfene  eckige  Körper  leiten  die  Krystallisation  ein, 
'^^^  Körper,  die  in  der  heissen  Lösung  erkaltet  sind,  nicht.  Ein  Strom 
>*'^icherl«iift  ist  wirksam,  ein  Strom  Luft,  welcher  durch  eineTrocken- 
-^•^n  oder  eine  mit  Baumwolle  gefüllte  Röhre  ging ,  ist  unwirksam.  Ein 
^^  kaltes  Wasser  führt  die  Krystallisation  nicht  herbei,  ein  Strahl  kalter 
^M  tkot  dies.  Heisser  Alkohol  hat  keine  Wirkung ,  bemächtigt  sich 
^^  umerfaalh  einiger  Tage  einer  gewissen  Quantität  Wasser  und   ver- 
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anlaset  dadurch  die  Entatebung  einer  reichlichen  Krystallisatioir  eines  Salsses, 
das  nicht  10  sondern  nur  7  Aeq.  Wasser  enthält  (NaO,  SOa  +7  aq.).  Das- 
selbe Salz,  dessen  Erystalle  weit  härter  als  die  des  Glaubersalzes  sind,  bildet 
sich  auch  bisweilen  in  der  übersättigten  Lösung  unterhalb  der  Temperatur 
von  12^  C.  Die  über  diesen  Krystallen  stehende  Lösung  ist  immer  noch 
übersättigt  und  enthält  für  jede  Temperatur  eine  bestimmte  Menge  von 
Salz.  Erwärmt  man  die  Lösung  mit  den  Krystallen  über  15^  C.  oder  be- 
rührt man  die  Krystalle,  so  werden  sie  unter  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöbung  milchweiss,  indem  sie  sich  in  ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Salze 
und  Glaubersalz  verwandeln  (Ziz,  Faraday,  LöweH)* 

Das  Glaubersalz  wird  als  abführendes  Mittel  in  der  Heilkunde  ange* 
wandt,  besonders  in  der  Thierheilkunde.  Mit  Weinstein  und  kohlensaurem 
Natron  gemengt  giebt  es  das  Sei dlitz- Pulver  (Seidlite  potoder). 

Das  in  den  Handel  kommende  Salz  enthält  fast  stets  geringe  Mengen 
von  Chloriden  (von  anhängender  Mutterlauge),  seine  Lösung  wird  deshalb 
durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getrübt.  Es  ist  für  die 
Verwendung  als  Arzneimittel  in  der  Regel  rein  genug,  und  durch  Umkry- 
stallisiren,  zweckmässig  mit  gestörter  Krystallisation,  lässt  sich  daraus  das 
reine  Salz ,  das  Natrum  sutfuricutn  purum  bereiten.  Im  verwitterten  Zu- 
stande wird  es  als  Natrum  stdfuricum  dilapsum  seu  siccum  in  den  Apotheken 
vorräthig  gehalten.  Etwaige  Verunreinigung  des  käuflichen  Salzes  mit 
Kalk-  und  Magnesia- Salzen  giebt  kohlensaures  Natron  durch  eine  Fällung 
zu  erkennen;  das  Vorkommen  von  Eisensalz,  Kupfersalz  (aus  den  GefUssen) 
wird  durch  Blutlaugensalz,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel ammonium  dar- 
gethan;  anhängendes  saures  Salz  ertheilt  dem  Salze  saure  Reaction,  Am- 
moninmsalz  entwickelt  auf  Zusatz  von  Natronlauge  Ammoniak. 

Ausser  als  Arzneimittel  dient  das  Glaubersalz  zur  Hervorbringung 
einer  sehr  niederen  Temperatur,  durch  die  bekannte,  in  den  Labora- 
torien häufig  angewandte  Kältemischung.  Man  übergiesst  dazu  16  Theile 
des  fein  gepulverten,  oder  durch  gestörte  Krystallisation  in  kleinen  Kry- 
stallen erhaltenen  Salzes  mit  llTheilen  concentrirter  Salzsäure  (l,16  8pecif. 
Gewicht).  Es  entsteht  wasserfreies  Kochsalz,  und  das  Krystallwasser  des 
Glaubersalzes  verflüssigt  sich  unter  sehr  bedeutender  Erniedrigung  der 
Temperatur.  Um  Eis  mittelst  dieses  Geroisches  zu  erzeugen,  macht  man 
dasselbe  in  einem  hohlen  Cy linder  aus  dünnem  Metallblech,  der  in  einem 
etwas  weiteren  Gylinder  steht.  Der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Gy- 
lindern  ist  mit  Wasser  gefüllt  und  in  den  Misch ungscylinder  wird  eben- 
falls ein  mit  Wasser  gefüllter  engerer  Metallcylinder  gestellt.  Nach  mehr- 
maliger Erneuerung  des  Gemisches  findet  man  in  dem  äusseren  und  dem 
inneren  Gylinder  Eis.  Das  Metall  zu  den  Cylindem,  wenigstens  zu  denen» 
welche  mit  dem  Gemische  in  Berührung  kommen,  darf  -begreiflich  nicht 
von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  angegriffen  werden,  ist  am 
besten  versilbertes  Kupfer.  Der  äussere  Gylinder  wird  zum  Schntsw 
gegen  Zuführung  von  Wärme  mit  einem  Ueberzuge  aus  dichtem  wollenen 
Zeuge  versehen. 

Weit  mehr  als  das  Glaubersalz,  das  wasserhaltige  krystallisirte  schwefel- 
saure Natron,  wird  das  wasserfreie  Salz  verwendet.  Man  benutzt  es  bei 
der  Glasfabrikation,  indem   es,  mit  Kieselsäure    und   Kohle  geschmolzen, 


1)  Pharm.  GentralbUtt  1850,  8.  249;  1851,  S.  585  n.  548;  1853,  8.  576. 
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üeMJAoreB  Nftbron  giebt  (siehe  Glas)  und  höohst  bedeutende  Mengen 
harn  nur  Fabrikation  von  kohlensaurem  Natron  (siehe  Soda).  Aus 
(iser  Löraog  Ton  Glanbersals  erhält  man  das  wasserfreie  Salz  durch  Ein- 
kocko  und  Auasoggen  (Seite  293).  £s  kann  dazu  das  auf  oben  ange- 
ifvfaeoeWeiseD  gewonnene  Glaubersalz  verwandt  werden,  aber  man  stellt  für 
üeen  Zweck  anch  noch  auf  andere  Weise  schwefelsaures  Natron  dar. 
Bei  der  Sodafebrikation  ist  die  passendste  Gelegenheit ,  den  Gegenstand 
oälKT  la  besprechen. 

Rhombo^BdriBche  Krystalle  eines  Doppelsalzes  von  schwefel- 
.'laremKali  und  schwefelsaurem  Natron:  3  (EaO,  SOs)  +  NaO, SO^, 
vrrdeo  bei  der  Verarbeitung  des  Kelps  gewonnen.  Man  hielt  sie  früher 
&  schwefelsaures  Kali  (Penny'),  —  Aus  einer  Lösung  von  schwefel- 
mnm  Xatron  und  schwefelsaurem  Kali,  worin  ein  grosser  Ueberschuss 
Ctf  kxtereD  Salzes  vorhanden  ist ,  schiessen  Krystalle  von  der  Form  des 
Kbve£e]iauren  Kalis  an,  welche  neben  diesem  Salze  auch  schwefelsaures 
Natroo  enthalten  (H.  Rose^). 

Zweifach-schwefelsaures  Natron.  —  Das  wasserfreie  Salz: 
5»0.2SO^  wird  erhalten  durch  Uebergiessen  von  1  Aeq.  trocknem  schwefel- 
airtn  Natron  mit  1  Aeq.  Schwefelsäarehydrat  (oder  der  entsprechenden 
Mtge  englischer  Schwefelsaure)  und  Erhitzen,  bis  die  Masse,  welche  unter 
"^Arkem  Aoischäamen  Wasser  ausgiebt,  beim  BrauDglühen  ruhig  fliesst. 
F^  estlässt  bei  lebhafter  Rotbglühhitze  wasserfreie  Schwefelsäure,  zu  deren 
^tong  es  benutzt  werden  kann  (Berzelius). 

Wenn  man  1  Aeq.  schwefelsaures  Natron  und  1  Aeq.  Schwefelsäure- 
üpirat  zusammen  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  in  der  Wärme  verdampfen 
^  so  schiessen  grosse  durchsichtige  Krystalle  an,  welche,  nach  Graham, 
«fl' Formel:  NaO.SOa  -|-  H0,S03  entsprechen,  also  wie  das  saure  schwefel- 
'^sreKsIi  zusammengesetzt  sind  (S.  163).  —  Mitscher  lieh  undH.Rose^) 
-^Iten  schiefe  rhombische  Prismen,  von  der  Formel:  NaO,SOa  4-HO,S03 
'^-iq,  ond  Wittstein^)  Krystalle  mit  3  Aeq.  Kry stall wasser  aus  einer 
*^r  wiren  Lösung. 

Vierdrittel- schwefelsaures  Natron.  —  Giebt  man  zu  1  Aeq. 
KävefelsaDrem  Natron  nur  halb  so  viel  Schwefelsäure  als  zur  Verwandlung 
I  VfAUch'S&ureB  Salz  erforderlich  ist,  also  ^/a  Aeq.,  so  schiesst  beim  Ver- 
'^''s;^  ^  Lösung  ein  Salz  in  schönen  Krystallen,  schiefen  rhombischen 
^rEMiin,  welches  der  Formel:  3(NaO,S08)  +  HOjSOj  +  2aq.  entspricht 
M:t9i Verlieh),  und  H.  Rose  erhielt  dies  Salz  aus  einer  Auflösung  des 
^«:WsMren  Salzes.  Bei  einer  Bereitung  zeigte  es  sich  in  kleineren  Kry- 
**Jen  mit  etwas  anderem  Wassergehalte.  Nach  Mitscherlich  entstehen 
•«»«ö-^o  Krystalle  von  der  Formel:  3  (NaO,S03)  +  H0,S03. 

Wird  das  Salz  3  (NaO,  SO3)  +  HO,  SO3  +  2  aq.  in  Wasser  gelöst ,  so 
?-^&t  diese  Losung  nun  neutrales  schwefelsaures  Natron ,  zum  Theil  mit 
'>]ithönilirhcn  Wassergehalte,  so  namentlich  mit  3  und  2^2  A.eq.  Wasser 
li  Eoie^). 

J«nu  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXVII,   S.  216.  —  «)  Pogg.  Ann.    Bd.  LH.  S.  456 

*•'•  ~  »)  Pogg.  Ann.  Bd,  LXXXII,  S.  646;  Ann    d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX, 

*  -^  -  *)  Plann.  Ccntrmlbl.  1844,  S.  847.  —6)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXII    S.  546; 

J*;^  *.  Ch«.   u.  Pharm.    Bd.    LXXX,  8.  238.     (Bei  dem    zweifach- schwefelsaurem 

^  'X  IM)  findet  sich   ein   falaches   Citat  Hlr  dieselbe  Abhandlung  von  H.  Rose.) 
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Schwefligsaures  Natron.  —  Die  Yerbindungeii  des  Natrons 
mit  schwefliger  Säure  sind  besonders  vonMuspratt  und  Ramm elsberg^) 
untersucht  worden.  Wird  zu  einer  erwärmten ,  mit  schwefliger  Säure  ge- 
sättigten Lösung  von  kohlensaurem  Natron  noch  ebensoviel  kohlensaures 
Natron  gegeben ,  als  man  angewandt  hat ,  so  l^rystallisirt  beim  Erkalten 
neutrales  schwefligsaures  Natron:  NaO^SO^  4*  6  aq.,  aus.  Die 
Krystalle  sind  2  -  und  1  gliedrig ;  sie  werden  an  der  Luft  trübe  und  matt, 
durch  Oxydation  und  Wasser verlust.  In  Wasser  ist  das  Salz  leicht  Ifelich 
und  die  alkalisch  reagirende  Lösung  lässt  beim  Erhitzen  Salz  fallen  (wahr- 
scheinlich wasserfreies),  ein  Verhalten,  welches  auch  das  entsprechende 
Kalisalz  zeigt.  In  wässerigem  Weingeist  löst  es  sieh  nur  unbe- 
deutend. Beim  Erhitzen  bis  150^  C.  verliert  es  den  ganzen  Wassergehalt, 
es  wird  weiss,  undurchsichtig,  schmilzt  aber  nicht.  In  höherer  Temperatur 
schmilzt  es,  ohne  Gewichtsverlust,  zu  einer  gelbrothen  Masse,  welche  auf 
I  Aeq.  Schwefelnatrium  3  Aeq.  schwefelsaures  Natron  enthält.  Alkohol 
zieht  das  erstere  aus  (Rammeisberg). 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  das  neutrale  schwefligsaure  Natron,  je  nach 
der  Temperatur,  mit  verschiedenem  Wassergehalte  krystallisiren  kann,  denn 
Muspratt  erhielt  aus  einer  Lösung,  welche  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  bis  zur  sauren  Reaction  dar- 
gestellt war,  durch  Verdampfen  über  Schwefelsäure  Krystalle  von  der  For- 
mel: NaOfSO^  -}-  10  HO,  also  ein  in  Rücksicht  auf  den  Wassergehalt  dem 
neutralen  kohlensauren  Natron  entsprechendes  Salz  und  Vauquelin  fand 
in  einem  Salze  8  Aeq.  (7  Aeq.  ?)  Wasser. 

Wird  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  mit  schwefliger  Säure 
warm  übersättigt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine  glänzende  Prismen 
von  zweifach-schwefligsauremNatr  on  aus,  welche,  nach  Muspratt, 
der  Formel :  NaO,  SOg  -j-  H0,S03  entsprechen,  also  wie  das  zweifach-kohlen- 
saure Natron  zusammengesetzt  sind,  Rammeisberg  fand  den  Wasser- 
gehalt nur  halb  so  gross.  Das  Salz  riecht  nach  schwefliger  Säure,  reagirt 
sauer,  schmeckt  unangenehm  schweflig  und  verwittert  sehr  leicht,  durch 
Verlust  von  schwefliger  Säure  und  Umwandlung  in  schwefelsaures  Natron. 
Weingeist  löst  es  nicht,  es  kann  daher  aus  seiner  Lösung  durch  Weingeist 
abgeschieden  werden.  Clark  giebt  an,  ein  saures  Salz  mit  8  Aeq.  Krystall- 
wasser  erhalten  zu  haben:  NaO,  SOj  +  HOjSOj  +  8  ä^- 

Das  schwefligsaure  Natron  erleidet  mehrfache  Anwendungen.  Wie  das 
unterschwefligsaure  Natron  wird  es  als  Antichlor  benutzt,, das  heisst  als 
Mittel,  die  letzten  Spuren  von  Chlor  oder  unterchloriger  Säure  aus  ge- 
bleichten Stoffen  zu  beseitigen.  Es  wirkt  sehr  conservirend;  man  giebt 
davon  zu  dem  Eigelb,  was  die  Weissgerber  zur  Fabrikation  des  Hand- 
schuhleders in  bedeutender  Menge  verbrauchen,  etwa  5  Procent,  es  hält 
sich  dann  unverändert.  Auch  Zuckersäften  wird  es  wohl  für  gleichen  Zweck 
in  geringer  Menge  zugesetzt  und  dem  Weine,  dessen  Dunkelwerden  es  ver- 
hindert. In  den  Laboratorien  dienen  Lösungen  des  Salzes  als  desozydiren- 
des  Mittel  und  angesäuerte  Lösungen  anstatt  der  schwefligen  Säure. 

Zur  Bereitung  des  Salzes  für  den  grösseren  Bedarf,  lässt  man  Schweflig- 
säuregas, das  durch  Verbrennen  von  Schwefel  erzeugt  ist,  auf  eine  Lösung 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,   S.  259  und  Bd.  LXIV,  8.  240;  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXVn,  S.  245. 
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von  kohlensaiirem  Natron  oder  auf  befenchtete  Krystalle  dieses  Salzes  ein- 
wirken. Von  dem  Räume,  in  welchem  der  Schwefel  brennt,  steigt  ein 
weites  Rohr,  gleich  einem  Schornsteine,  in  die  Höhe;  aus  diesem  treten 
die  Verbrennungsgase  in  ein  verbleites,  durch  Wasser  gekühltes,  sogenann- 
tes Lieb  ig' Bches  Kühlrohr  und  aus  diesem  in  einen  langen  flachen  Kasten 
aas  Bleiplatten,  welcher  durch  Zangen,  die  sich  am  Deckel  befinden 
and  abwechselnd  von  der  einen  und  anderen  Seite  ausgehen,  in  mehrere 
Abtheilungen  getheilt  ist.  Durch  diesen  Kasten  fliesst  die  Lösung  des 
kohlensauren  Natrons  dem  Gasstrome  entgegen  und  am  unteren  Ende  läuft 
die  entstandene  Lösung  des  schwefligsauren  Natrons  durch  ein  gebogenes 
Rohr,  ein  Ueberlaufrohr,  ab.  Das  nicht  absorbirte  Gas  gelangt  am  anderen 
Ende  des  Kastens  in  einen  Beh&lter,  worin  sich  auf  einem  durchlöcherten 
Boden  Krystalle  von  kohlensaurem  Natron  befinden.  Die  Lösung  von 
scfawefiigsaorem  Natron,  welche  sich  auch  hier  bildet,  l&uft  ebenfalls  durch 
ein  Ueberlauirohr  ab ,  das  übrige  Gas  tritt  durch  ein  seitliches  Rohr  in 
einen  Zug-Schornstein. 

Eine  Masse,  welche  wesentlich  schwefligsaures  Natron  enthält,  resultirt 
aach  bei  vorsichtigem  Calciniren  eines  Gemenges  aus  kohlensaurem  Natron 
and  Schwefel  unter  Zutritt  der  Luft  (siehe  Unterschwefligsaures  Natron). 

Unterschwefelsaures  Natron.  Das  krystallisirte  Salz:  NaO, 
S9O5  -\-  2  aq.,  wird  wie  das  Kalisalz  erhalten.  Es  bildet  grosse  luftbe- 
etandige,  wasserhelle,  2-  und  2gliedrige  Säulen,  von  bitterem  Geschmack, 
isi  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist  (Heeren). 

Unterschwefligsaures  Natron.  —  Krystallisirt :  NaCjS-jO-j  + 
5  aq.  (Rammelsberg).  Das  Salz  kann  im  Allgemeinen  wie  das  ent- 
gpi-eebende  Kalisalz  dargestellt  werden,  aber  da  es  häufiger  als  dies  in  An- 
Wendung  kommt,  so  sind  zur  bequemen  und  wohlfeilen  Bereitung  grösserer 
Mengen  desselben  noch  verschiedene  specielle  Vorschriften  gegeben  worden. 

Walchner^)  empfiehlt  das  folgende  Verfahren.  Man  erhitzt  ein  Ge 
menge  aus  3  Thln.  vollkommen  trocknem  kohlensauren  Natron  und  1  Tbl. 
fein  gepulvertem  Schwefel  in  einer  Porzellanschale  allmälig  bis  zum  Schmelz- 
punkte des  Schwefels,  und  rührt  die  zusammenbackende  Masse  öfters  um, 
damit  sie  mit  der  Luft  in  allseitige  Berührung  kommt.  Das  Schwefel- 
natrium des  anfangs  entstehenden  Hepars  verwandelt  sich  dabei,  durch  Auf- 
nahme von  Sauerstoff,  unter  gelindem  Erglühen,  nach  und  nach  in  schweflig- 
saures  Natron.  Man  löst  dann  die  Masse  in  wenig  Wasser,  filtrirt  und 
koch^  das  Filtrat  mit  Schwefel,  zur  Verwandlung  des  Schwefligsäure-Salzes 
in  Unterschwefligsäure-Salz  (NaO,S02  und  S  geben  NaOfS-iO^).  Die  con- 
eeotnrte,  fast  fitrblose  Lauge  liefert  reine  und  schöne  Krystalle  des  Salzes. 

Es  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  auch  eine,  auf  andere 
Weise  bereitete  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  durch  Kochen  mit 
Schwefel  in  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  umgewandelt 
werden  kann. 

Nach  Liebig  übersättigt  man  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
mit  schwefliger  Säure,  neutralisirt  dieselbe  dann  mit  kohlensaurem  Natron, 
seist  hierauf  von.  einer  mit  Schwefel  gesättigten  Aetznatronlauge  bis  zur 
sehwach  gelblichen  Färbung  hinzu,  filtrirt  und  bringt  die  Flüssigkeit  zur 


1)  Ana.  d.  Chem.  q.  Pharm.  Bd.  XLYI,  S.  286. 
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RrystalÜBation.  Besser  ist  es  wohl,  umgekehrt  zu  verfahren,  die  eratere 
Flüssigkeit  der  letzteren  zuzugeben.  Das  Unterschwefligsäure-Salz  entsteht 
hier  durch  Wechselzersetzung  aus  dem  schwefligsauren  Natron  und  dem 
Schwefelnatrium,  und  ein  Theil  ist  in  der  Schwefelleberlösunsr  schon  ent- 
halten  (siehe  Unterschweflige  Säure). 

An  th  0  n  ^)  bereitet  Schwefelnatrium  durch  Glühen  von  schwefelsaurem 
Natron  mit  überschüssiger  Kohle,  bei  einer  Temperatur,  wobei  die  Masse  nicht 
schmilzt,  setzt  nach  dem  Erkalten  die  kohlige,  gepulverte  und  etwas^ange- 
feuchtete  Masse  der  Einwirkung  von  Schwefligsäuregas  aus,  so  lange,  bis 
Schwefelwasserstoffgas  nur  noch  in  geringer  Menge  entweicht,  zieht  sie 
dann  mit  warmem  Wasser  aus  und  lässt  krystallisiren.  —  Oder  man  löst, 
nach  Stromeyer,  das  durch  Schmelzen  von  schwefelsaurem  Natron  mit 
etwa  Ya  Kohle  erhaltene  Schwefelnatrium  in  Wasser  und  leitet  durch  die 
Lösung  Schwefligsäuregas  bis  zur  vollständigen  Umwandlung  des  Schwefel- 
natriums (2  NaS  undSSOs  geben:  2(NaO,S203i  und  S).  —  Oder  man  leitet 
in  die  Lösung  einer  durch  Schmelzen  von  kohlensaurem  Natron  mit  Schwefel 
dargestellten  Natronschwefelleber  Schwefligsäuregas. 

In  England  röstet  man,  nach  Fleck'),  ein  Gemenge  von  trocknem 
kohlensauren  Natron  (Soda)  mit  Schwefel,  trägt  das  Röstproduct  in  eine 
kochende  Lösung  von  Schwefel  in  Natronlauge,  bis  dieselbe  entfärbt  ist, 
lässt  absetzen,  verdampft  in  eisernen  Pfannen,  soggt  das  sich  ausscheidende 
wasserfreie  schwefelsaure  Natron  aus  uud  lässt  die  klare  I^auge  in  hölzernen 
Bottichen  krystallisiren.  Die  gelbliche  Mutterlauge  wird  der  Natronlauge 
zugegeben,  welche  zum  Auflösen  des  Schwefels  dient.  Das  Verfahren  ist, 
wie  man  sieht,  eine  Vereinigung  des  Verfahrens  von  Walchner  und 
Liebig. 

Ein  sehr  geeignetes  Material  zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Salses 
ist  der  Sodarückstaud  (s.  Sodafabrikation).  Er  enthält  Schwefelcalcium  oder 
Caiciumoxysulfuret  (basisches  Schwefelcalcium).  Man  kocht  denselben  unter 
Zusatz  von  10  bis  15  Proc.  Schwefel  mit  dem  12-  bis  lÖfachen  Gewichte 
Wasser,  lässt  auf  die  Flüssigkeit ,  ohne  sie  zu  filtriren ,  Schwefligsäuregas 
einwirken,  das  man  durch  Verbrennen  von  Schwefel  oder  Schwefelkiesen 
erzeugt  und  zersetzt  die  entstandene  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Kalk 
durch  Glaubersalz  (K  op  p  3).  —  Man  kann  auch  den  Sodarückstand  einige  Zeit 
der  Luft  aussetzen,  um  das  Schwefelcalcium  zu  unterschwefligsaurem  Kalk  zu 
oxydiren,  diesen  mit  Wasser  ausziehen  und  die  Lösung  auf  angegebene  Weise 
behandeln,  einVerfahren,  neuerlichst  von  Townsend  und  Walker^),  früher 
aber  schon  von  Graham  für  das  Schwefelcalcium  der  Gasanstalten,  für  den 
sogenannten  Gaskalk  empfohlen. 

Die,  wie  oben  angegeben,  5  Aeq.  Wasser  enthaltenden  grossen 
Krystalle  des  unterschwefligsauren  Natrons  sind  2-  und  Igliedrig  (Ram- 
melsberg).  Sie  bleiben  in  trockner  Luft  unverändert,  lassen  sich  auf- 
bewahren ohne  Veränderung  zu  erleiden,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  nicht 
in  Weingeist.  Die  Lösung  wird  beim  Kochen  nur  langsam  zersetzt.  Bei 
56  0  C.  schmelzen  die  Krystalle   im  Krystallwasser;  bei   100®  icanli  alles 


1)  Pharm.  Centralbl.  1846,  S-  418.  -—  «)  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXVI,  S.  365.  — 
')  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CXL,  S.  383;  Polyt.  Ccntralbl.  1858,  8.  1076;  Wagner*» 
fahresbcr.  1868,  S.  92.   —  *)  Polyt.   Centralbl.   1861,    S.  1614;    Wagner's  Jahreaber. 
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Wasser  ausgetrieben  werden.  Das  trockne  Salz  giebt  erhitzt  etwas  Schwefel 
aas  und  es  binterbleibt  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Natron  und 
Schwefelnatrinm. 

Das  Sals  erleidet  manchfache  und  wichtige  Verwendungen.  Wegen 
seiner  Eig^enschaft,  durch  Chlor  zersetzt  zu  werden,  benutzt  man  es,  um 
gebleichten  Stoffen,  z.  B.  der  Papiermasse,  den  letzten  Rückhalt  an  Chlor 
zn  entziehen  (Antichlor).  Es  kommt  hierfür  oft  unrein,  schwefligsaures 
Natron  und  Gjps,  von  der  Bereitung  enthaltend,  in  den  Handel.  —  In  der 
Färberei  wird  es  als  Beize  gehraucht.  —  Wegen  seiner  Auflösungsfähigkeit 
für  Jodsilber  dient  es  in  der  Photographie  zur  Entfernung  des  Jodsilhers 
von  den  Bildern.  — Wie  das  Jodsilber  wird  auch  das  Chlorsilber  von  einer 
Löemig  des  Salzes  aufgenommen;  eine  solche  Lösung  läset  sich  zum  Ver- 
silbern yon  Kupfer  und  Messing,  mit  oder  ohne  galvanischen  Strom,  ver- 
wenden. —  Auf  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  einer  Lösung  des  Salzes 
gründet  sich  auch  die  Anwendung  des  Salzes  zum  Ausziehen  des  Chlor- 
silbers ans  Silbererzen,  welche  unter  Zusatz  von  Kochsalz  geröstet  sind. 
—  Seine  Eigenschaft,  durch  Jod  zu  tetrathionsaurem  Natron  zu  werden, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Jodnatrium  (2  (NaO,  S^O?)  und  J  geben : 
NaO^S^Oj  und  NaJ)  befähigt  es  zur  Bestimmung  des  freien  Jods  mittelst 
einer  titrirten  Lösung,  und  indirect  zur  Bestimmung  vieler  anderen  Stoffe, 
durch  welche  Jod  aus  Jodiden  frei  gemacht  wird. 

Schmilzt  man  krystallisirtes  unterschwefligsaures  Natron  in  einem 
kleinen  Glaskolben  in  dem  Krystallwasser,  erhitzt  man  dann  starker,  bis 
die  Flüssigkeit  wirklich  siedet  und  verstopft  man  hierauf  den  Kolben  so- 
gleichf  so  erhält  sich  der  Inhalt  flüssig,  wenn  man  den  Kolben,  auf  einen 
schlechten  Wärmeleiter  gestellt,  ruhig  erkalten  lässt.  Entfernt  man  dann 
vorsichtig  den  Kork  und  taucht  man  die  Kugel  eines  Thermometers  in  die 
Flüssigkeit,  oder  ¥nrft  man  einen  Krystall  hinein,  so  erfolgt  plötzlich  Kry- 
stallbildoDg  unter  einer  Temperaturerhöhung,  die  bis  25^  C.  betragen  kann 
(Bdttger).  Ein  schönes  Beispiel  von  Uebersättigung  oder  Ueber- 
M^melziuig. 

Trithionsaures  Natron.  NaO,Ss05.  —  Man  erhält  das  Salz  nicht 
auf  den  Wegen,  welche  zu  dem  Kalisalze  führen.  Kessler  i)  versuchte  es 
auf  folgende  Weise  darzustellen,  aber  ohne  Erfolg.  Er  löste  gemeinschaftlich 
gleiche  Aequivalente  trithionsaures  Kali  und  saures  weinsaures  Natron  in 
der  möglichst  kleinen  Menge  warmen  Wassers,  kühlte  die  Lösungen  schnell 
bis  0^  ab  und  verdampfte  die  vom  Weinstein  abgegossene  Flüssigkeit  bei 
niederer  Temperatur.  Nachdem  dieselbe  etwa  bis  zur  Hälfte  ihres  Vo- 
lumens eingedampft  und  von  einer  geringen  Menge  nachträglich  ausge- 
schiedenen Weinsteins^  befreit  war,  begann  schweflige  Säure  sich  zu  eut- 
wickelu,  ohne  das  Schwefel  ausgeschieden  wurde,  und  es  krystall  isirte  erst 
schwefelsaures  Natron,  zuletzt  unterschwefligsaures  Natron.  Das  Salz  muss 
sich  daher  in  der  Lösung  auf  folgende  Weise  zersetzt  haben :  3  (NaO,  S-^O.-,) 
geben:  NaO, SO,  und  2(NaO,S202)  und  4 SO,. 

Tetrathionsaures  Natron:  NaO,S405.  —  Das  Salz  wird  wie  das 
KaHsals  erhalten  (siehe  dies);  es  bedarf,  um  aus  der  wässerigen  Lösung  ge- 
lUlt  KU  werden,  einer  weit  grösseren  Menge  Alkohols.     Es  schmilzt  bei 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIY,  S.  258;  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XLYII,  S.  80 
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gelinder  Wärme  in  seinem  Erystallwasser,  unter  AuBscheidung  von  Schwefel 
und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  (Kessler^). 

Selenigsaures  Natron.  Das  Natron  giebt  mit  der  selenigen 
■  Säure,  wie  das  Kali,  ein  neutrales,  zweifachsaures  und  vierfachsaures 
Salz.  Man  gelangt  zu  diesen  Salzen  auf  demselben  Wege,  der  zu  den 
Kalisalzen  fährt,  und  die  Eigenschaften  derselben  stimmen  mit  denen  der 
Kalisalze  so  gut  wie  völlig  überein  (Seite  168).  Es  mag  bemerkt  werden, 
dass  auch  das  vierfachsaure  Natron  salz  in  Krystallen  erhalten  werden  kann. 

Selensaures  Natron;  NaO,SeO.).  —  Hinsichtlich  der  Bereitung 
des  Salzes  kann  ganz  auf  das  entsprechende  Kalisalz  verwiesen  werden 
(Seite  168).  Es  gleicht  völlig  dem  schwefelsauren  Natron.  Ans  der 
wässerigen  Lösung  scheiden  sich  über  40^0.  wasserfreie  Krystalle  aus  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schiesst  es  in  Krystallen  mit  10  Aeq.  Wasser 
an,  welche  dem  Glaubersalz  entsprechen.  Wie  dies  zeigt  es  sich  bei  33^  C. 
am  leichtesten  löslich  in  Wasser  (Mitscherlich,  v.  Hauer'). 

Kohlensaures  Natron.  Natrum  carhanicum.  Wasserfrei: 
NaO,C02;  Aequivalent:  Ö3  oder  662,5;  in  100:  Natron  5,58,  Kohlensäure 
41,5.  —  Krystallisirt  (gewöhnliches),  Natrum  carbanicum  cryst  NaO, 
CO2  +  10 aq.;  Aequivalent:  143 oder  1787,5;  in  100:  Natron 21,8,  Kohlen- 
säure 15,4,  Wasser  62,8. 

Von  dem  Vorkommen  des  kohlensauren  Natrons  in  der  Natur  und 
von  der  fabrikmässigen  Bereitung  derjenigen  Substanzen,  aus  denen  man  das 
reinere  Salz  erhält,  wird  später,  unter  Soda,  die  Rede  sein. 

Das  kohlensaure  Natron  des  Handels  ist  entweder  das  in  grossen  farb- 
losen Krystallen  krystallisirte  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser  und  heisst  dann 
krystallisirteSoda  oder  krystallisirtes  Sodasalz,  oder  aber  es  ist  ein 
weisses ,  pulvriges,  wasserleeres  oder  doch  wasserarmes  Salz  und  wird  dann 
calcinirte  Soda  (gereinigte)  oder  calcinirtes Sodasalz  genannt;  Die 
Krystalle  des  ersteren  Salzes  sind  rein,  bis  auf  eine  geringe  Menge  schwefel- 
sauren Natrons  oder  Kochsalzes,  welche  von  eingeschlossener  oder  aufgetrock- 
neter Mutterlauge  herrühren.  Das  Krystallisirtsein  ist  hier  die  Bürgschaft  der 
Reinheit.  Das  pulvrige  Salz  bietet  diese  Bürgschaft  durch  sein  Aeusseres 
nicht;  es  ist  auch,  fast  ohne  Ausnahme,  weniger  rein  als  das  krystallisirte  und 
enthält  in  den  schlechteren  Sorten  bedeutende  Mengen  von  schwefelsaurem 
Natron  und  Kochsalz,  auch  noch  andere  Salze  und  Einmengungen  (s.  unten). 

Zur  Darstellung  des  reinen  krystallisirten  Salzes  aus  derkäuflidien  Soda 
wird  dieselbe  (die  krystallibirte  oder  die  beste  Sorte  der  calcinirten)  in 
heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Absetzenlassen  oder  Filtriren 
geklärt  und  bei  ,  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Krystalltsation  hinge- 
stellt. Man  erhält  so  Krystalle  des  Salzes  mit  10  Aeq.  Wasser.  Die 
Krystalle  sind  2-  und  Igliedrig,  rhomboidale  Prismen  oder  Doppel- 
pyramiden mit  bedeutend  abgestumpften  Spitzen,  und  erlangen,  wenn  sie 
aus  einer  bedeutenden  Menge  der  Lösung  anschiessen,  eine  bedeutende 
Grösse.  Zwecjcmässiger  ist  es,  so  zu  verfahren,  wie  bei  der  Reinigung  des 
Salpeters  gelehrt  worden  (Seite  189),  nämlich  die  Bildung  grösserer  Ki-y- 
stalle  durch  Stören  der  Krystallisation,  nämlich  durch  massiges  Rühren,  su 
verhindern  und  das  erhaltene  kömig  krystallinische  Salz  in  einem  passen- 
den Geflisse  (grossen  Trichter  u.  s.  w.)  auszuwaschen. 


1)  a.  A.  O.  —  ^  Pogg.  Ann.  Bd.  XVU,  S.  188;  Jonrn,  f.  prakt  Ch«m.  Bd.  LXXX,S.  816. 
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Das  Salz  Bchmeckt  alkaÜBch,  laagenartig,  verwittert  an  der  [Luft  sehr 
schnell  durch  Yedust  an  Wasser  und  schmilzt  bei  34^^  G.  im  Krystallwasser. 
Setzt  man  das  Erhitzen  des  geschmolzenen  Salzes  fort ,  so  scheidet  sich 
beim  Terdampfen  des  Wassert  pulvrig  krystallinisches  wasserarmes  Salz, 
Salz  mit  1  Aeq.  Wasser  aus  —  hei  einiger  Vorsicht  erhält  man  kleine  vier- 
seitige Prismen  — ,  und  wenn  endlich  die  Masse  eingetrocknet  und  stärker 
erhitzt  wird,  so  hinterbleibt  wasserfreies  Salz,  das  bei  Rothglühhitze 
schmilzt  und  wie  das  wasserhaltige,  einen  alkalischen,  nicht  ätzenden  Ge- 
schmack besitzt. 

Die  Schmelzbarkeit  des  wasserhaltigen  Salzes  macht  die  Bereitung 
Yon  wasserfreiem  Salze  ans  demselben  zu  einer  sehr  lästigen  Arbeit;  man 
bedient  sich  deshalb  jetzt  gewöhnlich  zur  Darstellung  von  wasserfreiem 
Salze  des  zweifach]- kohlensauren  Natrons,  welches,  fabrikmässig  bereitet, 
billig  in  den  Handel  kommt.  Dasselbe  entlässt  beim  Erhitzen  die  Hälfte 
der  Kohlensäure  und  das  Wasser  ohne  zu  schmelzen,  und  bietet  ausser- 
dem den  Yortheil,  dass  es  sehr  rein  ist,  oder  doch,  wegei^  seiner  Schwer- 
löslichkeit,  von  den  Spuren  fremder  Salze,  die  sich  darin  finden,  sehr  leicht 
durch  Auswaschen  befreit  werden  kann. 

Wie  das  Glaubersalz,  das  krystallisirte  schwefelsaure  Natron  mit  10 
Aeq.  Wasser,  kann  das  krystallisirte  kohlensaure  Natron  mit  10  Aeq. 
Wasser  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  in  Lösung  bestehen, 
nach  Payen»)  bis  36«  C,  nach  Löwel»)  bis  380  C.  Bei  dieser  Tem- 
peratur besitzt  esdiegrösste  Löslichkeit,  werden,  nach  Payen,  833Theile 
des  Salzes  von  100  Theilen  Wasser  gelöst.  Erhitzt  man  diese  Lösung,  so 
trabt  sie  sich,' durch  Auscheidung  des  Salzes  mit  1  Aeq.  Wasser,  dessen 
Loslidikeit  greringer  ist,  so  dass  bei  104«  0.  nur  so  viel  wasserfreies  Salz 
in  Lösung  sich  befindet,  als  445  Theilen  des  Salzes  mit  10  Aeq.  Wasser 
entspricht  Bei  14<^  C.  nehmen  100  Wasser  60,4  Theile  des  letzteren 
Salzes  auf.  Nach  Löwel  kommen  in  gesättigten  Lösungen  auf  lOOThle. 
Wasser  folgende  Mengen  wasserfreien  Salzes: 

bei  O«  C.  .'It  6,97  Thle.  bei  25«  C.  .  28.50  Thle. 

„  lO«  „  .     12,06     „  «    300  „  .  37,24     „ 

„  150  ,  .     16,20     „  „     380  „  .  51,67     „ 

„  2O0  „  .     21,71      „  „  1040  „  .  45,47     „ 

Eine  heiss  bereitete  Lösung  des  kohlensauren  Natrons  kann  nach  dem 
Erkalten  abersättigt  bleiben  und  unter  gewissen  Umständen  ein  Salz  mit 
7  Aeq.  Wasser  in  zwei  verschiedenen  Erystallformen  geben.  Beide  Formen 
des  Salzes  haben  ungleiche  Löslichkeit  und  beide  sind  löslicher  als  das 
Salz  mit  10  Aeq.  Wasser  (Loewel^).  Wahrscheinlich  ist  eins  von  diesen 
Salzen,  dasjenige  Salz,  was  T  h  o  m  s  o  n  bei  warmer  Witterung  aus  einer  Lösung 
▼OD  kohlensaurem  Natron  erhielt  und  von  welchem  er  sagt,  dass  es  8  Aeq. 
Nasser  enthalten  habe.  Mitscherlich  erhielt  ein  nicht  verwitterndes 
Sslz  mit  7  Aeq.  Wasser  aus  einer  Lösung,  in  welcher  neben  kohlensaurem 
Natron  auch  Natronhydrat  sich  befand.  —  Das  an  der  Luft  verwitterte, 
Zerfallene,  gewöhnliche  kohlensaure  Natron  soll  5  Aeq.  Wasser  enthalten 
snd  zweifach-kohlßnsaures  Natron  soll  in  feuchter  Luft  ebenfalls  zu  dem 
Salze:  NaO,OOs-|-5  aq.  werden.  Wahrscheinlicher  ist  in  beiden  Fällen 
der  Wassergehalt  nach  dem  Feuchtigkeitszustande  der  Luft  verschieden.  — 

0  Ana.  d,  Cliem.  n.  Ph^nn.  Bd.  XCIV,  S.  128.—  «)  Bd.  LXXX,  S.  228  —  «)  a.  a.  O. 
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Die  Krystalle  mit  17,7  Procent  Wassergehalt,  welche  Haidinger  bei  25 
bis  35^  C.  erhielt,  sind  doch  wohl  das  früher  erwähnte  Salz  mit  1  Aeq. 
Wasser  (14,5  Proc).  —  Bei  sehr  niederer  Temperatur,  nämlich  bei  —  20®  €•, 
liefert  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natroi^  Krystalle  mit  15  Aeq.  Wasser, 
welche  beim  Trocknen  im  leeren  Räume  die  Zusammensetzung  des  gewöhn- 
lichen Salzes  (mit  10  Aeq.  Wasser)  annehmen  (Jacquelin  ^), 

Das  kohlensaure  Natron  wird  jetzt  für  die  meisten  Zwecke  verwendet, 
für  welche  man  früher  das  kohlensaure  Kali  benutzte,  nämlich  in  allen 
Fällen,  wo  es  gleichgültig  ist,  welches  Alkali  man  anwendet.  £s  dient  zur 
Bereitung  von  Natronlauge  (zum  Büken  und  zur  Seifenfabrikation),  zur 
Fabrikation  von  Glas,  zur  Darstellung  verschiedener  Natronsalze.  Auch  in 
den  Laboratorien  ist  es  meistens  an  die  Stelle  des  kohlensauren  Kalis  ge- 
treten, weil  es  wohlfeiler  ist  und  weil  es  leichter  in  reinem  Zustande« 
namentlich  frei  von  Kieselsäure  erhalten  werden  kann,  was  wichtig  für  die 
Benutzung  bei  Analysen. 

Für  alle  technischen  Verwendungen  ist  das  kohlensaure  Natron  des  Han- 
dels ohne  weiteres  brauchbar  und  auch  in  den  Laboratorien  reicht  man  mit 
demselben  in  der  Regel  aus,  z.  B.  bei  Fällungen,  wo  der  Gehalt  au  schwefel- 
saurem Natron  und  Kochsalz  zugleich  ausgewaschen  wird  mit  dem  bei  der 
Fällung  entstehenden  schwefelsauren  Natron  und  Kochsalz  oder  anderen 
Salzen.  Das  krystallisirte  Salsb  ist,  wie  oben  gesagt,  reiner  als  das  pulvrige 
calcinirte  Salz,  aber  die  Preise  beider  Salze  stehen  nicht  im  Verhältnisse 
ihres  Gehalts  an  kohlensaurem  Natron,  das  krystallisirte  ist  für  gleichen 
Gehalt  viel  theurer  als  das  calcinirte.  Es  ist  daher  stets  vortheilhafier, 
das  letztere  anzuwenden,  in  Fällen,  wo  die  geringere  Reinheit  der  An- 
wendung nicht  entgegensteht.  Sollte  vorhandenes  schwefligsaures  Natron 
nachtheilig  sein,  so  beseitigt  man  es  leicht  durch  etwas  Chlorwasser. 

Das  in  den  Apotheken  für  arzneiliche  Anwendung  vorkommende 
Natrum  carbonicum  darf,  wenn  es  crystallisatum  ist,  nicht  verwittert  sein 
und  muss  mit  Wasser  eine  völlig  klare  Lösung  geben.  Die  Lösung,  mit 
Salpetersäure  angesäuert,  darf  nicht  gefällt  werden  durch  Lösungen  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  und  Chlorbarium  (Chloride  und  Schwefelsäure« 
Salze);  geringe  Trübung  ist  zu  übersehen.  Blutlaugensalz,  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelammonium  dürfen  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  oder 
neutralisirte  Lösung  nicht  verändern  (Eisen,  Kupfer).  Die  käufliche  kry- 
stallisirte Soda  ist  etwas  weniger  rein  und  die  calcinirte  Soda  noch  un- 
reiner, in  den  schlechteren  Sorten  sehr  unrein.  Den  Grad  der  Reinheit  er- 
kennt man  annähernd  aus  der  Stärke  der  Niederschläge,  welche  in  der  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  durch  Lösungen  von  salpetersanrem 
Silberoxyd  und  Chlorbarium  hervorgebracht  werden.  Aetznatron,  das  in 
der  calcinirten  Soda  oft  vorkommt,  wird  daran  erkannt,  dass  eine  Lösung 
derselben,  mit  einer  Lösung  von  Chlorbarium  im  Ueberschusse  vermischt, 
nicht  neutral  wird,  sondern  alkalisch  bleibt.  Schwefligsaures  Natron,  das 
sich  in  der  calcinirten  Soda  ebenfalls  häufig  findet,  giebt  sich  beim  An- 
säuren der  Lösung  durch  den  Geruch  nach  schwefliger  Säure  zu  erkennen. 
Erdige  Substanzen  bleiben  beim  Lösen  in  Wasser  zurück.  Von  der  Er- 
mittelung des  Gehalts  an  alkalischem  Natron  durch  das  alkalimetrische 
Verfahren  wird  unten,  bei  Soda  die  Rede  sein. 


1)  Annal.  d    Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  241. 
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Cb  Gemisch  yon  gleichen  Aequivalenten  kohlensaurem  Natron  und 
iaüeosaiirem  Kali  ist  leichter  schmelzhar  als  jedes  der  Salze  für  sich ,  er- 
fiikt  deshalb  zweckmässig  Anwendung  heim  Aufschliessen  der  Silicate 
od  dergl.  über  der  Lampe.  Man  erhält  ein  solches  Gemisch  sehr  rein 
isrdi  Terkohleo  des  Weinsäuren  Natron  -  Kalis ,  des  Säl  Seignettae ,  Aus- 
iisfsi  der  Kohle  und  Eindampfen  der  Lauge  zur  Trockne.  Man  muss 
J2ese  Operationen  in  Silbergefassen  ausfähren. 

Em  Doppelsals  aus  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron, 
«tiprechend  der  Formel:  KaOjCOa  +  2(NaO,C02)  +  18  aq.,  entsteht, 
naa  man  kohlensaures  Natron  in  einem  beträchtlichen  Ueberschusse  in 
«Bfr  Lörang  yon  kohlensaurem  Kali  löst  und  die  Lösung  abdampft.  Es 
nnle  nerst  in  einer  Blutlaugensalzfabrik  bemerkt,  bildet  deutliche,  leicht 
'^%idie  Krystalle,  die  bei  40^  C.  im  Krystallwasser  schmelzen  und  beim 
r^krrstallisiren  aus  Wasser  sich  zersetzen.  Ein  Doppelsalz  von  anderer 
ZsiUDjnensetzang  ist  Seite  147  erwähnt  worden. 

Zweifach  kohlensaures  Natron;  Doppeltkohlensaures  Natron; 
.Vf/ntmöicarbonicuin,  auch  wohl  Natrum carhonicum  (icidulum,  — Formel: 
5iO,CO,  +  HO.CO.^;  Aequivalent:  84  oder  1050:  in  100:  Natron  36,90 
Kfkleiniiure  52,37,  Wasser  10,72  (siehe  über  die  Formel  auch:  zweifach- 
toLkfittures  Kali). 

Das  SaIz  wird  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  neutrales  kohlen- 
B^^  Natron  erhalten. 

Leitet  man  Kohlensäuregas  in  eine  concentrirte  Lösung  yon  kohlen- 
asrcm  Xatron ,  so  scheidet  sich  das  zweifachkohlensaure  Natron  als  kry- 
itilÜnigches  Pulyer  aus,  weil  es  weniger  löslich  ist  als  das  neutrale  Salz, 
leitet  man  das  Gas  in  einen  Raum ,  worin  sich  die  Lösung  des  neutralen 
^^  auf  flachen  Geissen  befindet,  oder  lässt  man  die  Lösung  in  einer 
itaog|4iare  von  Kohlensänregas  stehen,  so  krystallisirt  allmälig  das  zwei- 
Wisanre  Salz  aus.  —  Setzt  man  Krystalle  des  neutralen  Salzes  (NaO,  COj 
"  H)  aq.)  der  Einwirkung  eines  Stromes  Kohlensäuregas  aus,  oder  bringt 
^  sie  in  Kohlensäuregas,  so  entsteht  ebenfalls  zweifachsaures  Salz«  Da 
'^Krygtalle  des  neutralen  Salzes  9  Aeq.  Wasser  mehr  enthalten,  als  das 
^^^beanre  Salz,  so  tritt  dabei  das  überschüssige  Wasser  aus  und  fliesst 
^  geättigte  Salzlösung  ab.  Das  zweifachsaure  Salz  resultirt  so  in  hohlen 
^^itallen,  in  Krystallkrusten  von  der  Form  des  neutralen  Salzes;  es 
^"^  aeh  nämlich  bei  der  Umwandlung  des  neutralen  Salzes  in  das  zwei- 
'^-«M«  Salz  die  Form  des  ersteren,  aber  aus  dem  Inneren  der  Krystalle 
^^  i& Salzlösung  ab.  Man  erkennt  die  vollständige  Umwandlung  daran, 
^^  ^  Kiystalle  die  glasige  Beschaffenheit  verlieren ,  milchweiss ,  trübe 
^^rdcfl,  n  einem  Aggregate  von  kleinen  Kry stallen  des  zweifachsauren 
^7^  IHa  isti  so  erhalten,  recht  rein,  auch  wenn  das  neutrale  Salz  nicht 
'  -^^  &ei  var  yon  Bchwefelsaurem  Natron  und  Kochsalz ,  weil  diese  Salze 
•  ^  aliltafende  Losung  übergehen.  —  Berzelius  empfahl,  das  krystalli- 
''-*>  Dcittrale  Salz,  zerrieben,  mit  so  viel  de^  trocknen  Salzes  zu  men- 
^^  dasB  der  Wassergehalt  des  Gemenges  der  des  zweifachsauren  Salzes 
^^6,  abo  1  Aeq.  krystallisirtes  Salz  mit  9  Aeq.  trocknem  Salze,  das  ist : 
'  ThL  des  ersteren  mit  3  Thln.  des  letzteren  oder  mit  4  Thln.  an  der  Luft. 
t^tUtkoea  Salse.  Das  Kohlensäuregas  wird  yon  diesem  Gemenge  lebhaft, 
^*^  Winaeentwickelung  absorbirt  und  die  Absorption  ist  beendet ,  wenn 
^^^  Mfiidri     Das   Product  bildet   milchweisse    krystallinisohe  Massen 
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Wegen  der  UmsUndlichkeit  des  Trocknens  des  neatralen  Salzes  hat  Ber- 
xelius'  Vorschlag  nicht  viel  Anwendiuig  gefduden. 

Da  das  zweifach  kohteasaure  Natron  jetzt  in  höchst  bedeutenden  Men- 
gen im  Grossen  dargestellt  wird  und  sehr  billig  in  den  Handel  kommt,  so 
findet  die  Darstellung  desselben  in  den  l^boratorien  und  Apotheken,  über- 
haupt im  Kleinen,  so  gut  wie  nicht  mehr  statt ').  Am  billigsten  Ifisst  sich 
das  Salz  da  bereiten ,  wo  Kohlen s&uregaB  der  Erde  entströmt ,  z.  B.  an 
kohlensäurereiuhen  MinerBlc|uellen,  in  Dunsthöhlen,  wo  also  Koblensturegas 
unentgeldlich  zu  Gebote  steht. 

Fig.  Ö4  zeigt  die  einfache  Vorrichtung,  welche  an  Mineralquellen  in 
Anwendung  kommen  kann  (Payen,  Gewerbechemie).  Die  Quelle  Ä  wird 
Fig.  54. 


gefasst,  das  ist,  mit  einem  Manerwerke  umgeben.  In  der  auf  diese  Weise 
entstehenden  Cisteme  wird  eine  Glocke  B  sicher  befestigt,  in  welcher  sich 
das  Kohlen  säur  egas  ansammelt,  w&hrend  das  Wasser  der  Quelle  durch  ein 
seitliches  Ueberlaufsrohr  aus  der  Cisteme  abfliesst.  Aus  der  Glocke  tritt 
das  Gas,  durch  das  Rohr  cd,  in  ein  ZwischengefiUs  G,  worin  sich  etwas 
Wasser  befindet,  und  aus  diesem  in  die  Absorptiooskammer  D,  worin  daa 
zu  sättigende  kohlensaure  Natron  auf  Hürden  aasgebreitet  ist,  welche  auf 
einem  Gestelle  ff  übereinander  stehen.  Wendet  man  das  kohlensaure  Na- 
tron  krystallisirt  an,  so  schützt  man  jede  untere  Hürde  durch  eine  Art 
von  Dach  aus  dOnnem  Metallblech  vor  der  abtröpfelnden  Lauge  (siehe 
oben).  Die  Lauge  flieset  auf  den  Boden  der  Kammer,  der  deshalb  'sorg- 
fältig mit  Steinplatten  oder  Backsteinen  ausgelegt  ist,  und  sammelt  sich 
in  dem  mit  Blei  ausgekleideten  höheruen  Behälter  h  an.  Aus  der  ersten 
Absorptionskammer  gebt  das  Kohlensäuregas  in  eine  zweite  und  so  fort 
durch  mehre  Kammern,  und  wenn  das  Salz  der  ersten  Kammer  ges&ttigt 
ist,  wird  diese  entleert  und  sogleich  wieder  fnsch  gefUUt.  Diese  frisch  ge- 
füllte Kammer  wird  nun  aber  in  der  Reihenfolge  die  letzte ,  w&hrend  die 
zweite  znr  ersten  wird. 

Das  gesättigte  Salz  wird  in  gleichen  Kammern  auf  Hürden  getrocknet, 
am  besten  durch  einen  Strom  Kuhlensäuregas ,  das  man  zuerst  durch  Er- 
kälten Ton  dem  grSssten  Theil  der  Feuchtigkeit  beft'eit  und  hierauf  bis 
'auf  40"  C.  erwärmt  hat 

')  Einen  Appuat  dsiu  licaobrailii  Uobr  in  leinar  phariiiM»atUali«ii  Tcchaik. 
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Es  venteht  sich  von  eelbat,  äaaa  aoBtatt  des  krTetaUiairten  Salzea 
Hieb  iu  oben  erwähnte  Gemisch  aus  krystaUiBirtem  und  waaserfreiem 
Sklxe  genommen  werden  kann,  und  dosB  dann  die  Absorption  rascher  er- 
folgt, mne  Ursache ,  weshalb  man  die«  Gemisch  seltener  oder  nicht  an- 
wendet, ist  schon  oben  angegeben  worden;  es  kommt  noch  hinzn,  dass  bei 
gröneren  Hassen  die  Wärmeentwickelnng  sich  bis  znr  Zersetzung  des  Prä- 
parats steigern  kann. 

Unter  geeigneten  Umständen  lässt  sich  die  Fabrikation  des  zweifacb- 
koUeosanren  Natrons  recht  zweckmässig  mit  der  Fabrikation  von  Bitter- 
nIz  oder  Magnesia  aJba  (basisch  kohlensaure  Afagnesia)  verbinden.  Ent- 
wickelt man  nämlich  Eohlenaänregas  mittelst  Schwefel sElure  aus  Magnesit  (na- 
türliche kohlensaure  Magnesia),  so  kann  aus  dem  Rückstände  Bittersalz  darge- 
stellt oderansderl.ösnng desselben  Jlfapnesia aTba  gefallt  werden.  Pelouze 
ondFremy  empfehlen  dazu  den  in  Fig.  55  abgebildeten  Apparat,  der  natür- 
lich auch  dienen  kann,  wenn  die  Quelle  der  Kohlensäure  eine  andere  ist. 
Fig.  55. 


Der  zerkleinerte  Magnesit  wird,  mit  Wasser  angerührt,  durch  die  Oeff- 
nnng  o  in  das  GasentwickelungegeHLss  Ä  gegeben.  Dies  ist  von  Gnsaetsen, 
mit  Blei  aoegofüttert,  mit  der  Eingussrtthre  a  fllr  die  Schwefels&are  und 
d«in  Rührwerke  bc  versehen.  Die  Schwefelsäure  ist  Säure  von  57^  B. 
und  fliesat  durch  den  Hahn  k  aus  einem  Keservoir  in  das  Eingnssrohr. 
Die  entwickelte  Kohlensäore  tritt  darch  das  Rohr  d  in  das  WaschgeiSss  B, 
»a  welchem  sich  das  Trichterrohr  und  Sicherheitsrohr  e  befindet,  und  ge- 
langt dann  durch  das  Rohr  /  unter  den  Siebboden  des  hölzernen  Gelasses 
C,  das  mit  Krystallen  von  neutralem  kohlensauren  Natron  angefüllt  ist. 
Zorn  Einfüllen  dient  das  Mannloch  l.  Das  überschüssige  Gas  wird  in  ein 
zweite*  Absorptionsgefaes  geleitet.  Die  aus  CC  ablaufenden  Laugen  werden 
dnn^  don  Uahn  i  abgelsEsen  und  verdampft.  Der  Inhalt  des  Gasent- 
wickeliutgsgeßases  wird  so  oh  als  erforderlich  erneuert;  man  zapft  ihn 
dnrch  den  Hahn  h  ab,  Pelouze  und  Fremy  geben  an,  dass  anstatt  des 
Magnesits  Dolomit  angewandt  werden  könne,  ein  Mineral,  das  aus  kohlen- 
Murvr  Magnesia  und  kohlensaurem  Ealk  besteht.  Es  resultirt  dann 
natürlich  gleichzeitig  schwefelsaurer  Kalk,  der  keinen  Wertb  hat.  In  den 
.Soda&briken,  welche  sich  mit  der  Darstellung  von  Bioarbonat  befassen, 
wird  die  als  Nebenprodnct  erhaltene  Salzsänr«  zur  Entwickelnng  der 
KohlMubn«  benatzt. 

eikbBB-OOo'a  CbMU,  Ba.  U.  AMhaiL  1.  30 
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Das  zweifachkohlensaure  Natron  krystallisirt  in  geschobenen  vier- 
seitigen Tafeln;  es  schmeckt  sehr  schwach  alkalisch  und  reagirt  auch  auf 
rothes  Lackmuspapier  schwach  alkalisch.  In  trockuer  Luft  hält  es  sich 
unverändert,  in  feuchter  Luft  entlässt  es  allmälig  Kohlensäure;  es  soll 
NaO,COs  4~  ^  ciq.  entstehen.  Beim  Erhitzen  giebt  es  Kohlensäure  und 
Wasser  gleichzeitig  ab  und  es  bleibt  neutrales  Salz,  das  auf  diese  Weise 
sehr  bequem  wasserfrei  und  rein  erhalten  werden  kann. 

Die  Löslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  ist  von  Poggiale  ermittelt 
worden.     100  Theile  Wasser  lösen : 

bei  0«  C.  8,95  Theüe  bei  40®  C.  13,35  Theile 

„  100  „  10,04       „  .50%  14,45       , 

„  200  „  11,15       „  „60%  15,57       „ 

„  300  „  12,24       „  „    70o„  16,69       „ 

Ueber  70o  C.  wird  die  Lösung  zersetzt,  es  entweicht  Kohlensäure  und 
sie  enthält  dann  anderthalbkohlensaures  Natron.  Auch  wenn  die  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Tempei*atur  verdunstet,  geht  Kohlensäure  weg,  deshalb 
reagirt  sie,  auf  Gorcumapapier  eintrocknend,  alkalisch.  Die  kalt  bereitete 
Lösung  fällt  Kalk-  und  Magnesia-Salze  nicht. 

Alkalimetrisch  geprüft  —  man  nimmt  zur  Prüfung  3,1  Gramm  oder 
1,55  Gramm  (siehe  Soda)  —  sollte  der  Gehalt  an  Natron  in  dem  zweifach- 
kohlensauren Natron  zu  37  Proc.  gefunden  werden,  aber  man  findet  in 
dem  im  Handel  vorkommenden  Salze  gewöhnlich  40  Proc  Natron,  weil  es 
etwas  neutrales  Salz  enthält  Auch  mittelst  eines  der  verschiedenen  Appa- 
rate zur  quantitativen  Bestimmung  der  Kohlensäure  lässt  sich  der  Gehalt 
an  Kohlensäure  in  dem  Salze  ermitteln  und  erkennen,  ob  es  frei  von 
neutralem  Salze.  Wendet  mau  zum  Versuche  1,91  Grm.  des  Salzes  an,  so 
zeigt  jedes  Centigramm  Kohlensäure ,  welches  entweicht ,  1  Proc.  zweifach- 
kohlensaures Natron  an  (s.  Kohlensäure).  Ist  das  Salz  frei  von  neutralem 
Salze,  so  reagirt  es,  mit  kaltem  Wasser  Übergossen,  nicht  alkalisch  auf 
eingetauchtes  Curcumapapier,  und  so  bringt  seine  kalte  Lösung  in  einer 
verdünnten  Lösung  von  Quecksilberchlorid  keinen  Niederschlag,  in  einer 
concentrirten  Lösung  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  bald  roth 
wird.  Die  weit  grössere  Löslichkeit  des  neutralen  Salzes  giebt  übrigens  ein 
sehr  einfaches  Verfahren  an  die  Hand,  das  saure  Salz  davon  zu  befreien. 
Man  hat  nur  nöthig,  durch  dies,  nachdem  es  zerkleinert  worden,  Wasser 
hin  durchsickern  zu  lassen,  in  einem  grossen  Trichter  oder  einem  anderen 
passenden  Apparate,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  alkalisch  reagirt.  £& 
kommt  ein  Salz  in  den  Handel,  das  offenbar  unter  Anwendung  eines  recht 
unreinlichen  neutralen  Salzes  bereitet  ist,  denn  es  hinterlässt  beim  Auf- 
lösen in  Wasser  einen  schmutzigen,  schlammigen  Rückstand. 

Es  giebt  wenige  Salze,  welche  eine  so  ausgedehnte  und  allgemeine  An- 
wendung erleiden  wie  das  zweifachkohlensaure  Natron.  Es  wird  in  grosser 
Menge  bei  der  Darstellung  der  künstlichen  Mineralwässer  und  als  Material 
für  die  Entwicklung  der  Kohlensäure  in  den  sogenannten  Gaskrügen  be- 
nutzt. 1  Grm.  des  Salzes  giebt,  mit  einer  Säure  vollständig  zersetzt, 
260  CO.  Kohlensäuregas  von  Oo,  etwa  270  CG.  von  mittlerer,  gewöhnlicher 
Temperatur.  —  Es  ist  ein  Bestandtheil  des  Brausepulvers,  des  Soda  powder 
der  Engländer.  Ein  Gemisch  von  5  Theilen  des  zerriebenen  trocknen 
Salzes  und  3  Theilen  zerriebener  Weinsäure  giebt  ein  vortreffliches  Brause- 
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piaWer.  Man  ISest  das  aDgefertigte  Gemisch  einige  Zeit  an  irockner  Luft 
liegen  und  bewahrt  es  dann  lose  in  Papier  oder  Schachtehi  auf,  nicht  in 
didit  Bchliesaenden  Glasgefassen ,  in  denen  es  sehr  bald  Kohlensäure  Ter« 
liert  und  susanunenbackt.  —  Aach  unmittelbar  wird  es  als  Medicament 
gegen  Yerdauungsbeschwerden  und  krankhafte  Säurebildung  angewandt. 
Es  fehlt  jetzt  wohl  in  keinem  Haushalte  und  dient  hier  nicht  allein  als 
Anneiinittel,  sondern  überhaupt  ab  Mittel,  Säuren  abzustumpfen,  z.  B.  in 
der  Milch,  säuerlich  gewordenen  Speisen  u«  s.  w. 

Anderthalb  kohlensaures  Natron;  2 NaO, SOO^ -|- ^ ^>  In  100: 
Natron  37,8,  Kohlensäure  40,2,  Wasser  22,0.  —  Das  Salz  kommt  als  Ab- 
lagerung und  in  dem  Wasser  einiger  Seen  in  Afrika  vor,  besonders  in  der 
Provinz  Sukena  ohnweit  Fezzan,  von  wo  es  unter  dem  Namen  Trona  aus- 
geführt  wird.  £s  findet  sich  femer  in  Amerika,  bei  Merida  in  Venezuela, 
auf  dem  Boden  eines  Sees  und  heisst  hier  Urao  (siehe  Soda).  Man  er- 
hält das  Salz  beim  Erkalten  einer  eingekochten  Lösung  des  zweifachsauren 
Salzes,  auch  wenn  man  auf  eine  Lösung  von  10  Thln.  neutrales  Salz  und 
15  Thln.  zweifachsaures  Salz  in  190  Tliln.  Wasser,  vorsichtig  Weingeist 
giesst;  es  krystallisirt  dann  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssig- 
keiten, während  am  Boden  des  Gefasses  neutrales  und  zweifachkohlen- 
saurea  Natron  anschiessen  (Winkler). 

Das  anderthalbkohlensanre  Natron  bildet  kleine  durchsichtige  2-  und 
Igliedrige  Prismen,  die  an  der  Luft  nicht  verwittern,  beim  Erwärmen  aber 
die  Kohlensäure  leichter  entlassen,  als  das  zweifachsaure  Salz.  Es  ist 
leichter  löslich  in  Wasser  als  dies,  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  200C.  18,3 
Thle^  bei80<>a  55,8 Thle.,  bei  lOO^C.  41,6 Thle.  (Poggiale).  Rammels- 
berg  giebt  an,  dass  das  Salz  3  Aeq.  Wasser  enthalte,  was  Feustell  nicht 
bestätigen  konnte. 

Das  natürliche  Salz  wird  wie  Soda  verwandt;  die  Eingeborenen  mischen 
ee  dem  Taback  bei,  namentlich  wenn  derselbe  als  Käumittel  dienen  soll. 

SodiL  —  Der  Name  Soda  dient  zur  Bezeichnung  gewisser  Substanzen, 
deren  spedelle  Zusammensetzung  nach  der  Art  und  Weise  der  Gewinnung 
oder  Bereitung  sehr  verschieden  ist,  in  .denen  allen  aber  kohlensaures 
Natron  den  wesentlichen  Bestandtheil  ausmacht.  Man  kann  sagen,  dass 
die  Soda  zu  dem  reinen  kohlensauren  Natron  in  derselben  Beziehung 
atdit,  in  welcher  Pottasche  und  Holzasche  zu  dem  reinen  kohlensauren  Kali 
sieben. 

Während  die  Asche  der  Binnenlandpflanzen  von  Alkalisalzen  vorzugs- 
weise Kalisalze  enthält,  kommen  in  der  Asche  der  Strandpflanzen,  das  heisst, 
der  in  der  Nähe  des  Meeres  wachsenden  Pflanzen,  so  wie  in  der  Asche  der  an 
anderen  Salzwässern  und  auf  kochsalzhaltigem  Boden  wachsenden  Pflanzen, 
neben  Kalisalzen  zugleich  Natronsalze  vor,  oft  in  beträchtlicher  Menge, 
bisweilen  sogar  überwiegend.  Manche  Pflanzen  sind  geradezu  auf  einen 
kocbsalzhaltigen  Boden  angewiesen,  gedeihen  nur  in  solchem,  also  in  der 
Nähe  des  Meeres,  der  Salzseen  u.  s.  w.  Man  nennt  sie  Salzpflanzen;  sie 
geboren  den  Gattungen:  Sälsola,  Salicomia,  Atriplex,  Statice,  Mesem- 
bnßanihenmmf  Chenqpodium  an.  Auch  die  im  Meere  selbst  wachsenden 
Pflanzen,  z.  B.  die  Tangarten  (Fucusarten)  gehören  begreiflich  zu  den  Salz- 
pflanzen. 

20* 
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Man  sammelt  die  genaDDteD,  am  Meeresstrande  wachsenden,  ja  hier 
angebauten  Pflanzen,  trocknet  sie  und  verbrennt  sie  in  Gruben.  Bei  der 
hohen  Temperatur  sintert  die  Asche,  weil  sie  reich  ist  an  schmelzbaren 
Natronsalzen ,  besonders  auch  an  Kochsalz,  zu  einer  dichten  steinharten 
Masse  zusammen,  schmilzt  auch  wohL  Wenn  die  Graben  durch  fortwähren- 
des Nachwerfen  yon  Pflanzen  gefällt  sind  und  der  Inhalt  erkaltet  ist,  wird 
er  zerschlagen  und  als  Soda  in  den  Handel  gebracht.  Auf  ähnliche 
Weise  werden  die  zur  Zeit  der  Ebbe  am  Ufer  gesammelten  und  getrock- 
neten SeepflaDzen  (Tangarten,  Fucosarten)  verbrannt. 

Diese  Soda,  natürliche  Soda  genannt,  zum  Unterschiede  von  der 
unten  zu  erwähnenden  künstlichen,  ist  also  die  geschmolzene  Asche  der 
Strandpflanzen  oder  Seepflanzen.  Sie  enthält  ausser  den  anorganischen 
Verbindungen,  welche  in  den  Pflanzen  selbst  vorkommen,  wie  Chlomatrium 
und  Chlorkalium,  schwefelsaures  Natron  und  Kali,  phosphorsaurer  Kalk  n.  a. 
und  ausser  dem  kohlensauren  Natron  und  dem  kohlensauren  Kalke,  welche 
durch  Zerstörung  der  Salze  der  organischen  Säuren,  z.  B.  der  Oxalsäure, 
entstanden  sind,  Schwefelnatrium  und  Schwefel  calcium,  welche  bei  dem  Ein- 
äschern durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  die  Schwefelsäure- Salze  sich 
gebildet  haben.  Auch  unterschwefligsaures  Natron,  das  aus  dem  Schwefel- 
natrium durch  Oxydation  entstanden  ist,  findet  sich  darin,  sowie  kohlige  und 
erdige  Theile. 

Da  der  Gehalt  der  verschiedenen  Strandpflanzen  und  Seepflanzen  an 
Verbindungen  des  Natrons  mit  organischen  Säuren  ebenso  verschieden  ist,  wie 
der  Gehalt  der  verschiedenen  Binnenlandpflanzen  an  Verbindungen  des  Kalis 
mit  organischen  Säuren,  so  wird  auch  die  Soda,  je  nach  den  zur  Darstellung 
angewandten  Pflanzen  eine  verschiedene  Menge  von  kohlensaurem  Natron  ent- 
halten. Die  beste  der  in  den  Handel  kommenden  Sorten  von  natürlicher 
Soda  wird  in  Spanien  aus  Sälsola  Soda  gewonnen,  die  man  dazu  an  der 
Küste  cultivirt.  Sie  führt  den  Namen  Barilla,  oder,  von  dem  Ausfuhr- 
hafen, Alicante-Soda,  und  enthält  in  der  ersten  Qualität  25  bis  30Proc. 
kohlensaures  Natron.  Auch  an  der  französischen  Küste  des  Mittelmeeres 
fabricirt  man  Soda,  so  um  Narbonne  aus  der  cultivirten  Scüicornia  annua 
das  Sali  cor,  welches  bis  15  Proc.  kohlensaures  Natron  enthält,  und  awi- 
schen  Aigues-mortes  und  Frontignan  aus  verschiedenen  Strandpflanzen  die 
Blanquette,  worin  sich  3  bis  8  Proc.  kohlensaures  Natron  finden.  Die 
in  Schottland  und  Irland  aus  verschiedenen  Tangarten  t.Fucusarten)  be- 
reitete Soda,  welche  den  Namen  Kelp  führt,  enthält  sehr  unbedeutende 
Mengen  von  kohlensaurem  Natron,  vorzüglich  viel  Kochsalz,  und  wird  fast 
nur  wegen  ihres  Gehaltes  an  Kalisalzen  und  an  Jod  dargestellt;  dasselbe 
gilt  im  Allgemeinen  von  der  Varec -So da,  welche  man  aus  gleichem Materiale 
in  der  Normandie  gewinnt  (s.  Jod).  Eine  ausgezeichnete,  an  kohlensaurem 
Natron  sehr  reiche  Soda  bereiten  auch  die  Bewohner  der  ganz  von  Natron- 
salzen (Kochsalz  und  Glaubersalz)  durchdrungenen  Araxes  -  Ebene ,  durch 
Verbrennen  der  Sahola  Soda  und  anderer  Sodapflanzen,  die  sie  sehr  gut  aus- 
zuwählen verstehen  (Abich*). 

Noch    mehr    als   die   durch    Verbrennen    der   Sodapflanzen    erzielte 
Soda  verdienen  den  Namen  natürliche  Soda  die  hier  und  da  sich  findenden. 


1)  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXXVIII,  S.  18. 
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ao  kohlensaurem  Natron  reichen  Salzaus  Witterungen  und  dio  Salzmassen, 
welche  beim  Verdunsten  des  Wassers  der  Natronseen  zurückbleiben. 

Der  Boden  der  Umgegend  von  Szegedinin  Ungarn,  ferner  der  Boden  des 
grossen  Steppengebietes  zwischen  der  Theiss  und  der  Donau,  zum  Theil 
auch  noch  der  Boden  jenseits  der  Donau,  bei  Stuhl weissenburg,  am  Neu- 
dedler-See,  so  wie  alles  flache  Land  die  Theiss  aufwärts  bis  über  Debreczin,* 
enthält  mehr  oder  weniger  kohlensaures  Natron.  Die  Ungarn  nennen  die 
Datronhaltige  Erde  Szek  (sprich:  Seek;  Keim).  Bogen  und  Thau  lösen 
das  Salz  auf  und  die  durch  Haarröhrchen  Wirkung  an  die  Oberfläche  geführte 
Lösung  lässt  es  beim  Verdampfen  als  Auswitterung  zurück.  Oft  sind  es 
feochie  Stellen,  Sümpfe,  Seeufer,  wo  das  Szek  gefunden  wird,  es  tritt  dann 
das  Salz  beim  Verdunsten  des  Wassers  hervor.  Aus  dem  gesammelten 
Szek  wird  das  Szekso  (sprich  Seekscho),  das  ist  das  Szeksalz,  bereitet,  in- 
dem man  dasselbe  in  Bottichen  auslaugt,  die  Lauge  in  Kesseln  einkocht, 
das  sich  ausscheidende  Salz  in  Pfannen  schmilzt,  damit  die  organischen 
TheUe  verbrennen,  und  dann  in  Formen  giesst.  In  der  Debrecziner  Heide 
giebt  es  flache,  in  der  Mitte  höchstens  5  Fuss  tiefe  Seen  von  ^/^  bis  ^4 
Standen  Umfang,  welche  beim  Eintrocknen  Soda  liefern.  Die  trocknen 
SteUen  werden  alle  3  bis  6  Tage  mit  hölzernen  Krücken  von  der,  einen  halben 
Zoll  dicken,  verMritternden Salzrinde  befreit  (W ac kenroder^).  Die  Stei- 
gening  der  Löhne  und  des  Preises  des  Heizmaterials  haben  mit  der  Er- 
leichtenuig  des  Verkehrs  und  der  Unsicherheit  des  EHrags  der  Kehrplätze, 
die  Gewinnung  dieser  Soda  in  Ungarn  sehr  herabgedrüekt  ^).  Die  Debrecziner 
Soda,  welche  man  zu  der  berühmten  Debrecziner  Seife  verwendet,  bildet 
steinharte  Stücke  von  bläulich  weisser  Farbe ,  zum  Theil  bedeckt  mit  einer 
lockeren  Verwitterungsrinde.     Voll  and  fand  darin: 

Kohlensaures  Natron 89,8 

Kochsalz 4,3 

Schwefelsaures  Natron    ....      1,6 
Phosphorsaures  Natron   ....      1,5 

Eäeselsaures  Natron 1,6 

Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensauren  Kalk 
Eisenoxyd 
Kieselerde 
Schwefelsaures  Kali 

Aaf  der  Araxes-Ebene  giebt  es  Seen  und  Lachen,  deren  Wasser  neben 
Kochsalz  und  schwefelsaurem  Natron  beträchtliche  Mengen  von  kohlen- 
sanrem  Natron  enthält  (Salzseen,  Natronseen),  deren  Oberfläche  bei  der 
Verdunstung  sich  mit  einer  Salzkruste  bedeckt  und  deren  Boden  aus  einor 
abgelagerten  Sakmasse  besteht. 

Das  Wasser  eines  solchen  Natronsees  enthielt,  nach  Ab  ich  (a.  a.  0.), 
M6  Procent  Salz,  bestehend  aus: 

Kohlensaurem  Natron 14,7 

Schwefelsaurem  Natron  .    •    •    .    10,4 
Kochsalz 74,6 


^)  Arch.  d.  Pharm.  XXXV,  S.  271.  —  2)  Wagner's  Jahresber.  1862,  S.  228. 
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alkalischem  Natron  (kohlensaurem  Natron  und  Aetznatron)  aus  dieser  Sodi 
zogen.  Jetzt  hat  sich  die  Sache  völlig  geändert,  ist  nicht  minder  dies4 
Soda  aus  dem  allgemeinen  Handel  so  gut  wie  ganz  verschwunden,  weil  mai 
gelernt  hat,  kohlensaures  Natron  durch  chemische  Processe  aus  andere^ 
Natronsalzen  billig  darzustellen.  In  Folge  davon  ist  nun  zugleich  in  de| 
Ländern,  welche  nicht  Pottasche  nach  grösserem  Maassstabe  fabriciren ,  de) 
Verbrauch  an  Pottasche  auf  das  Noth wendige  beschränkt  worden,  das  heis&l 
auf  die  wenigen  Fälle,  wo  das  Kali  nicht  durch  Natron  ersetzt  werden  kanii 
Da  man  das  Wort  Soda  nicht  allein  für  die  Rohmaterialien  braucht,  welchj 
kohlensaures  Natron  enthalten,  sondern  auch  für  das  reinere  Salz,  so  wiH 
der  Process  der  künstlichen  Bereitung  von  kohlensaurem  Natron  im  Allgd 
meinen  derSodaprocess  genannt  und  dem  Fabrikate  der  Name  künstlich! 
Soda  gegeben.  Rohe  künstliche  Soda  sind  Rohfabrikate,  aus  denen durc] 
Auslaugen  u.  s.  w.  die  reineren  Fabrikate  erhalten  werden,  sie  stehen  zmi 
reinen  kohlensauren  Natron  in  ähnlicher  Beziehung  wie  die  BariUa  un\ 
ähnliche  natürliche  Soda  zu  dem  reineren  Salze  stehen. 

Bei  der  Wohlfeilheit  des  in  unermesslicher  Menge  vorkommendej 
Kochsalzes  würde  natürlich  ein  Verfahren,  kohlensaures  Natron  oder  Aetjj 
natron  aus  diesem  unmittelbar,  auf  billigem  Wege,  darzustellen,  von  deij 
höchsten  Nutzen  für  die  Industrie  sein.  Alle  derartigen  Versuche  habej 
indess  bislang  kein  für  die  Praxis  brauchbares  Resultat  ergeben;  «ie  wei 
den  unten  besprochen  werden.  Weit  günstiger  hat  sich  die  Darstellun 
des  kohlensauren  Natrons  aus  schwefelsaurem  Natron  gestaltet,  so  günstig 
das  jetzt  dies  Verfahren  der  Bereitung  des  Salzes  in  den  grossartigste 
Verhältnissen  ausgeführt  wird  und  fast  alles  kohlensaure  Natron  des  Hai 
dels  liefert.  Was  auf  andere  Weise  gewonnen  wird,  z.  B.  aus  Kryolith  ui^ 
Chilesalpeter,  ist  verhältnissmässig  sehr  wenig,  theils  weil  das  Materi^ 
nicht  in  sehr  bedeutender  Menge  beschafft  werden  kann,  theils  weil  sie 
die  lohnende  Gewinnung  auf  die  gleichzeitige  Gewinnung  eines  andere 
Fabrikats  stützt,  für  welches  es  an  entsprechendem  Bedarfe  fehlt.  Aue 
davon  wird  später  die  Rede  sein. 

Im  Jahre  1793,  zur  Zeit,  wo  Frankreich  während  seiner  ersten  lU 
volution,  abgesperrt  von  dem  Auslande,  nur  auf  die  eigenen  Quellen  ai 
gewiesen  war  und  der  Mangel  an  Pottasche  und  Soda  die  Industrie  ii^ 
höchsten  Grade  beeinträchtigte,  forderte  der  Wohlfahrtsausschuss  die  frai 
zösischen  Bürger  auf,  ihre  Ansichten  und  Erfahrungen  über  die  Sodafabr 
kation,  im  Interesse  des  Staats,  einer  Commission  zur  Prüfung  mitzutheilej 
Von  den  eingegangenen  Vorschlägen  zur  Sodafabrikation,  wurde  nur  d^ 
Verfahren  des  Wundarztes  Leblanc  für  praktisch  erkannt  >).  Dies  Yej 
fahren,  derLeblanc'scheSodaprocess,  ist  es  nun,  nach  welchem  man  no<j 
jetzt  fast  ausschliesslich  arbeitet;  sein  Erfinder  hat  ihn  in  solcher  Vol; 
kommenheit  hingestellt,  dass  eine  mehr  als  siebenzigjährige  Erfahrung  nict 
im  Stande  gewesen  ist,  wesentliche  Verbesserungen  zu  veranlassen.  S 
gründet  sich  darauf,  dass  ein  Gemenge  aus  schwefelsaurem  Natron ,  Kohl 
und  kohlensaurem  Eoilk,  wenn  man  es  auf  passende  Weise  zusammenschmili 


1)  Leblanc  erhielt  im  Jahre  1791  ein  Patent  auf  sein  Verfahren.  Er  verb»« 
sich  mit  Diz^,  dessen  Erben  in  neaererZeit  einen  Ansprach  auf  die  Erfindung  erhobel 
der  aber  als  unbegründet  zurückgewiesen  wurde  (Rapport  rölatif  k  la  decouverte  de  I 
Bonde  artificielle;  Compt  rend.  1866,  p.  568). 
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ane  Masse  liefert,  woraus   durch  Wasser  kohlensaures  Natron  und  Aetz- 
ntttron  ausgezogen  wird« 

Man  bedarf  also  zunächst  des  schwefelsam*en  Natrons  für  den  Process. 
Da  nun  von  dem  schwefelsauren  Natron ,  was  die  Natur  bietet,  was  aus  dem 
Pfannensteine  und  den  Mutterlaugen  gewonnen  wird  und  was  als  Neben- 
product     bei      der     Darstellung     einiger      chemischen     Präparate     fällt 
bei  weitem    nicht    genug,    wenn    überhaupt    etwas,    für    den    Sodapro- 
oess  übrig  bleibt,  nachdem  die  Forderungen  für  andere  Zwecke  befriedigt 
sind,  Bo  muss  das  Salz  für  den  Sodaf^ocess  fast  immer  speciell  bereitet  wer- 
den.   Das  einfachste  Verfahren  der  Bereitung  ist  die  Zersetzung  des  Koch- 
salzes durch  Schwefelsäure,  wobei  Salzsäure  als  Nebenproduct  resultirt,  und 
nach    diesem  Verfahren  wird  auch  die  grösste  Menge   des  schwefelsauren 
Natrons  für  den  Sodaprocess  dargestellt.     Aus  einem  Grunde,  der  später 
deutlich  werden  wird,  nämlich  weil  bei  Leblanc's  Processe  die  Schwefel- 
säure geopfert  wird,  hat  man  sich  zwar  vielfach  bemüht,  andere  Darstellungs- 
methoden  des  Salzes  aufzufinden,  bis  jetzt  aber  ohne  genügenden  Erfolg. 

In   den  Sodafabriken   werden   so  bedeutende  Mengen  von  Kochsalz 
durch  SchwefelBäure  in  schwefelsaure^  Natron  umgewandelt,  in  Sulfat,  wie 
der  Sodafabrikant  sagt,  dass  das  dabei  auftretende  Salzsäuregas,  you  Wasser 
abeorbirt,  mehr  als  den  ganzen  Bedarf  an  Salzsäure  für  den  Handel  zu  liefern 
vermag.     Früher,  wo  Salzsäure  in  weit  geringerer  Menge  verbraucht  wurde, 
aLi  jetzt,  war  das  saure  Gas  eine  Last  für  die  Fabrikanten.  Sie  hätten  das 
Gas    oft   gerne  ohne  weiteres   ungenutzt    in  die  Luft  entweichen  lassen, 
wenigstens  theilweis,  aber  sie  durften  es  nicht,  weil  es  die  Umgebung  im 
höchsten  Grade  belästigt  imd  im  weiten  Umkreise  die  Vegetation  zerstört. 
Das  ganze  Dichten  und  Trachten  war  damals  dahin    gerichtet ,  auf  mög- 
lichst wenig  kostspielige  Weise  das  saure  Gas  für  die  Umgebung  der  Fabrik 
unschädlich  zu  machen.   Was  von  dem  Gase  durch  Wasser  verdichtet  wurde, 
wurde  vorzüglich  zur  Erreichung    dieses  Zwecks  verdichtet,  nicht  der  resul- 
tirenden  Salzsäure  halber.  Manche  Fabriken  liessen  das  Gas,  oder  den  Theil 
des  Gases,  welcher  nicht  mit  Leichtigkeit  an  Wasser  zu  binden  war,  in 
einen  sehr  hohen  Schornstein  treten,  nm   es  hoch  in  die  Luft  zu   führen 
und  seinen  nachtheiligen  Einfluss  durch  die  Verdünnung  mit  Luft  aufzu- 
heben.    Eine  Fabrik  in  England   hatte  dazu  einen  Schornstein  von  nicht 
weniger  als  432  engl.  Fuss  Höhe.     In  anderen  Fabriken   benutzte  man 
Kalkstein  (kohlensauren  Kalk),  selbst  Kalksteinbrüche ,  um  das  Gas  zu  be- 
seitigen. Jetzt  ist  es  anders  geworden,  ist  die  zu  gewinnende  Salzsäure  ein 
wertfavolles  Nebenproduct,  und  man  hält  deshalb   diejenigen  Fabriken  für 
die  zweckm&ssigst  angelegten,  aus  denen  die  geringste  Menge  Salzsäuregas 
angenützt  weggeht.  Auch  dringen  die  Behörden  jetzt  noch  mehr  als  früher 
auf  mögliehst  vollständige  Verdichtung   des  sauren  Gases.     Was  an  ge- 
wonnener flüssiger  Salzsäure  nicht  verkauft  werden  kann,  wird  in  der  Fa- 
brik selbst  zur  Fabrikation  von  Chlorkalk,  von  zweifachkohlensaurem  Na- 
tron, aadi  wohl  von  chlorsaurem  Kali  benutzt. 

Die  Einrichtungen  zur  Zersetzung  des  Kochsalzes  durch  Schwefelsäure 
sind  in  den  Fabriken  recht  verschieden  und  weichen  namentlich  in  Bezug 
auf  die  Art  und  Weise  ab,  wie  das  auftretende  Salzsäuregas  durch  Wasser 
in  flössige  Salzftnre  verwandelt  wird.  Die  Zersetzung  geschieht  in  Flam- 
menöfen.  Fig.  56  (a.  f .  S.)  zeigt  eine  von  den  manchfachen  Constructionen 


diMer  SnlfatJtfeo;  es  ist  der  Ofen,  der  echon  bei  der  SsInSure  i 
det  und  kurz  beaprochen  wurde. 

Fig.  66. 


Ä  ist  der  Fenerranm  fUr  dos  Heizmateri&l  (Steiukohlec  oder 
b  die  FeaerbrOcke,  welche  deneelbeD  von  dem  Herde  £  des  Ofen: 
Der  Herd  besteht  aus  feuerfesten,  auf  die  hohe  Kante  gesteUb 
bnumten  Steinen,  oder  aus  passenden  Tbeilen  von  hartem  Steinze 
znoammeu  eine  Schale  bilden  nad  in  das  Mauerwerk  dicht  eingelaas 
Ein  gusaeiseruer  Schieber  e,  mit  einem  Sandverecblusse,  Bcbeidet  d' 
von  dem  Ranme  E,  in  welchem  sich  eine  gusseiseme,  auch  wohl  i 
überzogene  Pfanne  befindet.  Die  glühende  Feuerluft  des  Feue 
tritt,  nachdem  sie  über  den  Herd  des  Ofens  gegangen,  am  Ende  desse 
beiden  Seiten  durch  zwei  absteigende  Fenerzüge  d  unter  die  Pfau 
streicht  den  Boden  derselben  erst  in  der  Mitte,  dann,  sich  theilend 
rUckkebrend,  an  beiden  Seiten  und  entweicht  durch  zwei  unterirdisch 
(,  welche  in  der  Figur  durch  punktirte  Linien  angedeutet  sind ;  woh 
unten  gesagt  werden. 

Nachdem  alle  Verbindungen  dea  Ofens  mit  den  sp&ter  zu  erwa 
Vorlagen  hergeetellt  sind  and  der  Ofen  gehOrig  angew&rmt  ist ,  v 
Kochsalz  durch  die  Eintragö&ung  K  in  die  Pfanne  gebracht,  dii 
nung  durch  die  gusueiaerne  Klappe  x  geecbloBBen  und  mit  magere 
gedichtet.  Hierauf  l&set  mau  durch  eine  Trichterröhre  im  Oewöl 
der  Pfanne,  Schwefelsäure  tod  55'^  bis  GO"  B.  einfliessen,  n&mlicl 
welche  bis  zu  diesem  Punkte  in  den  Bleipfaonen  eingedampft  ist. 
steht  eich  wohl  von  selbst,  dass  die  Säure  in  den  Fabriken  selbst 
wird,  dass  die  Schwefelsäureiabrikation  so  gut  wie  unzertrennlich 
der  Sodafabrikation.  Man  nimmt  die  Menge  der  Säure  so,  dass  m 
1  bis  3  Procent  (nicht  mehr)  Kochsalz  unsereetzt  bleiben,  nm  sicher 
dass  ein  völlig  neutrales  Sulfat  erhalten  werde.  Die  Beschaffen 
Salzes,  der  Grad  der  Reinheit  muss  daher  ermittelt  sein.  100  reini 
salz  bedürfen  zur  vollständigen  Zersetsnng  95  Schwefelsänra  von 
104  Schwefelsäure  von  55»  B.,  und  doch  findet  man  auf  300  Kili 
■alz  —  der  gewöhnliche  Betrag  der  Beschickung  der  Pfanne  — 
330  Kilo  der  ersteren  Säure  angegeben. 

Die  Zersetzung  des  Kochsaltes  beginnt  sogleich;  das  auftreten 
sfturegas  oder,  wenn  man  will,  die  Salzs&uredämpfe,  entweiohui  du: 
Röhren  gg  von  Steinzeng  und    werden    von   diesen  in  die  Vorla 
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•  oder  Bonbonnea),  ebenfiillB  aus  gutem  dichten  Steinseoge,  ga- 
•OK.  die  in  iwei  langen  Raihen  nebeneinander  stehen,  gewöhnlich  im 
TniM,  and  die  ohngeföhr  aar  H&lfte  mit  Wasser  gefüllt  sind.  Die  Dämpfe 
wiIkUcb  lieh  darin  faat  ToUstindig- 

Ib  des  Haane  ala  die  Zersetxnng  Torschreitet  wird  die  Haase  in  der 
litat  dickflteiger.  Sobald  dar  grösste  Theil  des  Kocbealzes  zersetzt  iat, 
uaigt  maii  das  Fen«r,  öffiiet  den  Schieber  e  und  bringt  die  Salzmaase  mit 
vhuUn  ood  KrAcken  nach  vorn  im  Ofen  auf  den  Herd  JS').  Daraof 
ni  (ÜB  Pbnne  von  Neaem  beschickt  und  die  Operation  fortgesetzt  In 
£  BÜgl  mm  bei  der  hfiheren  Temperatur  die  vollstftndige  Zersetzung  des 
'^''^■■Ih';  die  Haaae  wird  kCmig,  znletat  trocken,  wonach  sie  mit  eiser- 
M  Knekoi  heranagezogen  oder  durch  die  Oefinung  c,  welche  wAhrend 
ArOp«ntioD  TeraobloaaeD  ist,  in  den  Baam  unter  den  Ofen  geharkt  wird. 
IMKoclnli  geben  102  bis  113  Sulfat. 

l>>*  in  £  bei    der    Zenetzung    noch    auftretenden    Salzg&ure dämpfe 
■■cImi  »cb  natfirtich   der  Feuerlnft ,  den  Feuergasen  bei ,  gelangen  mit 
'""   ■*■    •"  ■■  ■      'ie  oben  erwähnten  unterirdischen  Ca- 

n  Schomatane,  wenn  die  Can&le  niH 
aan  dicht  hinter  dem  Ofen  die  Feuer- 
Höhe  steigende  Röhren  von  Stein- 
intet)  in  zwei  Reihen  von  Vorlagen 
ind  zu  beiden  Seiten  derselben  auf- 
9n  Gasen  die  Säored&mpfe  entzogen, 
Vorlage  jeder  der  vier  Reiben  von 
Uthre  mit  einem  unterirdiacben  Canals 
ntweichenden  Gase  schliesslich  in  den 

r  Vorlagen  läset  eich  die  Einrichtung 
a  Dämpfen  entgegenflieaat.  Man  ist 
dadurch  des  läatigen  Abziehens  der 
Säure  aus  den  einzelnen  Vorlagen 
und  dea  Füllens  derselben  entho- 
hen. Die  Vorlagen  haben  bei  dieser 
Einriebt  nng  seitliehe  Tubulaturen 
(de  Fig.  67),  mit  denen  sie  dicht 
aneinander  gestellt  werden  und 
welche  man  durch  kurze  Röhren- 
stücke  von  vulbanisirtem  Kautschuk 
mit  einander  verbindet.  Weil  die 
cODcentrirtere  Säure ,  wegen  des 
grösseren  specifiseheo  Gewicht«,  am 
Boden  der  Vorlagen  sieb  befindet, 
so  mnsg  der  Abfluss  der  Säure  ans 
r  jeder  Vorlage  in  die  nächst  vorige, 
dem  Ofen  näherstehende,  vom  Boden 
ab  erfolgen.  Diea  wird  dadurch  er- 
reicht,   dasa  sich    die  Tubulatnr  e. 
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SU  einer  Rfihre  e/,  verlängert,  welche  mit  eingebrannt  ist').  Die  bi 
die  Torlage,  aus  der  n&chstfolgenden  Vorlage  einfliessende  Sänre  vei 
die  8&ure  durch  fe  in  die  nächrtyorige,  dem  Ofen  n&her  stehende  \ 
In  die  letzte,  vom  Ofen  entfernteBte  Torlage  flieast  Waeser  und  man  i 
den  ZuflusB  eo,  dasa  die  bub  der  erat  es,  dem  Ofea  nächeten  Tarlage  c 
sende  Säure  die  gehörige  Concentration  hat,  nämlich  2 1  bis  22°  B.  (et' 
specif.  Gevicht). 

Bei  dieser  Einrichtung  dea  Systems  der  Torlagen,  der  Bom 
iat  begreiflich  die  gewonnene  Salzaäure  B&miiitlich  von  gleicher  Beei 
heit,  während  bei  der  filteren  Einrichtung  die  dem  Ofen  zunächet 
liehen  Vorlagen,  ala  Waschflaschen  dienend,  eine  sehr  unreine  Säure 
die  späteren  dafür  eine  um  ao  reinere  Säure.  £a  dürfte  sich  dah 
pfehlen,  auch  bei  der  neueren  Einrichtung  einige  Vorlagen  alsWaschi 
za  benutzen,  den  Abfluas  der  Saure  nicht  aua  der  ersten  Vorlage,  i 
aus  der  vierten  oder  fünften  Torlage  stattfinden  zu  lassen. 

Um  den  nachtheiligen  Einfluss,  welchen  die  Sonnenw&rme  auf 
Sorption  dea  Sal^aäuregasea  in  den  Vorlagen  auaübt,  möglichst  zu  bc 
ken,  stellt  man  zweckmfiesig  das  ganze  System  der  Vorlagen  in  eii 
Blei  ausgefütterten,  auch  wohl  nur  getbeerten  Kasten,  der  auf  einer 
gerQste  ruht,  und  benetzt  es  mittelst  einer  Röhrenleitung  seiner 
Ausdehnung  nach  fortwährend  mit  kaltem  Waaaer. 

Die  Bombonnea  sind  nicht  allein  in  der  Anschaffung,  aondem 
der  Ergänzung  kostspielig,  denn  sie  leiden  sehr,  da  sie,  im  Freien  a 
im  Winter  der  Kälte,  im  Sommer  der  Hitze  ausgesetzt  sind.  Für  ] 
hafte  Fabrikation  von  Sulfat  genügen  sie  kaum,  denn  die  Vemaehn 
Anzahl  derselben,  um  möglichst  vollständige  Verdichtung  der 
Dämpfe  zu  erreichen,  hat  jedenfalls  eine  Verminderung  des  Zuges  zui 
und  sucht  moD  den;Zug  dann  auf  andere  Weise  zu  fördern,  indem  i 
nur  mit  wenig  Wasser  füllt,  eventuell  das  Wasser  nur  langsam  hi 
fliessen  läsat,  oder  indem  man  in  den  ZugschomBtein  die  Raucbgt 
anderen  Feuerungen  treten  lässt,  so  wird  die  Verdichtung  der 
Dämpfe  beeinträchtigt.  Den  aua  dem  Calcinirranme  des  Ofena  kom 
Dämpfen,  in  denen  das  SalzaäuregOB  mit  dem  60  -  bis  SOfachen  V 
an  Feuergaaen  gemiBcbt  ist,  entziehen  sie  namentlich  das  eratere  G 
unvollkommen. 

In  Engtand  wurde  zuerst  eine  andere  Art  und  Weise  der  Terd 
der  sauren  Dämpfe  eingeführt,  als  vollständiger  oder  nur  theilwei 
aatz  der  Verdichtung  in  Bombonnes,  nämlich  die  Verdichtung  in  soj 
ten  Coaksthürmen,  die  auch  schlechthin  den  Namen  Condensatoren  er 
Diese  Condunsatoren  sind  viereckige  Thürme  von  30  bis  50  Fuss  Hö 
4  bis  5  FusB  innerer  Weite,  aua  Bruchsteinen,  welche  von  Salzsäure  ni 
gegriffen  werden,  mit  einem  Mörtel  von  Thon  und  Theer  gemaue 
aus  Sandstein  platten  aufgebaut,  die  vorher  in  Theer  gekocht 
(siehe  unten).  Eine  senkrechte  Scheidewand,  die  nicht  ganz  bis  ob 
reicht,  theilt  das  Innere  in  zwei  Abtheilungen,  welche  beide  mit 
wählten  und  sorgfältig  eingelegten  Stücken  Coaks  gefüllt  sind.  Di« 
liegen  auf  einem  steinernen  RoBte,  der  unten   im  Thnrme  in  einige 

')  Die    Rühre    braacbt  nicht  frei  hinabaugehsa ,  pie  kann  mit  dn  Wand   i 
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innf  aber  dem  Boden  sich  befindet,  nnd  aof  dieselben  fliesst  oben ,  aus 
fCfffl  Reservoir  fortwährend  kalte»  Wasser.  Die  unter  den  Rost  der  ersten 
ibdioliiDg  geleiteten  sanren  Gase  und  Dämpfe,  steigen  m  dieser  in  die 
M^  dem  aber  die  Coaks  herabfliessenden  Wasser  entgegen,  geben  an  dies 
Salisiarogis  ab,  gehen  dann  in  der  zweiten  Abtheilung  wieder  hinab,  wo 
üi&ai  daa  lallende  Wasser  auch  noch  saures  Gas  entzieht,  und  gelangen 
aifi  dieser  schliesslich  durch  einen  unterirdischen  Canal  in  den  Schornstein. 
D»  eDtsUndeDe  flüssige  Salzsäure  sammelt  sich  unten  im  Thurme  unter- 
iuib  der  Beeten  an  und  fliesst  aus  einer  durch  Flüssigkeit  abgesperrten 

Begreiflich  ist  die  Säure  aus  der  ersten  Abtheilung  concentrirtere 
^iQR,  die  aas  der  zweiten  schwache  Säure  oder  saures  Wasser.  Wenn  die 
Csefagase  aus  noch  mehreren  anderen  Feuerungen,  z.  B.  den  Sodaöfen,  in 
iic  Sehorastein  geführt  werden,  so  hat  dieser  Zug  genug,  ja  leicht  zuviel, 
h-)  dtfs  die  Yerdichtang  des  sauren  Gases  unvollständig  wird,  im  anderen 
Fiüekxnn  es  erforderlich  sein,  den  nöthigcn  Zug  durch  eine  besondere 
Bl^eaeroBg  oder  durch  einen  in  den  Schornstein  aufwärts  geleiteten 
I'iQp&tnhl  hervorzubringen. 

In  manchen  Fabriken  wurden  sämmtliche  Gase  und  Dämpfe  aus  dem 
^utofen,  nämlich  die  aus  der  Pfanne  und  die  vom  Calcinirherde,  durch 
^<9  gemaoerten  CanaJ  unmittelbar  dem  Coaksthurme  zugeführt.  Es  war 
^  begreiflich  nicht  erforderlich,  den  Pfannenraum  von  dem  Calcinir- 
ncse  des  Ofens  abzuschliessen  und  die  Pfanne  von  unten  zu  erhitzen,  man 
M  dum  allee  Salzsäuregas  den  Feuergasen  sich  beimengen,  nämlich  die  vom 
l.4!Gmrherde  abziehenden  heissen  Gase  über  die  Pfanne  gehen  —  statt 
^cMi  dann  aach  wohl  eine  flache  eiserne  Schale  vorhanden  war  —  und 
ievte  das  Gasgemenge  in  den  Coaksthurm.  Eine  solche  Einrichtung  sah 
LB.fleerenin  der  Fabrik  von  Tennant  bei  Glasgow.  Der  Sulfatofen 
^bierdrei  hintereinander  liegende  Abtheilungen,  nämlich  zwei  Galcinir^ 
^i«  ond  eine  Pfanne.  Sobald  in  letzterer  die  volle  Einwirkung  der 
*^^i««febiure  auf  das  Kochsalz  beendet  war,  nach  etwa  zwei  Stunden,  kam 
^  BeKbiekung  auf  den  zweiten,  weniger  heissen  Calcinirherd,  von  diesem 
*-Vd  abermals  zwei  Stunden  auf  den  vorderen ,  heisseren  Herd ,  wo  nach 
^^^^^Tom  zwei  Stunden  das  Sulfat  fei'tig  wurde.  Die  Beschickung  betrug 
*:.*>Pf(iQ4  Kochsalz  und  eben  so  viejl  Schwefelsäure,  wie  sie  durch  die  erste 
>  r-^xotntion  in  der  Bleipfanne  der  Schwefelsäurefabrik  resultirte.  In  zwölf 
•^•-'i'ntiAiiKlen  konnten  so  3600  Pfund  Kochsalz  verarbeitet  werden. 

W'flBo  man  berücksichtigt,  wie  leicht  das  Salzsäuregas  von  Wasser 
i^^eacomeB  wird,  wenn  es  frei  ist  von  Feuergasen,  wie  schwierig  aber, 
'"IX  ei  mit  diesen  gemischt  ist,  so  erscheint  es  unzweckmässig,  dem  gross- 
^  Tbeäe  des  sanren  (jases  die  leichte  Yerdichtbarkeit  durch  Wasser  zu 
>^iC€^,  indem  man  alles  Gas  sich  den  Feuergasen  beimengen  lässt.  In 
't  Ihit  werden  jetzt  auch  alle  Anlagen ,  bei  denen  die  Trennung  des  in 
s-rPfiione  entwickelten  Gases  von  den  Gasen  des  Calcinirherdes  nicht  statt* 
ica<t,  bei  denen  das  Gas  von  der  Pfanne  sich  den  letzteren  beimischt,  als 
^^Tvedmäang  Ter  werfen.  Man  benutzt  jetzt  die  Condensatoren,  die  Coaks- 
"^siat,  neben  den  Bombonnes  und  in  Verbindung  mit  diesen.  Man  leitet 
^  Gtt  ans  dem  Pfannenrsume  durch  die  Bombonnes ,  aus  diesen ,  deren 
^  dum  bedeutend  Termindert  werden  kann,  in  den  Coaksthurm,  welchem 
>Ut  die  Gase  vom  Calcinirherde  entweder  unmittelbar  zuführt  oder  nach- 
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dem  man  sie  ebenfalls  eine  kleine  Anzahl  von  Bombonnes  hat  passiren 
lassen. 

Nach  Dürre  können  die  Bombonnes  durch  Tröge  von  Sandstein  er- 
setzt werden,  welche  sich  begreiflich  durch  weit  grössere  Dauerhaftigkeit 
vor  jenen  sehr  vortheilhaft  auszeichnen.  Die  Tröge,  von  denen  vier  bis 
sechs  zu  einem  Systeme  verbunden  sind,  haben  ohngeföhr  eine  Länge  von 
8  Fuss,  eine  Breite  von  5  Fuss,  eine  Höhe  von  4  Fuss,  und  werden,  wie 
auch  die  Canftle,  welche  ihnen  die  Gase  aus  den  Sulfatöfen  zuführen,  aus 
gut  in  einander  gefalzten  Sandsteinplatten  gebildet,  die  in  einem  Ge- 
mische von  Steinkohlentheer  und  Steinkohlenasphalt  gekocht  sind,  um  sie 
damit  vollständig  zu  tränken.  Die  Fugen  dichtet  man  mit  einem  Kitte 
aus  Thon  und  Steinkohlenasphalt  oder  Pech.  Ein  Zusatz  von  gepulvertem 
Schwefelkies  soll  den  Kitt  verbessern;  noch  mehr  aber  wird  ein  Kitt  ans 
Mennige,  Oel  und  Werg  (Kalfaterwerg)  empfohlen,  womit  alle  Fugen  zu- 
nächst ausgelegt  und  dann  noch  von  innen  und  aussen  verstopft  werden. 
Die  Verbindung  der  einzelnen  Tröge  mit  einander,  von  denen  der  nächst- 
folgende stets  um  1 Y)  Zoll  höher  steht,  ist  durch  enge  Canäle,  von  gleichem 
Materiale  wie  die  Tröge,  oder  durch  Röhren  von  Steinzeug  oder  Glas 
vermittelt,  und  zwar  in  der  schon  früher  bei  den  Bombonnes  erläuterten 
Weise,  dass  die  Röhre,  welche  die  Verbindung  mit  dem  folgenden,  höher 
stehenden  Troge  herstellt,  bis  nahe  auf  den  Boden  dieses  Troges  hinab- 
geht. Der  vom  Ofen  entfernteste  Trog  bildet  in  der  Regel  den  etwas 
grösseren  Sammelkasten  unter  dem  Coaksthurme,  denn  unmittelbar  über 
demselben  ruhen  auf  einem  starken  Roste  von  Sandsteinstäben  die  Goaks, 
zwischen  denen  die  sauren  Dämpfe  aufsteigen  und  hier  dem  niedertröpfeln- 
den  Wasser  begegnen. 

Es  wurde  schon  oben  angedeutet,  dass  die  Coaks  für  den  Coaksthurm  aus- 
gewählt und  mit  Sorgfalt  eingebracht  werden  müssen ;  es  ist  dies  durchaos 
nothwendig,  damit  die  aufsteigenden  Grase  überall  gleich  leicht  in  die  Höhe 
steigen.  Da  sich  demohngeachtet  die  CoaksfuUung  mit  der  Zeit  versetzen 
kann,  so  wendet  man  statt  der  Coaksthurme  auch  wohl  Regenkam meni 
an,  Schächte,  den  Coaksthürmen  ähnlich,  aber  niedriger,  oder  aus  Bleiplatten 
gebildete  Schächte,  in  denen  aus  einer  oberen,  fein  durchlochten  Platte  ein 
feiner  Regen  fallt,  der  die  sauren  Dämpfe  verdichtet  und  keinen  Widerstand 
beim  Aufisteigen  bietet. 

Um  den  Gasen,  ehe  sie  in  den  Zugschomstein  treten,  die  letzten  Spuren 
von  Salzsäuregas  zu  entziehen,  kann  man  in  den  Canal,  welcher  dem  Schorn- 
steine die  Gase  zuführt,  oder  in  Erweiterungen  dieses  Ganais,  Kalkstein  oder 
Kreide  in  Stücken  bringen,  wobei  natürlich  dafür  gesorgt  werden  muss, 
dass  hinreichend  Raum  für  den  Durchgang  der  Gase  bleibt.  Früher,  als 
man  die  vom  Calcinirherde  abziehenden  Gase  unmittelbar  dem  Schornsteine 
zuführte,  brachte  man  wohl  in  den  Canal  Ziegelsteine,  welche  darin  fort- 
während mit  Wasser  benetzt  wurden.  Kühl  mann  gelang  es  ohne  An- 
wendung von  Condensatoren,  von  Coaksthürmen,  aus  den  Bombonnes  dem 
Schornsteine  salzsäurefireie  Gase  zuzuführen,  indem  er  die  letzten  Antheile 
Salzsäuregas  durch  Witherit  (natürlichen  kohlensauren  Baryt)  wegnahm. 
Er  verband  mit  einem  Systeme  von  54 ,  mit  Wasser  halb  gefüllten  Bom* 
bonnes,  von  je  175  Liter  Capacität,  6  Bombonnes,  in  deren  Wasser  ge- 
mahlener Witherit  gegeben  war  (besser  wohl  Witherit  in  Stücken,  durch 
auffliessendes  Wasser  stets  benetzt).  Anstatt  des  Witherits  ist  auch  kohlen- 
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Mnror  Kalk  anwendbar,  aber  die  in  dieeem  Falle  rMtiltireiide  LSmmg  von 
CUorealcinm  hat  keinen  Werth,  wkhrend  ans  der,  im  anderen  Falle  eut- 
etehenden  Lömng  von  Cblorbarinm,  dnrch  Scfawefels&ure  acLvefelsanrer  Barjt 
geftllt  werden  kann,  der  als  Permanent weias  zü  verwertheii  ist.  Kuhl- 
muiD  hat  auch  Torgeschlagen,  die  Gase  durch  einen  Raum  gehen  xu  Imaen, 
tu  welchem  ein  Regen  von  witherithal tigern  Wasser  lallt. 

Die  Schwierigkeit,  mit  welcher  sich  bei  aller  Sorgfalt  das  den  Fener- 
gasen  beigemengte  Salsa&oregas  zu  nutzbarer  Salzefiure  verdichten,  oder  doch 
den  Gasen  entziehen  läast,  verschafft  mehr  und  mehr  einer  Construction 
d«r  SuJfatöfen  Eingang,  bei  welcher  kein  Theit  des  Salzs&nregases  sieb  den 
Fenergaaen  beimengen  kann.  Der  Calcinirraum  stellt  bei  dieser  Con* 
ttraetion  eöne  Art  Muffelofen  dar,  das  beiest  er  ist  ein  flberwölbter  ge- 
ichlotBener  Raam,  welcher  von  aoagen,  oben  and  unten,  von  der  Feuerluft 
des  Fenerranma  umspielt  wird.  In  der  neuen  Fabrik  von  Muspratt  he- 
tteht  er  ans  flachen  eiaemen  Kesseln,  welche  mit  Thongteinen  überwölbt 
eind.  Die  ArbeitaSffnungen  haben  sämmtlich  eiserne  Futter  und  werden 
während  der  Calcination  durch  Platten  and  Bügel  seh  rauben  dicht  geschlos- 
»a.  AoB  solchem  Calcinirranme  gelangt  das  Salzaänregas ,  mit  dem  Gase 
■OS  den  Pfannen,  in  die  Verdichtungsapparate ,  während  die  Feuergase 
(Raaebgase)  dnrch  einen  Canal  unmittelbar  in  den  Schornstein  treten. 
Da  bei  dieaer  Cooetmction ,  wie  gesagt,  die  Feuergase  gar  nicht  mit  der 
TU  calcinirenden  Haue  in  Ilerfihrung  kommen,  so  ist  es  auch  möglich, 
ein  Beinnaterial  zu  verwenden,  was  im  anderen  Falle  nicht  anwendbar 
*cin  würde,  (rewöhnlicb  ist  ein  derartiger  Calcinirraum  mit  zwei  Pfannen 
*erbtinden.  deren  Boden  abwechselnd  von  den  Feuergaaen  bestrichen 
wird ,  welche  den  Muffelofen  nmspielt  haben  (sogenannte  Doppelöfen). 
Bei  der  Beschickung  mit  250  Kilo  Salz  und  26U  bis  270  Kilo  Schwefel- 
üare  von  60°  B.  in  den  Pfannen,  dauert  der  ProcesB  in  denselben  etwa 
4  Standen,  dae  Colciniren  etwa  3  bis  4  Stunden.  Die  in  Belgien  zur  Be- 
pj^   i^  nrtheilnng  der  Sache  nieder- 

gesetzte Commiasionr  edet  eben- 
falls  nnr  Oefen  der  angegebe- 
nen Construction  dae  Wort '). 

Die  Verwandlung  des  Sulfats, 
des  schwefelsauren  Natrons,  in 
kohlensaures  Natron  erfolgt  bei 
dem  Leblanc'schen  Sodapro- 
cesse,  wie  schon  oben  gesagt, 
durch  Schmelzen  des  Sulfate 
mit  Kohle  nnd  kohlensauren 
Kalk  auf  dem  Herde  eines 
Falmmenofens.  Fig.  58  zeigt 
einen  solchen  Ofen  ftltererCon- 

')  Faliriqnei  deproduit*cbimii|ue*. 
Kipport  i  Mr.  liMiniBtrede  rinte- 

Braxcllea  186G.  Schnbarth  .Ver- 
handlungen des  Verdoi  CHT  BefBr- 
derungdeg  GeverbAeiaaeiin  PrensBcn 
1S5T,  8. 16&.  — Dingl.Polj't.JaQrp. 


stniction  mit  viereckigem  Herde,  der  eine  nicht  so  gleichtii&Bii|;e  Erhitznsg 
der  Beüchiokang  zul&aat,  als  ein  elliptischer  Herd,  wie   man  ihn  jetzt  den 
^z^  ■»  Oefen  giebt    d  ist  die  Herd- 

'  Gofale,  e  das  Bie  überspannende 
Gewölbe,  bei  de.so  wie  dteFeuer- 
brücke/,  welche  den  Herdyon 
dem  Fenerraume  a  trennt,  am 
feuerfeet^n  Steinen ;  6derBo«t, 
cderABcfaenraani,()'dieAbzugs- 
öfTnung  in  den  SchomBtein  k, 
welcher  eine  Höhe  von  miih 
g  deatena  30  bis  40  Fuaa  haben 

und  mit  Schieber  oder  Deck- 
platte zum  Regaüren  de«  Zugs 
versehen  sein  muss;  ii  sind 
ThUren  zum  Umrühren  and 
Ausziehen  der  auf  dem  Herde 
befindlichen  Soda.  Die  tricb- 
terförmigeOeffnimgimGewölb« 
dient  zum  Einbringen  des  Ge- 
menges. 

I.eblanc  empfahl:  100 
scbwefeUaures  Natron ,  100 
kohlenBauren  Kolk  und  50,  nach  Anderen  55  Kohle ;  jetzt  nimmt  man  im 
Allgemeinen  auf  100  schwefelaaurea  Natron  105  kohlensauren  Kalk  und  53 
bis  60  Küble.  Das  apeciellere  Verhältniss  ist  begreiflich  abhängig  von  der 
Beacbaffetiheit  der  Kohle,  welche  Steinkohle  oder  Braunkohle  ist,  von  der  Be- 
schaffenheit des  kohlensauren  Kalks,  welcher  meist  Kalkstein,  seltener  Kreide 
ist,  auch  von  dem  Grade  der  Reinheit  des  Sulfats.  Nach  Scheurer- 
Kestner')  schwankt  in  zehn  verschiedenen  Fabriken  der  auf  100  Solfst 
genommene  kohlensaure  Kalk  zwiacbea  90  bis  121,  die  Kohle  swischen  40 
bis  73,  wie  es  die  folgende  Ueberaioht  ergtebtr 

1.         2.       3.  4.  5.       6.         7.       8.  9.         10. 

Sulfat 100       100    100       100       100    100       100    100       100       100 

Kohlens.  Kalk  ■  107,7    110    103        87,5    115    121       116      93,6    100        90,2 
Kohle 73        50      61,7      55,6      63      46,6      68      40,4      40,3      42,1 

Einige  dieser  Fabriken  benutzen  anthracitartige  Steinkohle,  welche 
bis  SO  Proc.  CoskB  liefern  und  nur  wenig  Asche  lassen,  andere  wenden  Kohlen 
an,  die  nnr  60  Proc.  Coaks  geben  und  bis  IG  Proc.  Asche  liefern.  Auch 
wird  absichtlich  für  gewisse  Sorten  von  Soda  nnd  ßr  gewisse  Zwecke  da» 
Yerhältoiss  abgeändert. 

Das  Sulfat  wird  meistens  so  genommen,  wie  es  aus  dem  Ofen  kommt, 
nur  die  gröaseren  Klumpen  zerschlagen;  der  Kalkstein,  ein  möglichet 
reiner,  weicher,  zerquetscht  oder  durch  LSufer  zerdrückt,  in  Stücken  von 
der  Grösse  einer  halben  Haseinnas,  die  Kohle  als  Gnus  in  hasalnnsegrossen 
Stücken. 

Bd.  CXLV,  8.  876  n.  427.    Polyt  dntralbl.   ieS7,  S.  IMOn.1809.     Ch«m.  C«iit™lbl. 
1857,  8.  791  u.  eoe.    Wagoer'i  Jabrvabericbt  1857,  S.  81. 
')  Cbem.  C«nlrklbl.  I86S,  8.  4C! 
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Man  m«Dgt  die  zerkleinert«!!  Materialien  sehr  flüchtig  nnd  bringt 
du  Gemeog«  in  den  stark  angeheizten  Ofen.  Der  Arbeit«r  giebt  lebhaf- 
tes Fener;  die  Uasie  kommt  in  breiigen  Flnsa,  Blasen  von  Eohlenozjd-. 
gaa  brechen  hervor  snd  verbrennen  mit  blaaer  Flamme.  Sobald  die 
GMbluen  nnr  noch  hier  and  da  erscheinen,  wird  die  Flamme  gemfissigt 
oad  nonmehr  die  Masse  mit  langen  eisernen  Krücken  oder  Harken  amge- 
krückt.  Wenn  sich  die  Resction  durch  das  Aufhören  der  Gosentwickelnng 
ala  beendet  lu  erkennen  giebt  und  trenn  eine  beransgMiommene  Probe  die 
richtige  Beschaffenheit  des  Products  ersehen  läeit,  zieht  man  die  Uaase 
mit  ensemen  Harken  aus  dem  Ofen  in  eiserne  Kästen,  in  denen  sie  erstarrt 
and   erkaltet. 

Im  Gegensatz  zn  den  vorstehenden  Angaben  über  die  Behandlung  der 
Sdimetse  im  Sodaofen,  hält  es  A.  Rose  nicht  fllr  zweckmässig,  das  Schmel- 
sen  bis  warn  Aufhören  der  Gasentwickelnng  fortzusetzen.  Man  bearbeitet 
Dach  ihm  die  Masse  im  Ofen  nur  wenig,  bis  sie  in  breiigen  Flnss  gekom- 
men ist,  dann  aber  wird  sie  so  lange  gekrückt,  bis  die  Fl&mmchen  von  Koh- 
lenoxid erscheinen,  und  hierauf  wird  die  Schmelze  sofort  aus  dem  Ofen  ge- 
sogen. Schmilzt  man  noch  länger,  so  bildet  sich  wieder  schwefeleaares 
Natron.  Dae  Umkrücken  der  Schmelze  zu  gehöriger  Zeit  ist  nach  Rose 
von  der  grOesten  Wichtigkeit.  Während  des  Krückens  wird  das  Feuer  nicht 
geschürt,  sondern  Ulan  lässt  abbrennen,  damit  in  den  Feuergasen  die  Kohlen- 
sinre  vorherrsche.  Dase  erst  gegen  das  Ende  des  Processes  das  kohlensaure 
Natron  sich  rasch  vermehrt,  ergeben  die  Analysen  von  Proben  der  Uasse, 
die  in  verschiedenen  Perioden  der  Gahre  genommen  worden,  eben  so  ge-  ' 
vin  aber  ist,  dass  sich  die  Soda  verschlechtert,  sobald  der  Sauerstoff  der 
Feuergase  nicht  mehr  von  sich  entwickelnden  brennbaren  Gasen  in  Anspruch 
genommen  wird. 

Da  die  Feuerluft,  welche  von  dem  Herde  des  eben  beschriebenen 
Sodaofens  abzieht,  eine  sehr  hohe  Temperatur  besitzt,  so  bat  man  wohl 
hinter  dem  Herde  noch  einen  zweiten  Herd  angebracht,  welcher  dann  znni 
¥orw&rmen  der  Beschickung  dient,  während  auf  dem  ersten  die  Soda  fer- 
tig gemacht  wird.      Fig.  60  zeigt    einen   aolchen    Ofen    mit  den  beiden 


Herden  A  nnd  U ,  und  es  ist  hier  noch  eine  dritte  Abtheiiung  C  vorhan- 
den, von  der  Form  einer  Pfanne,  um  zugleich  das  Eindampfen  der  Soda- 
lange  durch  die  darüber  ziehenden  heiesen  Gase  zu  bewerkstelligen.  Ueber 
dieser  Abtheilnng  befindet  sich  die  Pfanne  D,  in  welcher  die  Lauge  cod- 
eantrirt  wird,  ehe  sie  nach  C  kommt  (siehe  unten). 

Zar  Zeit,  wo  man  das  bei  der  Bildung  des  Snlfate  auftretende  Salz- 
sinregas  ongenutst  durch  den  Schornstein  entweichen  Hess,  verband  man 
auch  wohl  dm  Sodaofen  mit  dem  Sulfatofen,  wie  es  Fig.  61  (a.  f.  S.)zeigt. 

OrakiH-Otlo'i  ChoDlc.  Bd.  IL  AbUwIl.  1,  31 
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In  C,  einer  ans  dichtem  Sandstein  gebildeten  PEtnne,  erfolgte  die  Zenetning 
des  Kochsalzes  durch  Sohwefelsfiore,  in  B  4ie  Bildung  der  Soda. 

Das  Product  des  Sodaproceases  ist  die  rohe  Soda  (bladc  aah),  eine 
blasige,  achlackenartige,  blaugrane,  steinharte,  mit  Kohlenstückchen  unter- 
mengte  Hasse.     Ohngeachtet  sehr  tQchtige  Chemiker  sich  mit  der  Unter- 


aachnng  derselben  befasst  haben,  iet  ihre  Zusammensetaung  doch  noch  nn- 
gewisB,  and  wird  es  vielleicht  auch  bleiben,  du  wahrscheinlich  nicht  lu  er* 
mittein  sein  wird,  welche  Veränderungen,  Umsetzungen,  bei  der  Einwirkong 
Ton  Wasser  stattfinden.  Als  die  wesentlichsten  Bestandtheile  sind  ni  nen- 
nen :  KohleOBanrea  Natron,  Schwefelcalcium  and  Kalk.  Ob  das  Schwefel- 
colcium  mit  dem  Eslke,  oder  eisern  Theile  desselben,  zn  einem  Caldom* 
oxysulfurete  verbunden  ist,  oder  nicht,  darüber  sind  die  Ansichten  getbeilt.  Be- 
greiflich kommen  ferner  vor:  mehr  oder  weniger  a&aersetztee  sohwefelssares 
Natron,  Kochsalz  (aus  dem  Sulfate),  die  Beimengnngen  des  KaJksteins  und 
daraus  entstandene  Prodncte  (Silicate,  Alaminate)and  etwas  Seh wefeleis«D,Toii 
dem  Eisengehalte  der  Materialien  herrOhrend.  Auch  Scbwefelnatriom  and 
aus  diesem  dnrch  Oxydation  entstandenes  schwefligsaures  Natron  kOnnen 
■ich  finden.  Einige  geben  noch  Aetznatron  and  kohlensauren  Kalk  als 
Bestandtheile  an.  Von  den  zahlreichen  Analysen  mögen  die  folgenden 
eine  Stella  haben: 


l. 

2. 

37,8 

0,4 
1,8 

40,0 

9,3 

6,0 
6,0 

28,9 
0,8 
3,1 
8,2 
0,4 

25,8 
9,2 

Schwefelcaldnm;  CaS 

K.ft  ODd  Hienila 

2,0 
6,2 

Schwefeleisen,  Thonerde,  Kohle .  .  . 
Phosphors.  Erden,  Ei«moiyd,  Thonetde 

Sojnms.   .   . 

99,1 

98,8 
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1.  Soda  von  Ringkohl,  von  Unger  ^).      2.  Soda  aus  Mospratt's  Fa- 
brik; Yon  Muspratt  nnd  Danson^). 

Der  chemiBche  Procees,  welchem  das  kohlensaure  Natron  bei  Le- 
blanc's  Verfahren  der  Sodafabrikation  die  Entstehung  verdankt,  ist  noch 
immer  nicht  gehörig  aufgehellt.  Nach  Dumas,  welcher  zuerst  eine 
£rklfirang  gab,  setzen  sich  das  schwefelsaure  Natron  und  der  kohlensaure 
Kalk  mn,  zn  kohlensaurem  Natron  und  schwefelsaurem  Kalk.  Da  aber  das 
00  entstandene  kohlensaure  Natron  beim  Uebergiessen  der  Soda  mit  Was- 
ser aof  den  schwefelsauren  Kalk  wirken  und  Veranlassung  zum  Wieder- 
entatehen  von  schwefelsaurem  Natron  und  kohlensaurem  Kalke  geben  würde, 
Eo  diene  der  Zusatz  von  Kohle  dazu,  den  schwefelsauren  Kalk  in  Schwefel- 
calcium  zn  verwandeln,  das  sich  mit  Kalk,  welcher  aus  dem  kohlensauren 
Kalke  entstanden,  zu  einem  Ozysulfnrete  verbinde  und  dadurch  die  Eigen- 
schaft verliere,  vom  Wasser  gelöst  und  durch  kohlensaures  Natron  zersetzt 
za  werden.  För  das  Oxysulfuret  giebt  er  die  Formel:  2CaS,CaO.  Der 
Process  würde  dann  durch  die  nachstehende  Gleichung  auszudrücken 
sein: 
2(NaO,S03)  u.  3(CaO,C02)  u.  9C  =  2(NaO,C02)  u.  CaO,2CaS  u.  lOCO. 

In  Rücksicht  darauf,  dass  schwefelsaures  Natron  beim  Glühen  mit 
Kohle  leicht  zu  Schwefelnatrium  desoxydirt  wird,  nahm  man  später  an,  dass 
zuerst  anf  diese  Weise  Schwefelnatrium  entstehe,  dies  sich  hierauf  mit  dem 
kohlensauren  Kalke  zu  kohlensaurem  Natron  und  Schwefelcalcium  umsetze, 
welches  letztere  dann  mit  Kalk  das  unlösliche,  durch  kohlensaures  Natron 
unzerlegbare  Oxjsulüiret  bilde.  Die  beiden  Perioden  des  Processes  las- 
sen sich  auf  folgende  Weise  veranschaulichen,  wenn  man  dem  Oxysulfurete 
die  oben  angeführte  Formel  giebt  und  annimmt,  dass  bei  der  Desoxydation 
des  schwefelsauren  Natrons  durch  Kohle  nicht  Kohlenoxyd,  sondern  Koh- 
lensaare gebildet  werde: 

1.  2(NaO,SOa)  und  4C  geben:  2NaS  und  4CO3. 

2.  2NaS  und  3(CaO,C02)  geben:  2(NaO,COa)  und  CaO,2CaS  undC02. 

Das  Auftreten  von  Kohlenoxyd  bei  dem  Processe  erklärt  sich  aus  der 
Einwirkung  der  Kohle  auf  die  Kohlensäure  und  den  kohlensauren  Kalk, 
wobä  Kohlenoxyd  gebildet  wird«  das  dann  wieder  zu  Kohlensäure  ver- 
brennt (nehe  unten). 

Eine  vortreffliche  Arbeit  über  den  Sodaprocess  hat  ünger  *)  geliefert. 
Sind  die  Ergebnisse  derselben  auch  neuerlich  mehrfach  angefochten  wor- 
den, die  Arbeit  hat  doch  im  Allgemeinen  als  Basis  für  spätere  Untersu- 
chungen gedient.  Nach  Unger  ist  in  der  That  das  Endresultat  des  Pro- 
cesses im  Wesentlichen  wie  angegeben,  aber  er  giebt  dem  entstehenden 
Oxysnlfnrete  die  Formel:  3CaS,GaO,  und  meint,  dass  der  Vorgang  nicht 
K>  einfach  sei.  Nach  ihm  setzt  sich  bei  dem  Aufeinanderwirken  der  Be- 
staodtheile  der  Beschickung,  der  dritte  Theil  des  schwefelsauren  Natrons 
mit  dem  kohlensauren  Kalke  zu  kohlensaurem  Natron  und  schwefelsaurem 


*)  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXXI,  8.  328.  —  ^)  Chcm.  Wö^te^buch,^  Soda 
S.  30.  Vergleiche  anch:  Chem.  Centralbl.  1863  ,  S.  456.  —  ^)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXI,  S.  129.      Bd.  LXUT,  S.  240.     Bd.  LXIII,  S.  78.    Bd.  LXXI,  S.  828. 
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Kalk  um  >);  dtta  Qbrige  schwefelsaure  Natron  wird  uvt  xa  Scbirefe 
rednoirt,  und  zwar  durch  Kohle,  Waeaeratoff  and  KohlenozjdgvB.  ] 
serBtoff  stammt  aus  der  Kohle  und  aus  dem  Waaaergehalte  der  Ki 
indem  der  Wasserdampf  mit  der  glühenden  Kohle  WasserstoEFgas  i 
lenaäuregaB  giebt,  welches  letztere  durch  den  Wasserstoff  xa 
oxydgas  desosydirt  wird.  Das  Kohlenoxjdgas  wird,  ausser  auf  die 
auch  nock  durch  die  Einwirkung  der  Kohle  auf  den  kohlensaui 
und,  in  sehr  hoher  Temperatur,  auf  das  Kohlensaoregae  gebildet 
standene  Schwefeln atrium  setzt  sich  bei  nicht  zu  hoher  Temper 
dem  kohlensauren  Kalke  zu  kohlensaurem  Natron  und  Schwefelcali 
und  dies  letztere  wird  durch  die  Feuchtigkeit  der  Flamme  in  dai 
füret:  3CBS,CaO,  verwandelt,  indem  es  den  viert«nTheil  des  Seh' 
Schwefelwasserstoff  eotläast:  4CaS  und  HO  geben  3CaS,CaO 
Der  Schwefelwasserstoff  wird  -»orabergebend  vom  ätzenden  und  ki 
reu  Natron  gebunden,  worauf  das  neuerzeugte  Scbwefelnatrium  dei 
sauren  Kalk,  der  im  UeberBcbuase  vorhanden  ist,  in  das  OxTsnlfa 
führt,  ein  Spiel  der  Verwandtschaft,  welches  nach  und  nach  alles  I 
natrium,  bis  auf  eine  Spur,  verschwinden  läset.  Man  erkennt  aus 
getbeilten  die  Wichtigkeit  des  Vorbandenseins  von  Waeeerdamp 
Flammengasen  für  den  Sodaprocess.  Wenn  man  nach  Unger  i 
beschickung  in  einem  Tiegel,  anstatt  in  einem  Flammenofen  scb 
wird  kein  der  rohen  Soda  ähnliches  Froduct  erhalten  (siehe  dagege 

Man  kann  sich,  nach  Unger,  folgendes  Bild  von  dem  Vor 
einem  Sodaofen  machen.  Bei  der  grössten  Hitze  im  Anfange  (Kupfe 
hitze)  nimmt  das  Schwefelnatrium  raich  überhand,  die  Kohlensi 
aus  der  Kreide  fort;  bis  auf  die  beigemengte  Kohle  ist  Alles  im 
sigen  Zustande  und  Nichts  wird  vom  Wasserdampfe  angegriffec 
dann  die  Temperatur  (unter  Scbmelzhitze  des  Silbers),  so  bewir 
rend  die  halbgahre  Soda  noch  flüssig  bleibt,  die  nun  durch  Wal 
(und  Kohle)  herbeigeführte  Bildung  yon  basischem  Schwefelcalci 
Niederschlag,  so  dass  die  Masse  sich  immer  mehr  verdickt,  wenn 
Temperatur  nicht  tiefer  sinkt. 

Die  Fabrikanten  halten  es  für  ausgemacht,  dass  fertige  Soda 
kommen  werde,  wenn  sie,  aus  dem  Ofen  gezogen,  in  grossen  Klo 
starre.  Bevor  sie  fest  wird,  ist  die  Entwickelung  yon  brennbar 
sogar  noch  stürmisch.  Nach  dem  Erkalten  ist  in  den  zahlreiche 
räumen  reines 'Ammoniakgas  enthalten,  welches  beim  Zerschlagen  d 
entweicht  Der  Wasserstoff  dieses  Ammoniaks  kann  nur  vom  Wi 
rühren,  und  dies  kann  in  der  glühenden  Masse  nur  an  Natron 
sein.  Hieraus  erkennt  man,  dass  in  einer  Soda,  die  den  Ofen  verl 
die  Einwirkung  des  Wassers  fortdauert,  und  da  mithin  die  Bed 
zur  Umwandlung  der  letzten  Antheile  von  Scbwefelnatrium  in  k 
res  Natron  bis  mm  Erstarren  vollkommen  gegeben  sind,  so  ist  i 
ger  die  Ansiebt  der  Fabrikanten  im  hohen  Grade  glaubhaft. 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  hat  Unger'e  Sodatheorie 
Anfechtungen  erfahren.  So  halten  Kjnaston  und  Scheurer-K' 


')  Diese  Umietnng  wird  dadurch  bewiesen,  dasa  kahleniaarrr  Kalk,  mi 
■■nnm  Natron  |;einengt,  nicht  alle  Kohlenaftun  in  der  Glahhitu  entllsst  [A 
CbemiB  und  Pharmacis,  Bd.  G3,  S.  !4S).  —  >)  Cb«m.  Centnlbl.  1B6S,  S.  1 
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^iinikme  eme&  Oxyeulfurets  in  der  Soda  für  nicht  gerechtfertigt.  Nach 
wi  findet  fidb.  in  der  Soda,  neben  kohlensanrem  Natron,  »Schwefelcalcium 
■ISiOl  "Wird  die  Soda  mit  Wasser  behandelt,  so  wirkt  begreiflich  der 
lAndenA  'Kalk  auf  das  kohlensaure  Natron,  es  entstehen  Aetznatron  und 
0i6amant  Kalk,   aUmälig   setzt  sich  aber  auch  das  erstere   mit    dem 
^vrfdaikxaxn  um  zu  Scbwefelnatrium  und  Kalkhydrat    Aetznatron  und 
Jftiifiliiiiiann  entstehen  hierbei  nicht  in  einem  bestimmten  Verhältnisse, 
^  «  der  Fall  sein   müsste,  wenn  Ozysulfnret  vorhanden  wäre,  dessen 
auf  das  koUenBaure  Natron  wirkte.    Das  Vorhandensein  von  Aetz- 
in  der  Sodalauge  erklärt  sich  auf  diese  Weise,  es  ist  unrichtig,  in 
Soda  selbst  Aetznatron  enthalten  zu  glauben,  wie  Einige  es  thun ;  Al- 
der  Soda  kein  Aetznatron  ^)  und  Aetznatron  giebt  beim 
mit  Schwefelcalcium  Schwefelnatrium. 
AuA  die  Wirkung  des  Wasserdampfes  bei  dem  Sodaprocesse  wird  in 
gestellt    Kynaston  sagt,  im  Gegentheil  zu  dem,  was  Unger  be- 
•   dass  es  allerdings  möglich  sei,  Soda  mit  vollkommen  trockenen 
in  völlig  geschlossenen  Tiegeln,  also  bei  Ausschluss  aller  Ver- 
darzustellen, und  nach   A.  Rose  hat  die  Zuleitung  von 
ipf  in  die  Sodaöfen  die  Sodabildung  niemals  befordert. 
GoBsage'),  welcher  ebenfalls  die  Existenz  eines  Oxysulfurets  in  Ab- 
stdt,  bemerkt,  dass  es  nicht  nöthig  sei,  ein  solches  aus  den  oben  an- 
Grönden  anzunehmen;  Schwefelcalcium  sei  an  und  für  sich  unlös- 
und  werde  durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
Nach  ihm  verläuft  der  Sodaprocess  auf  folgende  Weise: 

2(NaO,803)    1  (    IfJ^''^^^ 

3(CaO,C02)     [  geben         ^  ^*J 

für  den  Sodaprocess  dürften  die  Versuche  von  Jacque- 

^  Bein,  welche  beweisen,  dass  die  Schwefelsäure-Salze  der  alkalischen  Ba- 

ftnch  Koblenoxyd  zu  Sulfureten  werden  und  dass  diese  letzteren  durch 

ipf  Zersetzung  erleiden,  indem  Hydrate  der  Basen  entstehen  und 

ff  entwickelt  wird.  Wenn  Stamm  er  *)  früher  bei  ähnlichen 

abweichende  Resultate  erhielt,  hat  dies  wohl  darin  seinen 

er  die  Temperatur  nicht  genug  steigern  konnte. 

So  vid  ist  gewiss,  man  bekommt  durch  Auslaugen  der  rohen  Soda  mit 

Lange,  die  vorzugsweise  kohlensaures  Natron   enthält,  in  wel- 

aoch     grössere   oder   kleinere   Mengen    von    Aetznatron    und 

vorhanden  sind.     Dass  der  Gehalt  an  Aetznatron  um  so 

ficm  werde,  in  je  reichlicherer  Menge  Kalk  zu  der  Beschickung  ge- 

wnrde,  ergiebt  sich  von  selbst;  der  überschüssige  Kalk  wirkt  dann 

InBlaogen  anf  das  kohlensaure  Natron.     Aber  auch  Vermehrung  der 

ung  soll  Vermehrung  des  Aetznatrons  zur  Folge  haben, 
fie  Kohle  die  Verwandlung  des  kohlensauren  Kalks  in  Aetzkalk  för- 


X 


mber  auch  angegeben,  dasa  Alkohol  einem  Gemische  von  Aetznatron 

jr9  nicht  entziehe. 

^  _'•  Polyt  Jonrn.  Bd.  CLXVHI,  S.  286.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
K  S.  441.  -.  «)  Am.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  248. 
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dere,  wie  man  meint.  Hat  die  rohe  Soda  einige  Zeit  an  der  Lnft  j 
namentlich  lerkleinert,  so  hiiden  sich  Unterschwefligsäure- Salze 
Solforeten,  nnd  es  kommt  dann  ant«rachwefligsauTeB  Natron  in  die 
Dies  Salz  kann  aber  auch  ans  Torhaadeneiii  scbwefligMuren  Nat 
dem  Schwefelnatrium  dnrch  Wechselwirkung  entstehen,  and  begr» 
langt  ea  in  die  Lange,  wenn  diese,  beim  AnaUngen  der  Soda,  läng 
der  Einwirkung  der  Laft  preisgegeben  ist  Nach  nnd  nach  erfol 
Liegen  der  Soda  an  der  Laft  TOllständige  Verwitterung,  Oxjdat 
Zersetzung;  alle  Solfurete  nnd  alles  kohlensaure  Natron  Terachwini 
erhält  beim  Auslaugen  vorzugaweise  schwefelaaurea  Natron.  Dae: 
der  Soda  stet«  das  Kochsalz  findet,  was  dnrch  daa  Sulfat  in  die  Bei 
gebracht  ist,  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden. 

Rohe  Soda  iat  an  Seifenfabriken  und  Bleichereien  in  der  } 
Sodafabnk  verkäufiich,  aber  aus  dem  grfissten  Thelle  des  gewonn 
brikate  stellt  man  in  den  Sodafabriken  selbst,  für  den  Handel,  rei 
kohlensaurem  Natron  reichere  Fabrikate  dar,  diegerainigteSodi 
Sodasalz.  Die  Hassen  der  rohenSoda  werden  fQr  diese  weitere 
tung  zunächst  zerschlagen,  die  .Stücken  wohl  auch  mit  Wasser  li 
wodurch  sie  anfangen  zu  zerfallen,  in  Folge  davon,  dass  sich  der  To 
Kalk  löscht,  dann,  wenn  erforderlich,  noch  durch  gereilte  gusseisero 
oder  rollende  Steine  zermalmt.  Hierauf  wird  zum  Auslangen  ge 
Der  Aus] äuge- Apparat  besteht  noch  immer  in  den  meisten  Fabriken 
Anzahl  von  Ifingtich  vierseitigen  Kästen  aus  starkem  F^senblech  (. 
k&sten),  welche  terrassenförmig  gestellt  sind,  wie  es  Fig.  C2  ze 
Fite.  62. 


Zahl  der  Kästen  betr&gt  12  bis  14,  die  Abbildung  hat  nur  5:  A, 
E'  Der  oberste  Kast«n  A  ist  von  Gusseisen  und  doppelt  so  grc 
äbrigen.  Durcib  gebogene  Röhren,  welche  ohngelohr  5  Zoll  übel 
den  angebracht  sind,  kann  die  Flüssigkeit  jedes  höher  stehenden  1 
den  zun&chst  tiefer  stehenden  fliessen,  also  aus  A  nach  B,  aus  . 
und  so  fort.  Der  unterste  Kasten  E  giebt  die  Piüssigkeit  in 
kästen  FI^  ab,  von  denen  sechs  vorhanden  sind,  und  welche  unte 
durch  Röhren  in  Verbindung  stehen,  die  etwa  3  Zoll  unter  de 
Bande  sich  befinden. 

Die  auszulaugende,  zermalmte,  rohe  Soda  kommt  in  siebaH 
löcherte  Blechgeßlsse //,  ee,  dd  u.  a.  w.  Soll  das  Auslaugen  be, 
werden  die  AnslaugekSeten  mit  warmem  Wasser  gefüllt,  hierai 
zwei  Blecbgefässe  mit  Soda,  mittelst  einer  dnrch  die  Handhaben] 
Stange,  in  den   untersten  Auslaugekasten  E  gehängt,  noch  25  l 
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■In  nrden  de  henHUgenoinnien,  in  V  eiogehäiigt,  während  in  E  zwü 
MHkamBKo,  and  ao  wird  fort  operirt,  ho  daaa  nach  8  Stunden,  wenn  14 
iidiofAUtea  vorhanden  sind,  nicht  allein  in  dem  ersten  Kasten-  Ä  sich 
SuiigfluM  befinden,  welche  alle  KSsten  passirt  haben,  sondera  dasa  schon 
i*B  midier  GeSsae  //  aus  A  herauigenommen  und  Eom  Abtropfen  auf 
i  ftabUt  und.  Nach  einer  halben  Stunde  wird  ans  diesen  Geffisaen  der 
SüibUDd  b  einen  Karren  geleert,  nm  aus  der  Fabrik  entfernt  zu  werden, 
likml  et  an  die  Stelle  von  //  zum  Abtropfen  kommen,  äd  an  die  Stelle 
ni  rf  n.  a  t,  in  E  endlich  zwei  nengefKllte  GefBsse.  Jedesmal  wenn  zwei 
HM  GcfiBie  in  den  unt«rBten  Kasten  eingehängt  werden,  läset  man  nun  in 
it  obcftten  Kasten  A  ohngefthr  doppelt  so  viel  Waeser  fliessen,  als  das 
I^'Ihkii  der  Soda  beträgt.  Das  Wasser  verdrängt  die  schwerere  Lauge 
IS  Boden,  diese  flieat  durch  das  Rohr  in  das  nächstfolgende  Gefass  B, 
au^l  hier  wieder  die  schwerere  Lange  nach  C  äberfiiessen  u.  b.  w-,  so  dass 
BMrt  die  &st  gesättigte  Lösung  aus  E  in  die  Klärkäst«n  FI'  läuft,  wo 
*A  ie  sufgeschwemmten  trflbenden  Substanzen  ablagern. 

Die  Temperatnr  muss  in  den  Anstaugekästen  auf  45  bis  SO^C  erhal- 
a  »erden,  nicht  faCher,  weil  sonst,  wie  man  sagt,  das  CalciumosyBulforet 
ovZasetiong  erleidet.  Zum  Erwärmen  dienen  DampfrOhreu,  welche  in 
&  Kklen  mönden,  etw»  in  einem  Drittbeile  ihrer  Höbe.  Auch  in  den  Klär- 
liMB  wird  die  Lange  dnrch  Dampf  erwärmt,  damit  nicht  Salz  auskry- 
■i^tiiin.  Das  Einh&ngen  der  Soda  in  durchlöcherten  Gelassen  in  die  Au^ 
'ogckiften  ist  das  bekannte  Verfahren,  bei  welchem  man  die  aufzulösen- 
te  (der  uuiulangeuden  Substanzen  an  die  Oberfläche  das  Lösungamit> 
ob  bringt,  was  das  Gelöstwerden  anaseror deutlich  beschleunigt ,  indem 
&  eoliUndeue  conoentririe  Lauge  sich  dabei  nicht  um  den  aufzulösenden 
Ifeps  ansunmelt  und  so  die  fernere  Einwirkung  des  Löaungsmittels  bin- 
iti.  •ondeni  sn  Boden  flieest  und  daher  stets  dem  Lösongsmittel  Plata 
■■^t-  Usboi  die  Seihgensse  eine  so  bedeutende  Grösse,  dass  sie,  mit 
^>  grfUtt,  nicht  von  den  Arbeitern  direct  translocirt  werden  können, 
"<  ncchieht  dies  mittalat  eines  verschiebbaren  Flaschenzugea.  Der  Flaschen- 
wein DimHcfa  an  einem  kleinen  Wagen  befestigt,  welcher  oben  auf  einer 
l^-^Uhn  Haft,  die  sich  über  die  Reihe  der  Auslangekästen  hinzieht 
flg.  63  zeigt  zwei'  Ansiangekästen  in  vergrössertem  Maassstabe  nnd 
Fig.  63. 
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von  etwas  veränderter  Einrichtung.  Jeder  Kasten  ist  hier  in  der  Mitte 
durch  eine  senkrechte  doppelte  Scheidewand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt, 
welche  durch  die  Oeffnungen  a  und  h  mit  einander  in  Verbindung  stehen. 
In  den  Raum^  zwischen  den  beiden  Scheidewänden  münden  die  Dampfröh- 
ren hh'y  gg  sind  die  Ueberlaufröhren;  nn  ,  .  die  Seiher  von  Eisenblech,  an 
den  schmalen  Seiten  wänden  mit  durchlochten  Laschen  versehen,  um  die 
Stange  zum  Transiociren  hindurch  stecken  zu  können. 

Nach  DtLrre^)  ist  der  folgende  Apparat  dem  eben  beschriebenen 
noch  vorzuziehen.  Es  stehen  vier  schmiedeeiserne  oder  gusseiseme  Kästen 
von  etwa  5  Fuss  Länge,  5  Fuss  Breite  und  öVs  Fuss  Tiefe  terrassenförmig. 
Von  der,  zu  faustgrossen  Stücken  zerschlagenen  rohen  Soda  kommen  in  jeden 
dieser  Kästen  1000  Pfund  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser.  Das  Auslau- 
gen erfolgt  in  12  Stunden,  währeod  der  die  Soda  vier  Mal  translocirt  wird, 
und  zwar  nach  jedesmal  3  Stunden  in  den  zunächst  höher  stehenden  Lauge* 
kästen,  so  dass  der  Rückstand  nach  12  Stunden  ab  erschöpft  aus  dem 
obersten  Kasteo  ausgeworfen  wird.  In  den  beiden  obersten  Kästen  findet 
das  Auslaugen  kalt  statt,  im  dritten  Kasten  bei  etwa  44^  C,  im  vierten  bei 
56^ C.  Die  Lauge  gelangt  aus  dem  obersten  Kasten  ohne  Weiteres  in  den*« 
folgenden,  aus  diesem  abeV  erst  in  eine  Cisteme,  wo  sie  durch  Dampf  er- 
wärmt wird;  zwischen  dem  dritten  und  vierton  Kasten  ist  ebenfalls  einGe- 
fäss  eingeschaltet,  in  welchem  die  Lauge  auf  ihrem  Wege  nach  dem  vierten 
Kasten  auf  56^ G.  gebracht  wird.  Während  man  nun  in  den  obersten  Ka- 
sten alle  drei  Stunden  Wasser  nachgiebt,  fliesst  aus  dem  untersten  Kasten 
die  Lauge  mit  der  geeignetsten  Concentration  (24^B.)  in  ein  grösseres  Re- 
servoir (siehe  unten).  Vier  solcher  Reihen  von  Kästen,  mit  den  dazu  ge- 
hörenden Wärmegefässen,  bilden  ein  System. 

Am  zweckmässigsten  ist  wohl  das  in  neuerer  Zeit  von  Shank  einge- 
führte, in  England  schon  sehr  allgemein  verbreitete  Auslaugeverfahren, 
bei  welchem  das  lästige  Transiociren  der  Soda  wegfällt.  Die  eisernen 
Auslaugegefasse  stehen  neben  einander;  in  jedem  derselben  befindet 
sich,  an  der  dem  folgenden  Gefasse  zugekehrten  Seite,  ein  stehendes 
gusseisemes  Rohr,  das  in  der  unteren  Hälfte  vielfach  durchlöchert  ist 
und  von  welchem  oben,  seitlich,  ein  Rohr  abgeht,  das  in  das  Nachbar- 
geföss  mündet.  In  die  Gefasse  kommt  die  rohe  Soda  in  Stücken.  Wird 
nun  das  erste  Geföss  mit  Wasser  gefüllt  und  lässt  man  dann  Wasser 
nachfliessen,  so  ergiesst  sich  die  entstandene  Lauge  durch  das  erwähnte 
Rohr  auf  die  Soda  des  nächsten  Gefässes,  aus  diesem  dann,  wenn  es  gefüllt 
ist,  die  nun  concentrirter  gewordene  Lauge  auf  die  Soda  des  folgenden  Ge- 
fässes  u.  s.  f.  Da  das  letzte  Gefäss  mit  dem  ersten  ebenfalls  durch  ein  - 
Uebersteigrohr  in  Verbindung  steht,  so  kann  jedes  der  Gefasse  zum  ersten 
und  letzten  gemacht  werden.  Ist  also  z.  B.  die  Soda  in  dem  ersten  Ge- 
fasse ausgelaugt,  der  Rückstand  ausgebracht  und  das  Gefass  mit  frischer 
Soda  wieder  gefüllt,  so  wird  nun  dies  Gefäss  das  letzte,  das  früher  zweite 
Gefäss  das  erste.  Der  Apparat  gleicht  den  Auslauge-Apparaten  der  Rüben- 
zuckerfabriken, welche  nach  dem  sogenannten  Macerations- Verfahren  arbei- 
ten. Gestattet  die  Beschaffenheit  der  Soda  ein  gleichmässiges  Durcfapassi- 
ren  der  Flüssigkeit,  so  ist  der  Apparat  ohne  Frage  dieser  rationellste. 

Die  erhaltene  Rohlauge  ist  stets  durch  Schwefelcalcium  oder  Galcium- 


1)  Chem.  Wörterbuch  Bd.  VIII.  S.  24. 


Soda,  künstliche.  329 

ttjKMmi  getrübt,  sie  kommt  deshalb  vor  dem  Eindampfen  in  grosse 
Kärkisten,  die  Eweckmässig  so  stehen,  dass  die  klare  I^ange  in  die  Yer- 
iap^/aooe  abgelassen  werden  kann.  Sie  enthält,  wie  schon  oben  (Seite 
325)  logegeben,  kohlensaures  Natron,  Aetznatron,  Schwefelnatrium,  Koch- 
ak  ktwefehuaes  Natron  und  unterschwefligsaures  Natron.  Mohr  fand 
1 100  Lange  ans  dem  Klärkessel  der  Fabrik  Rhenania  bei  Aachen: 

Kohlensanres  Natron 23,6 

Kochsais 0,5 

'  Schwefelsaures  Natron  ....  0,23 

Unterschwefligsaures  Natron   .  0,3 

Schwefelnatriüm 0,13 

24,76. 

IHe  Lange  hatte  ^bei  14^  B.  das  specif.  Gewicht  1,252;  im  Liter  wa- 
:ea  diher  entiialten : 

Kohlensaures  Natron 295,5  Grm. 

Kochsalz 6|7     „ 

Schwefelsaures  Natron 2,8     „ 

Unterschwefligsaures  Natron  ...      3,8     „ 
Schwefelnatrium 1,7     „ 

310,5  Grm. 

Das  Verdampfen  der  geklärten  Lauge  geschieht  im  Allgemeinen  in 
ran  flachen  Pfannen  ans  Eisenblech,  den  Salzpfannen  der  Salinen 
kHch.  Oft  sind  mehrere  Pfannen  terrassenförmig  so  gestellt,  dass  die 
^  iteheoden  durch  die  Feuerluft  geheizt  werden,  welche  von  der  un- 
K<a.  direct  geheizten  Pfanne  abzieht.  Wenn  die  Lauge,  worin  schon  mehr 
^^^iCBssores  Natron  enthalten  ist,  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge« 
M  bleiben  wurde,  auch  bei  der  höheren  Temperatur  das  Salz  nicht  mehr 
s»it  XQ  erhalten  vermag,  so  erfolgt  dessen  Ausscheidung  als  krystallini- 
^  Pnlrer,  und  zwar  als  Salz  mit  1  Aequivalent  Wasser:  NaO,C02  -|-  HO 
^^  301).  Man  zieht  es,  in  dem  Maasse,  als  die  Ausscheidung  erfolgt, 
'^  ("^^  m)»  wirft  es  auf  eine  mit  Bleiplatten  überzogene  schräge 
•«^  neben  der  Pfanne,  so  dass  die  anhängende  Lauge  in  die  Pfanne 
^^^^eeasD  kann,  oder  auch  in  hölzerne,  mit  Blei  ausgefütterte  Abtropf- 

^tkrend  des  Yerdampfens  und  Aussoggens  lässt  man  immer  neue 
^"^^  >oi  dem  Reservoir  oder  den  höher  stehenden  Pfannen  zufliessen,  und 
^ ^  kage,  Wochen  oder  Monate  hindurch,  als  noch  ein  genügend  rei- 
'-^erjisiten  wird.  Anfangs  ist  begreiflich  in  der  Lauge  die  Menge 
'7  ^'^kleBaursn  Natrons  sehr  überwiegend  über  die  Menge  der  anderen, 
'^  goiaimten  Bestandtheile  der  Lauge,  aber  mit  der  Zeit  wird  das  Yer^ 
|Lta:a  immer  ungünstiger.  Dies  hat  zur  Folge,  dass  das  sich  ausschei- 
"^^  koblensanre  Natron  im  Laufe  der  Verdampfungsperiode  immer  we- 
->T  rem  wird,  indem  sich  gleichzeitig  mit  ihm  immer  mehr  und  mehr 
^'taa  und  schwefelaanres  Natron  ausscheiden  und  die  anhängende  unreine 
Es:9ittg^  das  Salz  immer  stärker  verunreinigt.  Die  schliesslich  blei- 
^^  Mutterlauge  enthält  vorzugsweise  nur  Aetznatron  und  Schwefel- 
*^^^^  veQ  deren  reichliches  Vorhandensein  das  Lösungsvermögen  der 
'^  für  die  Salae  fast  auf  Null  reducirt  (siehe  unten). 

^  ^vgesoggte    und  abgetropfte  Salz   wird  auf  dem   Herde  eines 
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Flammenofeni ,  der  mit  Coaka  geheizt  ist,  unter  Umrühren  amgeti 
nnd  calcinirt,  um  du  Schwefel natrinm  der  anhängenden  UatterUi 
oxydiren  nnd  ein  völlig  weisses  Prodnct  2u  erbalten.  Das  Prod' 
die  calcinirte  gereinigte  Soda,  das  trockene  Sodasali.  Di' 
tität  dieser  Soda,  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron,  ist  sehr  vc 
den,  das  heiast  ee  kommen  sehr  verBchiedene  Sorten  dieser  Soda 
Handel.  Sie  entstehen  dadurch,  dasa  maa  das,  während  dee  Einda 
der  Lauge  sich  auascfaeidende  Salz,  nach  der  Zeitdauer  dea  Verdai 
in  verschiedene  Classen  theilt.  Das  suerst  erhaltene  Sals  (der  ersl 
schlag)  liefert  die  beste  Sorte;  beim  weiteren  Verdampfen  wird  dasSi 
gesagt,  immer  weniger  rein,  und  es  steht  nun  im  Belieben  des  Fabri 
wie  viele  Sorten  der  Waare  er  darstellen  wilL  Meistens  lassen  die 
kanten  den  Gehiüt  von  filnf  zu  fiknf  Procent  abnehmen  and  garantir 
Gehalt.  Eine  Soda,  welche  90  Procent  alkalisches  Natron  enthält, 
90gradige  Soda;  eine  Soda  von  70  Procent  Gehalt  an  alkalischem 
vrird  70gr&dig  genannt.  Das  Uebrige  ist  schwefelsaures  Natron  nnd 
salz,  neben  einer  kleinen  Menge  von  echwefligaaurem  Natron,  das  b 
Calciniren  entstanden  ist  (siehe  später). 

^ird  die  Sodalauge,  ohne  das  sich  ausscheidende  kohlensaure 
hefauBzuziehen,  zur  Trockne  eingedampft,  so  dass  keine  Hutterlauge 
so  resultirt  natürlich  ein  gleichartiges  Product,  ein  Prodnct,  in  1 
alle  Bestandtbeile  der  Lauge  eingehen ,  namentlich  auch  das  Aeti 
Das  schliessliche  Verdampfen  der  Lauge  geschieht  dann  gewöhn 
Flammenöfen,  wo  die  heissen  Gase  über  die  Lange  streichen  und 
Wasser  wegführen.  Fig.  64  zeigt  einen  solchen  Ofen.  Auf  den  vei 
Herd    dee  Ofens    wird 


Fig.  dl. 


eine    Lage     Sodaaalz 


stampft,  so  daes  eine  pf 

form  ige    Vertiefung    e 

(T);  dadurch  wird  verb 

dass  die  Lauge  mit  dei 

nen  in  Berühmng  komi 

bald  der,  mit  Coaks  gi 

Ofen     dunkle     Rotbgli 

erlangt  hat,  läset  man  s 

Pfanne   Q,    unter   welc 

vom    Herde    abziehende   Feuerlufl  geleitet  wird,  durch  das  im  G 

des  Ofens  liegende  Rohr  von  Gusseiaen  hindurch,  die  coaoentrirte 

auf  das  Salz  fliessen.      FjS  &ndet    starkes  An&cbfinmen    statt,  die 

.    bläht  sich  auf  und  trocknet  leicht  aus.     Man  rührt  mit  eisernen  K. 

um,  theila  zur  Iteförderung  des  Austrocknens,  theils  um   das  Produi 

nig,  pulverig  zu  erhalten.    Gegen  das  Ende  steigert  man  die  Tempera 

dass  die  färbenden  Substanzen  nnd  das  Schwefelnafarinm  durch  O^s 

zerstört  werden.     Das  calcinirte  Sodasali  {soda  a$h)  wird   ans  dem 

gezogen  und  die  Operation  sogleich  von  Neuem  begonnen.     Bisweilei 

das  Verdampfen  der  Sodalauge  durch  die  vom  Sodaofen  abriehendei 

sen  Gase  bewerkstelligt,  wie  es  oben  Sdte  322  die  Figur  lägt 

Vollkommen  reines  kohleneanree  Natron  ist  die  trockene,  die  cal< 
Soda  auch  dann  nicht,  wenn  sie  durch  sorgHlltigee  Aassoggen  in  der  gi 
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Aen  Periode  der  Yerdampfang  der  Lauge  erhalten  wurde.  Ein  wenig  schwe* 

lekureB  Natron  und  Kochsalz  enthält  sie  immer,  da  begreiflich  die  anhän- 

cenie  Mutterlauge  nicht  vollständig   abtropft,   und  auch   schwefligsaures 

Xttnm  kommt  gewöhnlich  vor.     Für  die  Fälle,  wozu  reineres  Salz  erfor- 

<lat  wird,  stellt  man  sich  daher  aus  der  calcinirten  oder  ausgesoggten  Soda, 

diekrystallisirte  Soda,  das  krystallisirte  Sodasalz  dar.     Man 

lost  die  Soda  in  heissem  Wasser,  so  dass  eine  Lösung  von  etwa  25^  B.  ent* 

steht,  gieht  zu  der  Lösung  ohngefähr  ^/looo  Kalk,  welcher  sofort  in  kohlen- 

Mren  Kalk  verwandelt  wird,  der  rasch  niederfallt  und  die  Flüssigkeit  voll- 

\mmen  klärt,  und  zieht  dann  die  heisse  Lösung  in  grosse  KrystaUisirge- 

fi»  von  GuBBeisen  oder  Schmiedeeisen  ab.     Nach  etwa  24  Stunden  sind 

Boden  mid  Wände  derselben  mit  grossen  Krystallen  von  NaO,C03  4'^Ottq. 

beded±    Man  zieht  die  Mutterlauge  ab,  spühlt  die  Krystalle  ab,  schlägt 

Be  los  und  läset  sie  abtropfen.    Nach  dem.  Abtrocknen  müssen  sie  sogleich 

got  ferpackt  werden,  da  sie  an  der  Luft  rasch  verwittern.     Die  Mutter- 

IiBfe  kann  entweder  wieder  zum  Auflösen  von  trockener  Soda  dienen,  oder 

ra  der  Sodarohlange  gegeben  werden. 

Soll  die  krystallisirte  Soda  nicht  aus  ausgesoggter  Soda  bereitet  werden, 
K«deni  ans  Soda,  welche  durch  Eindampfen  der  Sodalauge  zur  Trockne 
■ad  Galcimren  des  Rückstandes  erhalten  ist  (siehe  oben),  so  giebt  man 
der  eiagedampften  Lauge,  ehe  sie  auf  den  Calcinirherd  kommt,  etwas  Säge- 
8{ihDe  oder  Kohlenpulver  zu.  Dadurch  wird  beim  Calciniren  das  vorhandene 
AetDutron  in  kohlensaures  Natron  verwandelt  und  auch  das  vorhandene 
vJiwefeh)atrium  leichter  zerlegt  Das  Calciniren  setzt  man  begreiflich  so  lange 
f-jri  Ins  die  Masse  vollkommen  weiss  geworden  ist ;  kommt  sie  zu  früh  aus 
JOB  Ofen,  so  erhftlt  man  eine  gefärbte  Lösung  aus  derselben,  indess  wird 
'üese  Firbong  durch  etwas  Kalk  oder  Chloroalcium  beseitigt.  —  Ward  ^) 
a^Agt  die  Lange,  ehe  sie  in  den  Calcinirofen  kommt,  mit  pulveriger  Mag- 
Q<^  im  Betrage  Ton  3  bis  7  Procent  der  trockenen  Soda,  welche  sie  lie- 
'•n  vird.  Durch  diesen  Zusatz  erhält  sich  die  Masse  im  Calcinirofen  po- 
^"«t  vai  die  Umwandlung  des  Aetznatrons  in  kohlensaui'es  Natron  und 
^  Oxydation  des  Schwefelnatriums  fördert.  Beim  Auflösen  der  calcinirten 
V^ae  bleibt  die  Magnesia  neben  vorhandenem  Eisenoxyde  zurück  und 
^^cfi.  saehdem  sie  getrocknet,  wieder  benutzt  werden. 

^  Kiystallisirtsein  der  Soda  ist  stets  die  Bürgschaft  bedeutender 
'^^^^^^  denn  da  in  der  Lösung,  aus  welcher  die  Krystalle  anschiessen, 
K^  Sftlae  vorkommen,  welche  mit  kohlensaurem  Natron  isomorph  sind, 
-"0  hon  nichts  von  den,  neben  dem  kohlensauren  Natron  in  der  Lösung 
T^riundenen  Salzen  in  die  Krystalle  eingehen,  eine  Verunreinigung  der 
^^T^taüe  mit  diesen  Salzen  kann  daher  nur  von  anhängender  oder  einge- 
^-Uoiaener  Mutterlauge  herrühren.  Sollte  selbst  das  schwefligsaure  Na- 
^c  ait  kohlensaurem  Natron  isomorph  sein,  was  noch  ungewiss,  so  kommt 
^  Salz  in  der  calcinirten  Soda  doch  in  so  geringer  Menge  vor,  dass  es, 
*^«D  aeiner  Leichtlöslichkeit,  in  der  Mutterlauge  bleibt.  In  der  nicht 
^•c^siTteii,  nur  ausgesoggten  Soda  fehlt  es  ganz.  Der  allgemeineren  Anwen- 
'^  der  krystallisurten  Soda  steht  ihr  bedeutender,  63  Procent  betragender 
"^wergehaH  entgegen,  der  nutzlos  ist  und  für  welchen  doch  bei  dem  Yer- 
ttnde  die  Fracht  bezahlt  werden  muss.     Auch  reicht  die  weniger  reine, 


*)  DiBfl.  Polyt.  Jonnu  Bd.  CIV,  S.  62. 
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bequem  zu  erhaltende  calcinirte  Soda  fär  die  meisteD  Zwecke  YoUkomiDen 
aus  (Siehe  hierüber  Seite  300  u.  f.).  Früher  stellte  man  sich  wohl  auch 
die  krystallisirte  Soda  unmittelbar  aus  der  Sodarohlauge  dar. 

Zur  Verarbeitung  der  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  trockenen 
Sodasalzes  durch  Aussoggen  u.  8.  w.  sind  zahlreiche  Vorschläge  gemacht 
worden.  Hat  man  in  die  Verdampfpfannen  lange  Zeit  hindurch  Rohlaage 
nachfliessen  lassen,  so  häufen  sich,  wie  schon  oben  angeführt,  Aetznatroo 
und  Schwefelnatrium,  weil  sie  sehr  löslich,  in  der  Mutterlauge  so  an,  dase 
sie  den  vorhandenen  Salzen,  namentlich  dem  kohlensauren  und  schwefelBau- 
ren  Natron  das  Lösungswasser  entziehen  und  deren  Ausscheidung  veranlas- 
sen. Die  Mutterlauge  enthält  dann,  wie  gesagt,  überwiegend  Aetznatroo 
und  Schwefelnatrium,  letzteres  wenigstens  zum  Theil  als  Mehrfach-Schwe- 
felnatrium.  Neben  diesen  findet  sich  Kochsalz,  etwas  unterschwefligsaures 
Natron  und  auch  eine  lösliche  Verbindung  von  Schwefeleisen  mit  Schwefel 
natrium,  deren  Entstehung  sich  leicht  erklären  lässt.  Die  Lauge  hat  eine 
braunrothe  Farbe. 

Man  dampft  die  Mutterlauge  ein,  setzt  schliesslich  Sägespähne  odei 
Kohlenstaub  zu  und  calcinirt  den  Rückstand  im  Flammenofen,  verfahr! 
also  mit  der  Mutterlauge  so,  wie  in  gewissen  Fällen  mit  der  Sodarohlaag< 
selbst  verfahren  wird  (siehe  oben).  Es  entsteht  aus  dem  Aetznatron  koh 
lensaures  Natron,  das  Schwefelnatrium  wird  theils  oxydirt,  theils  durch  di^ 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  so  zersetzt 
dass  der  Schwefel  desselben  als  Schwefelwasserstoff  weggeht.  Beringer ^| 
empfahl  schon  vor  längerer  Zeit,  über  die  mit  Kohle  gemengte  Masse  Was 
serdampf  und  Kohlensäuregas  zu  leiten,  um  diese  Zersetzung  sicher  zu  be 
werkstelligen,  und  sprach  aus,  dass  sich  hierauf  ein  Verfahren  zur  Fahrika 
tion  der  Soda  aus  schwefelsaurem  Natron,  ohne  Anwendung  von  Eallc 
werde  gründen  lassen. 

In  anderen  Fabriken  werden  das  Aetznatron  und  das  Schwefelnatrinm  de) 
Mutterlauge  auf  andere  Weise  durch  Kohlensäuregas  in  kohlensaures  Natroz 
umgewandelt.  Die  dazu  dienenden  Vorrichtungen  sind  den  Coaksthürmenodei 
Regenkam mem  ähnlich,  welche  zur  Verdichtung  des  Salzsäuregases  gehraacbi 
werden  (S.  316);  die  Lauge  falltdarin  in  der  Atmosphäre  des  eingeleiteten  Koh 
lensäuregases.  Es  ist  wohl  überflüssig  zu  sagen,  dass  die  Zersetzung  des  Schw^ 
felnatriu ms  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  erfolgt.  In  der  Fabril 
von  Shank  sind  die  hohen  Coaksthürme  von  Eisenblech,  und  es  befindet  siel 
in  ihnen,  über  dem  unteren  Boden,  ein  durchlöcherter  Boden,  Siebbodec 
auf  welchem  die  Coaks  ruhen.  In  den  Zwischenraum  zwischen  beiden  Bo 
den  tritt  das  Kohlensäuregas,  das  aus  Kalkstein  durch  Salzsäure  entwickel 
wird,  durch  ein  Rohr  ein.  Wird  das  Kohlensäuregas  durch  Verbrennei 
von  C!oaks  erzeugt,  so  ist  ihm  atmosphärische  Luft  beigemengt ,  welch< 
Veranlassung  giebt  zur  Entstehung  von  unterschwefligsaurem  Natron  aoj 
dem  Schwefeluatrium.  Das  Abflussrohr  für  die  carbonisirte  Lauge  musi 
begreiflich  durch  die  Lauge  abgesperrt  sein,  damit  das  Kohlensäuregas  nichl 
aus  demselben  entweichen  kann.  Die  oben  auf  die  Coaks  sich  ergiessende 
verdünnte,  gelbe  Mutterlauge  fliesst  vollkommen  farblos  ab  und  auch  klar 


1)  Pbarmaeeot.  Ceotralbl.  1888,  S.  659. 
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dl  die  Coaks  sogleich  als  Filter  dienen.     Sie  wird  znm  grossen  Theil  zum 
Avhofivn  der  rohen  Soda  verwandt  (Fleck  i). 

Da  die  Matterlange  Yorzngsweise  Aetznatron  und  Schwefelnatrinm 
otbüti  wenn  die  Sodalange  hinreichend  eingedampft  wnrde  (siehe  ohen), 
aaddadch,  was  von  Salzen  in  ihr  noch  zurückgehlieben  ist,  theilweis 
coefa  bei  weiterem   Eindampfen   abscheidet,    so   ist    es    am    vortheilhaf- 
tflitoi,  ne  unmittelbar  anf  Aetznatron    zu   verarbeiten,  in  einer  Weise, 
wobei  das  Schwefelnatrium  zersetzt  und  das  Zersetzungsproduct  abgeschie- 
da  Tird.  Das  so  erhaltene  Aetznatron  tritt  dann  au  die  Stelle  der  Soda 
for  alle  Zwecke,  wo  aus  dieser  erst  durch  Behandeln  mit  Kalk  Aetzlauge 
baoiei  werden  musste,  z.  B.  bei  der  Seifenfabrikation  und  dem  Buken.  In  der 
Ibtist  schon  jetzt  das  Aetznatron  ein  erheblicher  Handelsartikel  geworden. 
Anleitungen  zur  Bereitung  von  Aetznatron  aus  der  Mutterlauge  sind 
Tiele  g<^eben;  sie  laufen    im  Wesentlichen  darauf  hinaus,  dass  man  die 
[«Ige,  nachdem  sie  durch  Verdampfen,  auch  wohl  Erkaltenlassen,  möglichst 
TOD  den  Salzen  befreit  ist,  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Natron  (Chili- 
ttlp«terX  in  eisernen  Kesseln  noch  weiter  eindampft  und  den  Rückstand 
nm  Schmelzen  erhitzt.     Das  Salpetersäure-Salz  oxydirt  das  Schwefelna- 
tnoBi  ond  Schwefeleisen,  natürlich  auch  vorhandenes  unterschwefligsaures 
NitroD,  anter  Entwickelung  von  Ammoniak,  auch  wohl  Stickstoff.  Von  den 
'^ationsprodncten,  schwefelsaurem  Natron  und  Eisenoxyd,  kommt  letz- 
tem theils  als  Schaum  an  die  Oberflache,  welcher  abgenommen  wird,  theils 
igcrt  es  sich  als  Schlamm  ab  oder  brennt  mit  anderen  Verunreinigungen 
6?  Scfamelze  so  fest  auf,  dass  das  farblos  schmelzende  Aetznatron  ausge-   ' 
^^pft  werden  kann.  Man  gieset  es  in  eiserne  Kästen,  in  denen  es  zu  einer 
vciaen,  oder  blftulichweissen  durchscheinenden  Masse  erstarrt. 

Nach  Fleck  ^)  operirt  man  in  einer  englischen  Fabrik  auf  folgende 
Weise.  Wenn  die  Mutterlauge  den  Siedepunkt  135^  C.  erreicht  hat,  setzt  man 
^  etwas  Natronsalpeter  zu,  was  starkes  Aufschäumen  und  Veränderung  der 
Firbe  nur  Folge  hat.  Erst  mit  dem  Uebergehen  der  Salzmasse  in  den 
«Wbenden  Zustand  hört  das  Aufschäumen  auf,  beginnt  aber  von  Neuem, 
iobaid  man  der  noch  rothgelben  Masse  wiederum  etwas  Salpeter  zugiebt. 
h  eatveichen  dann  Gase  und  auf  der  Oberfläche  scheidet  sich  eine  dünne 
^dst  ?oo  Graphit  aus,  ein  Product  der  Zersetzung  der  früher  entstandenen 
^T&ncrbbdungen.  Nach  der  Ausscheidung  des  Graphits  wird  die  Schmelze 
ll^i^  durchscheinend;  man  schöpft  dieselbe  von  dem  am  Boden  befind- 
^cWb  Schlamme  ab  und  giesst'sie  in  eiserne  GefiLsse,  wo  sie  zu  einer  ganz 
'söies  Masse  erstarrt.  Pie  Menge  des  Natronsalpeters,  welche  man  ver- 
•««Jet,  beMgt  etwa  1  Procent  des  resultirenden  Aetznatrons,  nach  Ande- 
^  3  bis  4  Procent ;  sie  ist  jedenfalls  von  der  Menge  des  vorhandenen 
^veidnatriums  abhängig.  Will  man  dem  Aetznatron  den  bläulichen 
""^^  geben,  den  die  Handelswaare  gewöhnlich  hat,  so  braucht  man  nur 
^•s  ^mg  Salpeter  im  Ueberschusse  anzuwenden;  es  entsteht  dann  wohl 
^aa  mangansanree  Natron.  Nach  Pauli  ')  wird  das  Product  vorzüglich 
^  wem  man  es  längere  Zeit  hindurch,  mehrere  Stunden,  schmelzend  er- 


^)IKji^ck'8  Poivt.  Jonrn.  Bd.  CLXYI,  S.  857.  Wagner's  Jahresbericht  1862. 
Ktti.  -  J)  4.  ^  o.  —  8)  Dingler'a  Polyt.  Journ.  Bd.  CLXIV,  S.  75.  Polyt.  Cen- 
^'^»i«tt  1862.  8.  1287.  Auch  Polyt.  Ontralbl.  1862.  S.  1080,  und  Wagner»»  Jahres- 
^'^^  IWt.  S.  281  und  2S8. 
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h&lt.  Es  bilden  sich  dann  Ausscheidimgen  von  Salzen,  von  denen  sich  die 
Schmelaey  nachdem  der  Schaum  abgenommen  worden,  ganz  rein  abschöpfen 
oder  abgiessen  ftssi» 

Von  dem  Verfahren,  amr  dttr  Sodalauge  durch  Eindampfen  einen  Theil 
des  kohlensauren  Natrons  abzuscheiden  «od  die  bleibende,  noch  viel  koh- 
lensaures Natron  enthaltende  Mutterlauge,  behufe  der  Bereitung  von  Aeias- 
natron  aus  derselben,  zuvor  durch  Kalk  ätzend  zu  machen,  isi  man  abge- 
kommen, weil  das  Aetzendmachen  nur  bei  starker  Verdünnung  möglich  isL 
Ebenso  und  aus  gleichem  Grunde  hat  man  es  aufgegeben,  die  Sodalauge 
unmittelbar  mit  Kalk  zu  behandeln  und  auf  Aetznatron  zu  verarbeiten.  Man 
ändert  jetzt  aber,  wenn  es  sich  um  die  Bereitung  von  Aetznatron  handelt, 
die  Sodamischung  so  ab,  dass  eine  Soda  resultirt,  welche  eine  an  Aetznatron 
reiche  Lauge  liefert  Man  vergrössert  uämlich  die  Menge  der  Kohle,  wohl 
auch  die  des  kohlensauren  Kalks  (Seite  32Ö).  Ausserdem  laugt  man  die 
Soda  sofort  aus,  lässt  sie  nicht  erst  an  der  Luft  zerfallen,  um  das  Schwefel* 
natrium  zu  oxydiren.  Die  Lauge  wird  dann  eingedampft,  wobei  man  das 
sich  ausscheidende  kohlensaure  Natron  herauszieht,  dann  wird  sie  mit  Na* 
tronsalpeter  versetzt,  weiter  eingedampft,  schliesslich  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt  u.  s.  w.  (Kuhlmann). 

Ordway  empfahl  früher,  den  eingedampften,  auf  Aetznatron  zu  ver- 
arbeitenden Laugen  eine  sehr  bedeutende,  das  Schmelzen  des  Rückstandes 
verhindernde  Menge  von  Eisenoxyd  zuzusetzen,  den  Rückstand  zu  calciniren, 
dann  auszulaugen,  diese  Lauge  einzudampfen,  die  Masse  zu  schmelzen  o.  s.  w. 

Eine  Beobachtung  Habichts  scheint  grösserer  Beachtung  werth,  als 
ihr  bislang  geworden  ist,  nämlich  die  Beobachtung,  dass  sich  die  Sodaroh- 
lauge sehr  leicht  durch  Spatheisenstein,  das  ist  durch  natürliches  kohlen- 
saures Eisenoxydul,  entschwefeln  lasse.  Behandelt  man  die  Lauge  mit 
dem  feinzermahlenen  Minerale,  so  setzt  sich  das  vorhandene  Schwefel- 
natrium  mit  dem  Eisensalze  um,  zu  Schwefeleisen  und  kohlensaurem  Natron. 
Man  hat  danach  in  der  Mutterlauge  vom  Verdampfen  der  Lauge  nicht  mit 
dem  lästigen  Schwefelnatrium  zu  kämpfen  und  beseitigt  zugleich  die  Quelle 
des  unterschwefligsauren  Natrons  und  schwefligsauren  Natrons.  Anstatt 
des  Spatheisensteins  werden  geröstete  Kiese,  welche  wesentlich  Eisenoxyd 
sind,  genommen  werden  können.  Ich  muss  gestehen,  dass  von  mir  eine 
schnelle  und  vollständige  entschwefelnde  Wirkung  weder  mit  Spatheisenstein 
noch  mit  Eisenoxyd  erzielt  werden  konnte,  wohl  aber  mit  Eisenoxydhydrat. 

Wenn  man  die  Rohlauge  mit  Kohlensäuregas  behandelt,  auf  die  Weise, 
wie  es  oben  für  die  Mutterlauge  angegeben  ist,  so  wird  sie  begreiflich  eben- 
falls vom  Schwefelnatrium  befreit,  da  aber  zugleich  das  Aetznatron  in  koh- 
lensaures Natron  verwandelt  wird,  so  ist  diese  Art  der  Entschwefelung  nur 
anwendbar,  wenn  die  Mutterlauge  der  Lauge  nicht  auf  Aetznatron  verar- 
beitet werden  solL 

Der  Rückstand  vom  Auslaugen  der  Soda  (Seite  326),  der  Sodarück- 
stand,  dessen  Menge  etwa  60  Procent  der  angewandten  Soda  beträgt,  ent- 
hält im  Wesentlichen  Schwefelcalcium,  kohlcDsauren  Kalk  und  Kalkhydrat 
Der  Schwefel  des  Schwefelcalciums  ist,  wie  wir  wissen,  der  Schwefel  des  ange- 
wandten schwefelsauren  Natrons.  Wird  nun  das  schwefelsaure  Natron  für  den 
Sodaproceas  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kochsalz  dargestellt 
und  wird  der  schwefelhaltige  Sodarückstand  nicht  verwerthet,  so  opfert 
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mm  Y>egTQiflich  f&r  eiBe  gewisse  Menge,  durch  den  Sodaprocess  erzeugten 
aUuliscben  'Natrons  eine  gewisse  Menge  Schwefelsaure.  Die  hieraus  erwach- 
sende &hohnng  der  Erzengungskosten  der  Soda  ist  um  so  bedeutender,  je 
höher  die  Schwefels&ure  zu  stehen  kommt  und  je  weniger  Tortheilhaft  die 
Salsafture  verwerthet  wird,  welche  bei  der  Bildung  des  Sulüats  als  Neben« 
produci  fallt. 

Am  erwünschtesten  würde  es  sein,  den' Schwefel  des  Rückstandes  wie- 
derum zur  Fabrikation  von  Schwefelsäure  benutzen  zu  können ;  der  Schwe- 
fel hätte  dann  nur  einen  Kreislauf  zu  machen,  er  kehrte  immer  wieder  in 
die  Schwefelsäurefabrik  zurück.  Selbstverständlich  wird  dabei  voransge- 
aetzt,  daS8  die  so  dargestellte  Schwefelsäure  billiger  zu  stehen  komme,  als 
die  auf  andere  Weise  bereitete.  Es  lag  sehr  nahe,  das  Schwefelcalcium  des 
Rückstandes  dnrch  die  bei  der  Sulfatbildung  gewonnene  Salzsäure  zu  zer- 
setzen, das  auftretende  Schwefelwasserstoffgas  zu  verbrennen  und  die  entste- 
hende schweflige  Säure  in  die  Bleikammem  der  Schwefelsäurefabrik  zu  lei- 
ten. Dies  Verfahren  wurde  zu  der  Zeit  empfohlen,  wo  die  Salzsäure  auf 
andere  Weise  nicht  verwerthet  werden  konnte,  dem  Fabrikanten  eine  Last 
war.  Abgesehen  davon,  dass  diese  Säure  jetzt  nicht  mehr  so  werthlos  ist, 
reieht  die  Menge  davon,  welche  bei  der  Sulffttbildung  fallt,  fCLr  die  Zersetzung 
des  Schwefelcalciums  des  Rückstandes  nicht  aus,  ohngeachtet  sich  die  Zer- 
■etsong  so  ausfahren  lässt,  dass  nicht  auch  der  kohlensaure  Kalk  des  Rück- 
standes Zersetzung  erleidet.  Gossage  machte  schon  im  Jahre  1838 
daranf  anfinerksam,  dass  Schwefelcalcium  im  feuchten  Zustande  durch  Koh- 
lensänregas  zersetzt  werde,  und  er  ist  noch  jetzt  der  Ansicht,  dass  die 
Entwickelang  von  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Rückstande  auf  diese  Weise 
erfolgen  müsse,  wenn  sie  lohnend  sein  solle.  Das  Kohleusäuregas  muss 
natürlich  dnrch  Verbrennen  von  Kohle  (Coaks)  erhalten  werden.  —  Dass 
nach  Jacquemin  Schwefelcalcium  in  der  Glühhitze  durch  Wasserdampf 
zerlegt  wird,  damit  Schwefelwasserstoff  und  Kalk  giebt,  mag  hier  ebenfaÜs 
aagefölirt  werden  (vergl.  Seite  325). 

Nach  A.  Rose  steht  der  Verwendung  von  Schwefelwasserstoffgas  bei 
der  Schwefelsäurefabrikation  ein  Hindemiss  in  dem  Umstände  entgegen, 
dass  dnrch  den  Wasserdampf,  welcher  bei  der  Verbrennung  des  Gases 
neben  der  schwefligen  Säure  entsteht,  die  Temperatur  der  Bleikammem 
in  sehr  erhöht  wird.  Danach  wird  es  erforderlich  sein,  die  Verbrennungs- 
produeie  des  Schwefelwasserstoffs,  vor  dem  Eintreten  in  die  Bleikammer, 
Kahhrorrichtnngen  passiren  zu  lassen,  die  natürlich  nicht  so  stark  wirken 
dürften, dass  das  verdichtete  Wasser  Schwefligsämrega?  zurückhielte.  A  Rose 
giebt  auch  an,  dass  das  brennende  Schwefelwasserstoffgas  den  Sauerstoff 
ans  der  Lnft  zu  vollständig  wegnehme,  was  durch  vermehrten  Luftzutritt 
anazogleichen  sein  würde. 

Favre  ^)  schlägt  vor,  das  entwickelte  Schwefelwasserstoffgas  in  eine 
Loaong  von  schwefliger  Säure  zu  leiten,  für  welche  die  Säure  durch  Ver- 
brennen von  Schwefel,  von  Kiesen  oder  von  einem  Theile  des  Schwefelwas- 
serstofis  zu  erhalten  ist,  und  den  ausgeschiedenen  Schwefel  für  die  Schwefel- 
sänrefiitbrlkation  zn  verbrennen.  Er  hat  dabei  unberücksichtigt  gelassen,  dass 
nicht  aller  Schwefel  ausgeschieden  wird,  dass  der  Process  nicht  nach  der 
Gleichung:  2HS  und  SO)  =  2 HO  und  3S  verläuft,  sondern  dass  Penta- 


1)  DiagL  TolyU  Joani.  Bd.  OXXXIX,  S.  424.  Wagner's  Jahresbericht  1862.  S.  70. 
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thioDBäare  entsteht.     Man  mfisste  alsa  wohl  die  beiden  Gase  ohne  Mitwir- 
kung von  Wasser  auf  einander  wirken  lassen. 

Am  meisten  Beachtung  yerdier<t  wohl  der  Vorschlag,  den  Schwefel- 
wasserstoff durch  Eisenoxyde  (Magneteisenstein,  geglühten  Spatheisenstein, 
geröstete  Kiese  u.  s.  w.)  zu  zersetzen.  Wird  nämlich  Schwefelwasserstoff- 
gas  über  die  erwärmten  Oxyde  geleitet,  so  entsteht  Schwefeleisen,  das  zur 
Erzeugung    von    schwefliger  'Säure,    durch    Rösten,    zu    Terwenden    ist 

(Spencer  0« 

So  viel  mir  bekannt,  hat  bis  jetzt  die  Zersetzung  des  Sodarückstan- 
des  durch  Salzsäure  oder  Kohlensäure,  um  das  auftretende  Schwefelwasaer- 
stoffgas,  direct  oder  indirect,  zur  Wiedergewinnung  der  Schwefelsäure  zu 
benutzen,  in  keiner  Fabrik  Eingang  gefunden,  ebenso  wenig  ein  anderes 
dahin  zielendes  Verfahren  der  Zersetzung.  Der  Rückstand  ist  noch  immer 
eine  grosse  Last  für  die  Fabriken;  er  häuft  sich  neben  den  Fabriken  so 
ausserordentlichen  Massen  an,  verpestet,  aufgehäuft,  die  Umgebung,  giebt 
nämlich  anfangs  Schwefelwasserstoff  aus,  dann,  indem  er  sich  entzündet, 
schweflige  Säure.  Der  nach  erfolgter  Zersetzung  bleibende  Rückstand  kann 
als  Düngmaterial  dienen,  hat  aber  als  solches  nur  geringen  Werth. 

Varrentrapp^  und  Kuhlmann')  haben  neuerlichst  eine  schon  frü- 
her empfohlene  Verwendung  des  Rückstandes  wieder  angeregt,  nämlich  die 
zu  Estrich  und  Mörtel.  Wird  nämlich  der  Rückstand,  unmittelbar  nach 
dem  Auslaugen,  festgestampft,  so  erhärtet  er  wie  Gyps.  Man  kann  auf 
diese  Weise  Fusswege  damit  belegen,  die  dadurch  sehr  dauerhaft  werden, 
leider  aber  nicht  das  Befahren,  selbst  nur  mit  beladenen  Schiebekarren,  zu 
ertragen  vermögen.  Als  Unterlage  für  die  Steinaufschüttung  der  Chausseen 
ist  die  Masse  sehr  geeignet  und  Varr.entrapp  meint,  daas  sie  sehr  brauch- 
bar sein  werde  für  den  Weg  zwischen  den  Schienen  der  Eisenbahnen.  Das 
Terrain  der  chemischen  Fabrik  zu  Schöningen  hat  man  mit  einer  Mauer 
umgeben,  zu  welcher  der  Rückstand  verwandt  wurde,  und  selbst  kleine  Häu- 
ser sind  davon  errichtet.  Man  verfuhr  wir  beim  Pisebau;  das  Fundament 
wurde  gebildet,  indem  man  die  Erde  zwei  Euss  tief  ausgrub  und  die  Grube 
mit  dem  feuchten  Rückstande  vollstampfte.  Zu  dem  Baue  über  der  Erde 
wurde  aus  zwei  starken,  zehn  Fuss  langen  Brettern,  mittelst  vier  eiserner 
Bolzen  eine  zwei  Fuss  breite  verlorene  Form  gemacht  und  in  diese  die 
Masse,  nach  und  nach,  in  2  bis  3  Zoll  starken  Schichten  eingestampft. 
Nachdem  die  Form  gefüllt  war,  konnten  die  Bolzen  sofort  ausgezogen  und 
die  Bretter  entfernt  werden,  um  sie  unmittelbar  daneben  wieder  zusam- 
menzufügen. Nach  14  Tagen  war  die  Masse  völlig  hart  und  fest.  Man 
wird  auch  Steine  aus  dem  Rückstande  formen  und  diese  zu  Bauten  benutzen 
können.  Nach  Kuhlmann  giebt  der  Rückstand  eine  sehr  hart  werdende 
Masse,  wenn  man  ihn  mit  gleichviel  Eisenoxyd,  z.  B.  mit  geröstetem  Kiese 
mengt  und  das  Gemenge  durch  rollende  Läufer  zu  einem  feinen  Breie  ver- 
arbeitet. Mit  eisenschüssigem  Thon  gemengt  und  gebrannt,  soll  aus  dem 
Rückstande  ein  sehr  guter  Cement  erhalten  werden  ^). 

Man  erkennt,  dass  alle  diese  Verwendungen  des  Sodarückstandes,  wel- 


1)  Polyt.  Centralbl.  1860.  S.  655.  Wagner's  Jaliresber.  160.  S.  182.  ~  >)  Dingt. 
Polyt.  Journ.  Bd.  CLVIII,  S.  420.  Wagner's  Jahrcsber.  1860.  S.  188.  —  »)  Dingler'» 
Polyt.  Journ.  Bd.  CLXII,  S.  46.  Jonnu  £.  prakt.  Ghem.  Bd.  LXXXIV,  S.  126.  Wag- 
ner*s  Jahresbericht  1861.  S.  275.  —  «)  Diagl.  Polyt.  Jonrn.  Bd.  CHI,  S.  288. 


Soda,  künstliche.  337 

t^  lam  Tbeil  nur  in  der  nftchsten  Umgebung  der  Fabrik  möglich  Bind>  eine 
nur  Bparliche  EDtschädigung  fär  den  Aufwand  an  Sohwefels&ure  bei  der  Sol- 
btbereitang  geben  können.  Wie  leicht  einzusehen,  ist  nun  vielfach  danach 
getrachtet  worden,  das  schwefelsaure  Natron  für  den  Sodaprocess  auf  andere 
Weise,  als  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kochsidz,  zu  erhalten,  um 
der  Schwefelsäure  ganz  entbehren  zu  können. — Nach  Baiard  wäre  Frank- 
reich im  Stande,  seinen  ganzen  Bedarf  an  schwefelsaurem  Natron  für  den  Soda- 
prooe8S,au8  der  Mutterlange  des  Meerwassers  als  Glaubersalz  zu  gewinnen  (Seite 
292). — In  Russland  hat  man  angefangen,  die  an  schwefelsaurem  Natron  reichen 
Ablagenmgen  und  Wasser  einiger  Salzseen  der  Steppen  (Seite  309)  zur  Soda- 
fiibrikation  zu  verwenden.  —  Aus  einer  gemischten  Lösung  von  Eisenvitriol 
(flchwefelsanrem  Eisenozydul)  und  Kochsalz  krystallisirt  bei  Winterkälte,  in 
Folge  der  Umsetzung  der  beiden  Salze,  Glaubersalz  aus  und  es  bleibt  Eisen- 
chlorur  in  Lösung  (Seite  292),  oder  kocht  man  die  Lösung  beider  Salze  ein,  so 
scheidet  sich  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  aus  und  kann  ausgesoggt  wer- 
den. Als  der  Preis  der  Schwefelsäure  noch  weit  höher  war  als  jetzt,  wurde 
von  Abich  in  Schöningen  das  schwefelsaure  Natron  für  den  Sodaprocess  auf 
diese  Weise  dargestellt.  Jetzt  kann  das  Verfahren  nur  da  Anwendung  erlei- 
den, wo  Eisenvitriol  nicht  auf  andere  Weise  zu  verwerthen  ist,  und  wenn  sich 
das  Chloreisen  verwerthen  lässt,  z.  B.  zur  Bereitung  von  Berlinerblau;  all- 
gemeiner Anwendung  ist  es  nicht  fähig.  —  Weit  wichtiger  als  die  Umsetzung 
des  Kochsalzes  und  schwefelsauren  Eisenoxyduls,  dürfte  die  Umsetzung  des 
Kochsalzes  und  der  schwefelsauren  Magnesia  werden.  Wie  schon  Seite  292 
gesagt  wurde,  krystallisirt  aus  einer  gemischten  Lösung  der  beiden  Salze 
bei  niederer  Temperatur  Glaubersalz  aus,  und  ebenso  scheidet  sich  wasser- 
freies schwefelsaures  Natron  aus,  wenn  die  Lösung  der  beiden  Salze  einge- 
kocht wird.  Nun  kommt  schwefelsaure  Magnesia  in  der  Natur  hier  und  da 
in  bedeutender  Menge  vor,  so  in  Spanien  und  mit  dem  Steinsalze  des  Stassfur« 
ter  Lagers,  als  Kieserit:  MgOySOs  -f~3H0  (siehe unten).  —  Aus  einer  ge- 
mischten Lösung  von  Kochsalz  und  schwefelsaurem  Ammon  krystallisirt 
bei  niederer  Temperatur  ebenfalls  Glaubersalz  und  beim  Einkochen  derselben 
scheidet  sich  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  aus,  während  Salmiak  in 
Lösung  bleibt  (Seite  292).  Ist  es  möglich,  den  Ammongehalt  der  ammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  der  Gasanstalten,  des  sogenannten  Gaswassers, 
vollsiändig  durch  Gyps  in  schwefelsaures  Ammon  zu  verwandeln,  auf 
eine  Weise,  dass  ohne  grossen  Aufwand  an  Heizmaterial  eine  ziemlich  con- 
oentrirte  Lösung  des  Salzes  erhalten  wird,  so  empfiehlt  sich  dieser  Weg  der 
Berettong  von  Salmiak,  weil  er  zugleich  schwefelsaures  Natron  liefert  — Die 
Sehwe^Blrilur^Salze  mancher  Metalloxyde  zersetzen  das  Kochsalz,  wenn  sie  da- 
mit geglüht  werden,  in  der  Weise,  dass  schwefelsaures  Natron  und  Metalloxyd 
oder  flüchtiges  Metallchlorid  entstehen  (Seite  288).  Glüht  man  z.  B.  Koch- 
Eslz  und  Eisenvitriol  in  einem  Flammenofen,  so  entstehen,  unter  Mitwirkung 
des  Wasserdampfs  der  Feuergase,  schwefelsaures  Natron,  Eisenoxyd,  Salz- 
säure und  flüchtiges  Ebenchlorid.  Nur  wo  Eisenvitriol  nicht  auf  andere 
Weise  zu  verwerthen  wäre,  könnte  er  zu  diesem  Zwecke  mit  Vortheil  be- 
nutzt werden«  Margueritte^)  erhitzt  das  Kochsalz  mit  schwefelsaurem 
Bleiozyd  in  einem  Flammenofen.     Es  bleibt  schwefelsaures  Natron  und  es 


I)  Polyt.  C«Dtr»lbUtt  1866.  S.  1469. 
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verfläobtigt  sich  Bleichlprid.  DiM  wird  verdichtet  und  durch  DigeBtii 
gjpahaltigem  Wasser  wieder  in  schwefelsaares  Bleiozjrd  verwandel 
TOB  Neuem  zur  Zersetzung  von  Kocbsslz  dieut.  Man  sieht,  duB  I 
der  Gypa  es  ist,  welcher  die  Schwefelsäure  liefert;  nnr  dos  erste  Mh 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  aaf  andere  Weise  seine  Schwefels&nre  er 
müssen,  z.  B.  durch  Rösten  von  gepalvertem  Bleiglans  darEustellen  seia 
Roman  de  Lana')  zerlegt  auch  Schwefelsaure  Magnesia  du  KochsAL 
Glühen;  es  entstehen  schwefelsaures  Natron  und  Magnesia,  welche  be' 
rQckbleihen,  und  Salzsäure  geht  weg.  BegreiSich  dient  anch  hier 
der  Natur  vorkommende  schwefelsaure  Magnesia,  z.  B.  der  Kieserit 
scheinlich  nimmt  der  Wasserdampf  der  Feuergase  an  der  Zersetzung 
oder  es  wird  doch  der  Procees  durch  Wasserdampf  gefördert  werd 
Schweflige  Säure  zersetzt  unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf  bei 
faitse  das  Kochsalz  so,  dass  schwefelsaures  Natron  erhalten  wird  ddc 
B&ure  weggeht.  Müsste  auch  fOr  den  Process  die  schweflige  Sfiure 
Verbrennen  von  Schwefel  dargestellt  werden,  so  würde  doch  die  Un 
Inng  dqraelben  in  Schwefels&nre  erspart.  Wie  man  aber  die  ach 
Saure  fUr  die  Schwefelsänrefabrikation  jetzt  mehr  nnd  mehr  dnrch 
Ton  Kiesen  und  Blende  erhält,  so  stellt  man  sie  auch  fOr  den  vorliei 
Zweck  aus  diesen  dar.  Longmaid  empfahl,  das  Kochsalz  mit  Sc! 
kies  gemengt  im  Flammenofen  zu  erhitzen  nnd  gieht  an,  dass  ein 
von  Kohle  nützlich  wirke.  Das  Verfahren  ist  übrigens  schon  fni 
Frankreich  vorgeschlagen  worden  ^).  Bei  einem  Versuche  im  Klein« 
ich  anstellte,  verbrannte  erst  viel  Schwefel  des  Kieses,  später  aber  tra 
auf;  der  Rückstand  enthielt  allerdings  schwefelsaures  Natron. 

Vielfach  ist  auch  versucht  worden,  aus  schwefelsaurem  Katron  i 
dere  Weise  als  nach  Leblanc's  Processe  alkalisches  Natron  (kohlei 
Natron  oder  Aetznatron)  darzustellen,  und  fast  stets  mit  der  Absicl 
Schwefel  des  Schwefelsäure-Salzes  in  nutzbarer  Verbindung  wieder 
winnen.  Wir  haben  oben  (Seite  332)  gesehen,  dass  man  das  Seh« 
triumderSodarohlange  nnd  der  Mutterlauge,  durch  Behandeinderseil 
Kohlensäuregaa  zersetzen,  in  kohlensaures  Natron  verwandeln  kan 
dasB  sich,  nach  Beri  n  ger's  Meinung,  auf  die  Zersetibarkeit  des  Sc 
natriums  durch  Kohlensäure,  unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf,  ei 
fahren  zur  Barstellong  von  Soda  werde  gründen  lassen.  Hunt'}  I 
aus  dem  Sulfate,  durch  Schmelseir  mit  einem  Ueherschusse  von  Goaka  ii 
Flaramenofen,  Schwefel natrj um,  bringt  die  Schmelze,  in  nnssgrossen  $! 
in  stehende,  mit  Thon  ausgefütterte,  eiserne  Cjlinder,  worin  «ich 
über  dem  Boden,  ein  zweiter,  durchlöcherter  Boden  befindet,  und  leitet 
Raum  zwischen  beiden  Böden  Kohlensänregas ,  das  aus  Kalkstein  i 
Salzsäure  in  Steintrögen  entwickelt  wird,  und  gleichseitig  Wasse] 
von  zwei  Atmosphären  Spannung.  Das  Schwefelnatriam  wird  unU 
Wickelung  von  Schwefel wasserstoffgss  zerlegt;  man  zieht  das  antat 
kohlensaure  Natron  durch  Auslaugen  aus  und  verwendet  die  zurüokb 
den  Coaks,  nachdem  der  anhängende  Schwefel  durch  Waschen    gei 

1)  Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  104.  —  *)  W.gner»  J«hro.bBr 
SciM  MS  n.  104--*)  Dingler'«  Polyt.  Jourö,  Bd.  CLXI,  S.  877,  Bd.  CLX\T, 
Vfignti's  Jmhrcabericht   leSS,  Ü.  12B. 
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'm.  bd  der  Yerwandlang  des  Sulfats  in  Snlfuret.  Wenn  das  Schwefelwas^ 
sntofl^  nicht  verwerthet  wird,  hat  das  Verfahren  wohl  keinen  Vorzug 
nrLeblanc's  Verfahren,  ja  es  fragt  sich  sehr,  ob  es  nicht  rathsamer  sei, 
Leblanc*8  Phxsess  beizubehalten,  da  die  kalkhaltige  Masse  den  Herd  des 
Oaoi  weit  weniger  angreift,  als  die  kalkireie  Masse,  welche  allerdings  we- 
dgcr  Toinminös  ist.  Natürlich  hat  Hunt  empfohlen,  das  Schwefelwasser- 
A%tt  nntsbar  zu  verwenden  (vergl.  hierüber  Seite  325). 

Scfaen  im  Jahre  1 778  empfahl  Maleherbe,  aus  schwefelsaurem  Na^ 

tni.EaIk  imd  Eisen  Soda  zu  bereiten;  dies  Verfahren  wurde  von  Alban 

IV  der  Commission  des  Wohlfahrtsausschusses  ausgeführt  (Seite  312),  aber 

sidit 80  brauchbar  befunden,  als  Leblanc's  Verfahren.     Alban  schmolz 

aett  das  schwefelsaure  Natron  mit  Kohle,  um  Schwefelnatrium  zu  bilden, 

csm  setzte  er  das  zertheilte  Eisen  hinzu.     Die  Masse,  welche  resultirte, 

cBtiiielt  wesentlich  Aetznatron  und  Schwefeleisen,  sie  wurde  an  der  Luft 

iffMen  gelassen  und  dann  ausgelaugt.    Man  erkennt,  dass  die  Feuergase 

-31  BIT  Oxydation  des  Natriums  erforderlichen  Sauerstoff  liefern  müssen. 

la  Jahre  1828  wandte  Sie'mens  ein  Gemenge  von  Eisen  und  Braunstein 

sr  Zersetzung  des  Schwefelnatriums  an,  und  neuerlichst  ist  das  Verfahren 

^  Kopp  ^)  dahin  abgeändert  worden,  dass  anstatt  des  Eisens  Eisen- 

^d  genommen  wird.      Der  Vorzug  des  Verfahrens  besteht  eben   darin, 

^  der  Schwefel  des  schwefelsauren  Natrons  an  Eisen  tritt  und  dass  das 

^nde  Schwefeleisen  beim  Kosten  schweflige  S&ure  für  die  Bereitung  von 

^r^vefelsiiire  giebt.     Man  erhält  also  -bei  dem  Verfahren  das  Material  für 

>  Schwefelsäure,  welche  zur  Umwandlung  des  Kochsalzes  in  Sulfat  dient^ 

ßoer  wieder. 

Kopp  bringt  das  Gemenge  von  schwefelsaurem  Natron,  Kohle  und 
^^seooxyd  auf  den  Herd  eines  Sodaofens' und  behandelt  es  im  Ofen  ähnlich 
■Kdas  Gemenge  für  Leblanc's  Process.  Es  wird  weich,  teigig,  flüssig, 
Ab«  entweichen,  welche  mit  gelber  Flamme  verbrennen.  Wenn  die  Reao- 
^  Bidüasst,  die  Masse  das  Ansehen  eines  gleichförmigen  halbflüssigen 
«B^^  angenommen  hat,  wird  sie  aus  dem  Ofen  in  Rollkarren  gezogen ,  in 
•«üoi  de  zu  schwarzlichen,  dichten ,  harten  Blöcken  erstarrt,  welche  auf 
^^  Bruche  kiystallinisch  sind  und  einen  grünlich*metallischen  Schimmer 

Werden  die  Blöcke  ohne  Weiteres  mit  Wasser  behandelt,  so  zergehen 
:i«  n  ooer  Masse,  welche  sich  nicht  gehörig  und  leicht  auslaugen  lässt, 
"^^  es  itsaltirt  eine  trübe,  schwärzlich-braune  oder  grüne  Lauge,  welche 
•^^^ma^,  etwas  Schwefelnatrium,  auch  Schwefeleisen  enthält  und  aus 
^^thet  skh  das  snspendirte  Schwefeleisen  nur  sehr  langsam  ablagert.  An- 
^^  eteOi  sich  die  Sache,  wenn  man  die  Blöcke  vorher  der  Einwirkung  der 
l-Bft  UttBetzt.  Sie  zerfallen  dann,  und  zwar  um  so  rascher,  je  feuchter  und 
^'^an  Kohlensäure  die  Luft  ist,  unter  beträchtlicher  Erwärmung,  die 
'5'  ^^  ZOT  Entzündung  steigern  kann.  Tritt  diese  ein,  so  zieht  Wasser 
'-^  TorzngBweise  nnr  schwefelsaures  Natron  aus,  es  hat  also  fast  vollstän- 
^^  Zenetzung  stattgefunden.  Wird  die  Entzündung  verhütet,  so  giebt 
^  lo&Deae  Masse  eine  Lauge,  die  kohlensaures  Natron  enthält,  und  einen 
rUckaiiiid,  welcher    wesentlich   eine  Verbindung  von  Schwefeleisen    und 


'   Dia«^  Poljt.  Jonro.  Bd.  CXLII,  S.  841.      Wagner'B  Jahresbericht  1866.  S.  62. 
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Schwefelnatrium  ist.  Da  das  Zerfallen  doroh  Aufnahme  von  EohlenBAore- 
gas  aus  der  Luft  zu  langsam  erfolgt,  so  wird  die  Sättigung  mit  Kohlen- 
säure auf  künstlichem  Wege  bewerkstelligt.  Man  bringt  die  Blöcke  in 
einen  ummauerten  und  bedeckten  Raum,  in  welchem  sich  etwa  6  FussYom 
Boden  ein  Rost  für  dieselben  befindet.  Durch  Oeffnungen  in  der  Mauer 
unter  dem  Roste  lässt  man  feuchtes  kaltes  Eohlensäuregas  eintreten;  die 
Blöcke  zerbröckeln  rasch  und  das  Pulver  föllt  durch  den  Rost,  wo  es  sich 
noch  vollständig  mit  Kohlensäure  sättigt  und  dann  bei  SO  bis  40^0.  sehr 
leicht  auslaugen  läset.  Die  Lauge  liefert  beim  Erkalten  reines  krystalli- 
sirtes  Sodasalz,  die  Mutterlauge  und  die  schwächeren  Laugen  geben  beim 
Eindampfen  trockenes  Sodasalz.  Wird  das  Kohlensäuregas,  für  die  Sätti- 
gung, nicht  aus  Kalkstein  mittelst  Salzsäure  erhalten,  sondern  durch  Ver- 
brennen von  Goaks,  oder  durch  Glühen  von  Kalkstein  in  Wasserdampf  dar^ 
gestellt,  oder  den  Feuergasen  eines  Ofens  entnommen,  so  muss  es  vor  dem 
Eintreten  unter  den  Rost  abgekühlt,  eventuell  auch  mit  Feuchtigkeit  gesät- 
tigt werden.  Man  lässt  es  durch  mit  Wasser  abgekühlte  Röhren  gehen, 
die  eventuell  auch  innen  fortwährend  feucht  erhalten  werden. 

Der  beim  Auslaugen  bleibende  Rückstand  ist  nach  Kopp  wesentlich 
Fe4NaS3,  also  vielleicht  NaS,2Fe3S.  Er  wird  noch  etwas  feucht  auf 
eisernen  Platten  oder  in  Muffeln  geröstet,  die  entstehende  schweflige  Säure 
in  die  Bleikamm em  geleitet.  Der  Röstrückstand  ist  rothes  Eisenoxyd,  ge- 
mengt mit  schwefelsaurem  Natron  und  den  unlöslichen  Verunreinigungen 
aus  dem  Kochsalz,  der  Steinkohle,  dem  Ofen.  Er  wird,  so  lange  es  angeht, 
als  Eisenoxyd  bei  dem  Processe  wieder  verwandt.  Durch  die  Beschaffen- 
heit des  Oxyds  wird  das  Verhältniss  der  Materialien  bedingt.  Kopp 
empfiehlt  125  Kilo  schwefelsaures  Natron,  80  Kilo  Eisenoxyd  und  55  Kilo 
Kohle.  Bei  dem  Beginne  der  Fabrikation  wird  möglichst  reines  natürliches 
Eisenoxyd,  Rotheisenstein  genommen,  oder  aber  Spatheisenstein ,  Magnet- 
eisenstein, Hammerschlag,  selbst  metallisches  Eisen,  dann  aber  muss  die 
Menge  der  Kohle  vermindert  werden.  Später,  wenn  das  bei  dem  Processe 
fallende,  schwefelsaures  Natron  enthaltende  Oxyd  angewandt  wird,  nimmt 
man  auf  125  Kilo  schwefelsaures  Natron  140  Kilo  dieses  Oxyds  und '70 
bis  75  Kilo  Kohle.  Die  Kohle  kann  Holzkohle,  oder  Goaks,  oder  Abfall 
von  Steinkohlen  oder  Braunkohlen  sein,  nur  muss  die  Menge  dem  Gehalte 
an  reducirenden  Elementen  angemessen  sein.  Es  schadet  nicht,  wenn  das 
anzuwendende  Sulfat  Kochsalz  enthält,  aber  auch  dann  muss  der  Gehalt 
an  reinem  Sulfat  bei  dem  Verhältnisse  der  Materialien  beachtet  werden. 

Kopp  ist  der  Ansicht,  dass  bei  dem  Schmelzen  anfangs  die  Verbin- 
dung Fe4Na3S3  entstehe,  welche  sich  dann  durch  Wirkung  der  Feuergsse 
in  kohlensaures  Natron  und  die  oben  erwähnte  Verbindung  FcfNaSs  vei^ 
wandle.  Der  Process  lässt  sich  nach  ihm  auf  folgende  Weise  veranschau- 
lichen : 

2Fe208  und  3(NaO,S03)  und  16C  geben:  Fe4Na,S3  und  14C0  u.  200^. 
Fe4Na3S3  und  20  und  2C0a  geben:  Fe4NaS8  und  2 (Na 0, CO,). 

Stromeyer^),  welcher  eine  ausführliche  Untersuchung  über  das  Ver- 
fahren von  Kopp  angestellt  hat  und  demselben  sehr  das  Wort  redet,  ist 
der  Meinung,  dass  bei  dem  Processe  von  3  Aequivalenten  Schwefelnatrium, 

1)  Annal.  d.  Chem.  n.  Phnrm.  Bd.  CYII,  S.  S38.  Wsgner^s  Jahreaber.  1858,  S.  102 
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&  ui  tehwefelsaarem  'Natron  entstehen,  nur  2  Aequivalente  den  Schwefel 

BfüecDibgeben,   'w&lirend  deren  Natriam  zu  Natron  werde,  das  dritte 

i'qiDTile&tluit  deia  Scbwefeleisen  die  Verbindung  Na S,  2  Fe  S  bilde,  welche 

fiter doreh  Einwirkung*  von  KohlensäDre  auch,  aber  nur  unvollständig, 

i*rkgiirerd«.     ¥lr  empfiehlt  auf  3  Aeq.  Sulfat  nur   1  Aeq.  Eisenoxyd  an« 

nraden,  giebi  aber  zu,  dass  die  grössere  Menge  von  Eisenoxyd  (2  Aeq.), 

rekbe  Kopp  nehmen  lässt,  vielleicht  in  sofern  vortheilhaft  sei,   als  da- 

Mi  die  Schmelzbarkeit  der  Masse  vermindert  werde.  Die  Stromeyer'- 

ük  Beschickung  greift  nämlich,  wegen  der  Leichtschmelzbarkeit,  den  Herd 

ds  Q6ds  sehr  an,  wenigstens  nach  Versuchen  zu  schliessen,  die  in  Tiegeln 

anteflt  wurden;    sie  liefert  eine  an  Kieselsäure   und  Thonerde  reiche 

Niaelze.    Werden  diese  nun  auch  bei  der  Eohleneäuerung  abgeschieden 

cd  anlöslieh,  so  bleiben  sie  doch  bei  dem  Rückstände ,  sowie  dem  daraus 

arfalteneB  Eisepoxyde,  und  verunreinigen  dies. 

Auf  die  Eigenschaft  des  Schwefelnatriums,  durch  zweifachkohlensaures 
üfttron  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  in  kohlensaures  Natron 
lervaodelt  zu  werden,  haben  Böhringer  und  Klemm  ^)  ein  Verfahren  zur 
Ma£ibnkation  gegründet.  Sie  verwandeln  das  Sulfat  im  Flammenofen 
von  Kohlenklein  in  Sulfaret,  laugen  die  Masse  aus,  versetzen 
h  Lange  mit  zweifachkohlensaurem  Natron  im  geringen  Ueberschusse, 
impfen  ein,  calciniren  den  Rückstand.  Begreiflich  muss  der  Verdampf- 
Ipual  geschlossen  und  mit  einem  Abzugsrohre  für  das  Schwefelwasser- 
Terseben  sein.  Dass  das  Schwefelwasserstoffgas  nicht  ungenutzt 
darf,  versteht  sich  ebenfalls  von  selbst  Ein  Theil  des  gewon- 
kohlensauren  Natrons  dient  stets  zur  Bereitung  von  zweifachkoh- 
Natron  für  den  Process,  indem  man  dasselbe  der  Einwirkung  von 
nregas  aussetzt.  Ich  habe  eine  leichte  und  vollständige  Zersetz« 
eit  des  Schwefelnatriums  durch  zweifachkohlensaures  Natron  nicht  wahr- 
können. 
Nach  einem  von  Prückner  empfohlenen  Verfahren  wird  die  Lösung 
dardi  Schmelzen  von  schwefelsauren  Natron  und  Kohle  erhaltenen 
efelBatrinms  mit  Kupferasche  (Kupferhammerschlag,  ein  Gemenge  von 
dol  und  Kupferoxyd)  gekocht,  wobei  Aetznatron  und  Schwefel- 
entatehen.  Die  Lauge  kann  ohne  Weiteres  zu  Aetznatron  einge- 
werden,  oder  man  kann  sie,  wie  es  Prückner  vorschlug,  unter 
Kohlenklein  oder  Sägespähnen  eindampfen  und  den  Rückstand 
mn  kohlensaures  Natron  zu  erhalten.  Das  Schwefelkupfer  soll  nach 
^■f  Kapfcrvitriol  verarbeitet  werden.  Da  das  Kupferoxyd  Veranlassung 
jlh  ar  Büdong  von  unterschwefelsaurem  und  unterschwefligsaurem  Na- 
1"^  w  hat  man  später  Kupferoxydul  angewandt,  ^las  durch  vorsichtiges 
[Vea  des  Oxyds  oder  oxydhaltigen  Oxyduls  mit  etwas  Kohle  zu  erhalten 
Ie^  Bfti  ma  das  Kupferoxydul  für  den  Process  wieder  zu  gewinnen ,  hat 
'^  Schwefelkupfer  geröstet,  die  schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure- 
'^^      heootzt  und  das  zurückbleibende  Oxyd  mittelst  Kohle  in  Oxydul 


Aas  der  Zeit,  wo  kohlensaures  Natron  noch  ein  theurer  Artikel  war, 
1^  dM  Verfahren,  Schwefelnatrium  durch  Essigsäure  (Holzessig)  zu  zer- 
^  aad  das  entstandene  essigsaure  Natron  zu  glühen ,  um  kohlensaures 

^•■gi.  Pölyt.  Journ.   Bd.  CXXXI,  S.  88. 
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Natron  zu  erhalten  (Duhamel,  Markgraf),  bo  wie  daa  Verfahren,  durch 
Wechselzersetzung  von  essigsaurem  Kalk  (aus  Holzessig  dargestellt)  and 
schwefelsaurem  Natron  essigsaures  Natron  zu  bereiten  und  dies  zu  glühen 
(Lampadius), 

Auch  das  ebenfalls  ältere  Verfahren,  schwefelsaures  Natron  durch  koh- 
lensauren Baryt  zu  zersetzen,  ist  in  neuerer  Zeit  wieder  aufgetaucht  (K  ö  1- 
reuter,  Lennig).  Mitscherlich  empfahl,  die  Fabrikation  des  kohlensau- 
ren Natrons  nach  diesem  Verfahren  mit  der  Fabrikation  von  Salmiak  au 
verbinden.  Man  verwandelt  nach  ihm  fein  gemahlenen  Schwerspath 
(schwefelsauren  Baryt)  in  Schwefelbarium,  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  dem 
Theer,  welcher  bei  der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  neben  der  wäs- 
serigen, kohlensaures  Ammon  enthaltenden  Flüssigkeit  erhalten  wird,  zersetzt 
das  Schwefelbarium  durch  Salzsäure,  fallt  aus  der  Lösung  des  entstande- 
nen Ghlorbariums,  mit  der  genannten  ammoniakalischen  Flüssigkeit  kohlen- 
sauren Baryt  und  dampft  die  über  diesem  stehende  Lösung  von  Salmiak 
ein.  Nach  Versuchen  von  Er d mann  und  Büchner  erfolgt  aber  die 
Zersetzung  des  schwefelsauren  Natrons  durch  kohlensauren  Baryt  sehr 
unvollständig.  Wagner^)  schlägt  deshalb  vor,  den  in  Wasser  suspen- 
dirten  kohlensauren  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäuregas  in  löa- 
lichen  zweifachkohlensauren  Baryt  zu  verwandeln,  welcher  sich  mit 
schwefelsaurem  Natron  leicht  zu  schwefelsaurem  Baryt  und  zweifach- 
kohlensaurem Natron  umsetzt.  Das  letztere  Salz  wird  durch  Glühen  in 
neutrales  Salz  verwandelt  und  die  dabei  auftretende  Kohlensäure  zur  Bil- 
dung von  zweifachkohlensanrem  Baryt  benutzt  Man  muss  hierbei  be- 
rücksichtigen, dass  die  Lösung  des  zweifachkohlensauren  Natrons,  wenn  sie 
eingekocht  wird,  schon  Kohlensäure  ausgiebt,  indem  anderthalbkohlensaurea 
Natron  entsteht.  —  Von  Aetzbaryt  wird  das  schwefelsaure  Natron  leicht  und 
vollständig  zersetzt;  gäbe  es  ein  Verfahren  zur  billigen  Bereitung  desAets- 
baryts,  so  würde  das  Verfahren  sehr  empfehlenswerth  sein  zur  Fabrikation« 
sowohl  von  Natronlauge  und  Aetznatron,  als  auch  von  kohlensaurem  Natron. 

Mehrfach  ist  versucht  worden,  das  Kochsalz  für  den  Sodaprocess  durch 
Kieselsäure  anstatt  durch  Schwefelsäure  zu  zersetzen.  Wird  Kochsalz  mit 
Kieselsäure  (weissem  Sand  oder  gepulvertem  Quarz  u.  dergl.)  geglüht,  so  er- 
leidet es  keine  Zersetzung,  wird  aber  über  das  glühende  Gemenge  Wasser- 
dampf  geleitet,  so  findet  Zersetzung  statt;  der  Wasserstoff  des  Wassers  tritt 
an  das  Chlor  des  Kochsalzes,  es  entweicht  Salzsäuregas,  und  der  Sauerstoff 
des  Wassers  giebt  mit  dem  Natrium  des  Kochsalzes  Natron,  das  sich  mit 
der  Kieselsäure  verbindet.  Das  entstandene  kieselsaure  Natron  lässt  sich 
in  Lösung  durch  Kohlensäuregas  zerlegen,  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  wie- 
der anwenden.  Das  Verfahren  ist  in  letzter  Zeit  von  Gossage  als  ein 
neues  empfohlen  worden.  Die  Verdampfbarke it  des  Kochsalzes  und  die 
Schmelzbarkeit  des  kieselsauren  Natrons  bieten  Sch¥derigkeiten  bei  der 
Ausführung  dar,  die  erst  beseitigt  werden  müssen  (Seite  288).  Auch  Thon 
soll  anstatt  der  Kieselsäure  genommen  werden  können,  man  hat  aber  su  be- 
achten, dass  Kieselsäure,  Thonerde  und  Natron  ein  in  Alkalilauge  unlösliches 
Doppelsilicat  geben. 

Es  ist  nun  noch  übrig,  der  Versuche  zu  erwähnen,  auf  directerem  Wege 
aus  Kochsalz  alkalisches  Natron  darzustellen,  ohngeachtet  sie,  wie  schon 


1)  JahreBb«richt  1857.  S.  104. 
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Süte  B12    g<»agt    wurde,   ein    befriedigendes    Resultat  noch    nicht    er- 
geben haben.     Yorzäglich  verdienen  die  schon  im  Jahre  1838  von  Hem- 
ming  nnd  Dyar  ausgeführten  Versuche,  Kochsalz  durch  zweifachkohlen- 
Murea  Ammon  zu  zerlegen,  Beachtung;  sie  haben  späteren  Versuchen  von 
Sehlöeing,  Türck  und  Bell  als  Grundlage  gedient.     Wenn  man  zu 
einer  concenirirteD  Kochsalzlösung  zweifachkohlensaures  Ammon  giebt,  so 
scheidet  sich  zweifachkohlensaures  Natron  als  krystallinisches  Pulver  aus« 
während  zugleich  Chlorammonium  (Salmiak)  entsteht,  das  in  Losung  bleibt. 
Die  Zersetzung  wird  durch  die  Schwerlöslichkeit  des  zweifachkohlensauren 
Na^tms  veranlasst.    Man  löst  also  in  einer,  concentrirten  Lösung  von  Koch* 
salz  gewöhnliches  kohlensaures  Ammon,  das  anderthalbsaures  ist,  und  leitet 
noch  Eohlensfturegas    ein,  oder  man  lässt  gleichzeitig  Ammoniakgas   und 
Kohlenaftnregas  in  die  Kochsalzlösung  treten,  oder  leitet  in  mit  Ammoniak 
gesättigte   Kochsalzlösung  Kohlensädregas.     Die  Lösung  muss  sich  dabei 
in  einem  mit  einem  Rührwerke  versehenen  Gefässe  befinden  und  sie  muss 
anter  Druck  mit  dem   Kohlensäuregas  gesättigt  werden,  da  sie  das  Gas 
nicht  leicht  aufnimmt.    Die  Zersetzung  ist  keineswegs  vollständig,  es  blei- 
ben neben  Salmiak  unzersetztes  Kochsalz  und  zweifachkohlensaures  Ammon 
in  der  Flösrigkeit.  Das  zweifachkohlensaure  Natron  wird  von  der  anhängen- 
den FlöBsigkeit  durch  systematisches  Auslaugen,  oder  durch  eine  Centrifuge 
oder  durch  einen  Saugapparat  befreit,  wobei  man  mit  einer  Lösung  von 
zweifachkohiensaurem  Natron  auswäscht.      Nachdem  man  aus  der  Flüssig- 
keit durch  Erhitzen  das  kohlensaure  Ammon  ausgetrieben  hat,  das  für  den 
Proceas  wieder  verwandt  wird,  entwickelt  man  durch  Zugeben  von  Kalk 
Ammoniakgas  aus  derselben,  ebenfalls  für  den  Process.     Aus  dem  Rück- 
stände kann  dann  das  noch  vorhandene  Kochsalz  gewonnen  werden,  wenn  es 
der  Mähe  lohnt.  Das  zweifachkohlensaure  Natron  wird  erhitzt,  um  es  in  neu- 
trales Salz  zu  verwandeln  und  die  entweichende  Kohlensäure  für  den  Pro« 
cees  zu  verwenden.     Heeren  i)  hat  das  Verfahren  auf  seine  Ausführbar- 
keit im  Grossen  einer  gründhchen  Prüfung  unterworfen  und  glaubt  es  nur 
bedingt  empfehlen  zu  können.     BelH)  benutzt  für    den  Process  die  am- 
moniakalische  Flüssigkeit  von  der  trockenen  Destillation  der  Knochen  und 
anderer  thieriecher  Stoffe,  und  verbindet  mit  der  Bereitung  des  kohlensau- 
ren Katronz  die  Bereitung  von  Salmiak.     Noch  vortheilhafter  würde  das 
Gaswaaser  dienen  können  (vergl.  Seite  337). 

Andere  derartige  Versuche  haben  nur  noch  historisches  Interesse,  wa- 
ren nur  zu  der  Zeit  beachten swerth,  wo  das  kohlensaure  Natron  weit  höher 
im  Freue  stand  als  jetzt.  Scheele  zeigte,  dass  Kochsalz  bei  Gegenwart 
von  Wasser  durch  Bleiozyd  (Bleiglätte)  zersetzt  werde;  es  entsteht  Aetz- 
natroD  und  basisches  Chlorblei  (Oxjchlorid).  Der  hohe  Preis  des  Blei- 
ozyd« und  der  geringe  Preis  des  Oxychlorids  —  es  giebt  geschmolzen  eine 
gelbe  Farbe,  Turner 's  Gelb,  das  einige  Bedeutung  hatte,  als  man  noch 
ni^iit  die  gelben  Chromfarben  kannte  —  machen  das  Verfahren  jetzt  ganz 
unanimidbar.  Es  muss  überdies  ein  bleihaltiges  Natron  liefern,  da  das 
Ozyehlorid  nicht  unlöslich  ist  in  Natronlauge.  —  Gestützt  auf  die  Beob- 
aehtung,  dasz  aus  manchen  Mauern  kohlensaures  Natron  auswittert,  dessen 
Entstehung  man  einer  Zersetzung  von  Kochsalz  durch  Kalk  zuschreibt,  hat 


1)  Dinglcr's  Polyt.  Jonrn.  Bd.  CLXVIII,  S.  244. 

S)  DiDgter's  Pol/t.  Jonrn.  Bd.  CLXIX,  S.  47;  Wagner'e  Jahresbericht  1868,  S.  97. 
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mao  Tereucht,  EocIiBa'a  and  Kalk  abaiohtlich  nuter  Umatänden  m 
der  wirken  zu  IsBBen,  welche  der  UmwaDdlung  des  uiiaDge  eatel 
Aetznatrona  in  kohleasaiiren  Natron  förderlich  iBt.  Wenn  num 
sichtigt,  daas  Chlorcaicinm  durch  kohleuBaares  Natron  zersetzt  i 
dasB  Ealkhydrat  eich  an  der  Luft  allmälig  in  kohlenaaoren  Kalk  vei 
so  erkennt  man,  daea  der  Erfolg  des  Verauche  nur  ein  nnbedeutei 
konnte.  —  Zar  Zeit,  wo  daa  kohlensaure  Sali  weit  hilliger  war 
kohlenaaare  Natron,  konnte  vorgeschlagen  werden,  Kochsalz  durch  I 
ca  zeraetien.  Aus  einer  gemischten  Löenng  der  beiden  Salze  erhilt  i 
Eindampfen  erat  Chlorkalium,  dann  kohlensaures  Natron. 

Daas  kohleosauree  Natron  oder  Aetzoatron  bei  der  Darstell 
K^isalpeter  aus  Natronsalpeter  (Chilesalpeter)  gewonnen  werden 
bei  Salpeter,  Seite  184  u.  f.,  erläutert  worden. 

Seitdem  man  in  Grönland  bedeutende  Lager  Ton  Kryolith, 
AlgPlg,  entdeckt  bat,  ist  dieses  Minerat  ein  Gegenstand  d 
Industrie  geworden.  Die  daraus  zu  erhaltende  Soda  würde  i 
die  Verarbeitung  des  Minerals  nicht  lohnen,  aber  ea  wird  zugleich 
tes  werthTolles  Product  erhalten,  schwefelsaure  Thooerde,  ond 
wird  die  Verarbeitung  lohnend.  Der  Schöpfer  der  Kryolitb^Ind 
Thomson  in  Kopenhagen,  und  wir  verdanken  vorzüglich  Schw 
Sauerweiu  nähere  Mittheilongen  über  dieselbe  ^). 

Man  glüht  den  Rryolith  mit  mindestens  6  Aeq.  Kolk,  der  al 
saurer  Kalk  in  Anwendung  kommt  (100  Eryolith,  127  kohlenssoi 
Es  entstehen  unlÖslicheB  Fluorcalcium  und  lösliches  Thonerdi 
Natron-AIuminat  (6CaO  und  3NaFl,Al,Fl3  geben:  6CaFl  n.3Na( 
welches  letztere,  durch  Kohlen s&ure gas  zerlegt,  eine  Lösung  voi 
saurem  Natron  und  einen  Niederschlag  von  reinem  Thonerdehydr 
Dies  ist  das  Wesentlichste  des  Frocesses,  die  speciellere  Art  und  ' 
Ausführung  ist  in  Kurzem  die  folgende. 

Der  Kryolith,  in  welchem  Spatheiseo,  Bleiglanz,  Qnars  ein 
sich  finden,  die  man  so  viel  als  möglich  anshSlt,  wird  dnrch 
Läufer  (Roller,  Rollersteine)  auf  einer  Onsseisenplatte  gemahlen 
der  Weichheit  des  Minerals  keine  Schwierigkeit  macht,  dann  geei 
gleiche  Weise  wird  der  kohlensaure  Kalk  (Kalkstein  oder  Kreide)  . 

Das  Gemenge  der  beiden  Fulver,  zu  welchem  man  meist  et 
als  die  oben  angegebene  Menge  von  kohlensaurem  Kalk  nimml 
Scbmelzbarkeit  zu  vermindern,  wird  in  einem  mit  Cooks  geheizten 
ofen  unter  tüchtigem  Umharken  geglüht.  Man  bringt  es  erst  i) 
tere  Abtheilang  des  Ofens,  um  es  völlig  abzutrocknen  und  vora 
dann  in  die  vordere  heissere  Ahtheilung.  Das  Glühproduct  wird 
gezogen,  man  lässt  es  dabei  durch  ein  vor  der  Arbeitathfir  des 
gendee  Sieb  oder  Gitter  faUen,  um  das  Pulvrige  von  den  gröbere 
zu  trennen,  welche  von  Neuem  zermahlen  werden  nnd  mit  der  Be 
abermals  in  den  Ofen  kommen. 

Das  Pulvrige  wird  in  längliche,  steil  trichterfSrmige  eisen 
von  Kesselblech  gebracht,  in  denen  sich  ein  feiner  Siebboden  beü 

1)  Thgmson,  DingL  polyt.  Journ.  Bd.CLXVI,  S.  Uli  Sobwari,  D 
Jonrn.  Bd.  CLXVI,  S.  3SB ;  PolTt.  Crntnlbl.  1862.  S.  1496i  Sauervein,  I 
Journ.  Bd.CLXT.  S,  44S;  Polyt.  Centrslbl.  IS6!,  S.  1489;  Cbem.  Cealral 
3.  677.    Ucbcr  alle  drei  ÄbbandliuiBaii  WsgDer'a  Jabreabar.  1863,  5.  !91  i 
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kkuflgeluigt  Nur  die  concentrirten  Laugen  werden  unmittelbar  weiter 
renrbeitet,  die  schwächeren  verwendet  man  beim  Auslaugen.  In  den  Aus- 
JDgebiten  bleibt  eine  röthliche  Masse  zurück,  welche  Fluorcalcium ,  Kalk, 
nienetzten  Eryolith  und  etwas  Eisenozyd  enthält. 

Die  Behandlung  der  concentrirten,  bräunlichen,  alkalischen,  völlig 
täesfreieD  I^uge  von  Thonerde-Natron ,  mit  Eohlensäuregas,  geschieht  in 
Ifligeii,  liegenden,  den  Dampfkesseln  gleichenden,  eisernen  Gylindem,  durch 
ffeJelK  eine  Flügelachse  hindurchgeht.  Mittelst  einer,  im  vorderen  Theile 
beiTu  über  die  Mitte  hinabreichende  Scheidewand  sind 'die  Oylinder  in 
Gx  forden  kleinere  und  hintere  grössere  Abtheilung  getheilt.  In  die 
emae  treten  drei  Röhren,  die  das  kohlensäurehaltige  Gas  zuführen ,  näm- 
m  die  Fenergase  des  Ofens,  welche  aus  diesem  durch  einen  Ventilator  ge- 
xk  werden.  Die  Gase  kühlen  sich  auf  ihrem  unterirdischen  Wege  aller- 
^  etwM  ab,  sind  aber  noch  heiss  genug,  um  die  Lauge  so  stark  zu  er- 
mahn, daas  sich  das  Thonerdehydrat  in  dichtem  Zustande  ausscheidet.  Die 
ZersetxoDg  erfolgt  rasch  und  vollständig. 

SoiMld  die  Zersetzung  beendet  ist,  lässt  man  die  trübe  Flüssigkeit  in 
fnee  eiserne  Behälter  fliessen.  Das  Thonerdehydrat  setzt  sich  ab,  die 
lufe  (Lteang  von  kohlensaurem  Natron)  wird  abgezogen,  der  Bodensatz 
^veh  Aufrähren  in  Wasser  ausgewaschen.  Die  bleibende  Thonerde  ist 
^dendweiBs,  kömig,  enthält  aber  noch  etwa  6  Proc.  kohlensaures  Natron. 
Se  wird  durch  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  schwefelsaure  Thon- 
•äe  Terwandelt  (siehe  diese).  Die  erhaltene  alkalische  Lauge  wird  in  üb- 
Jcker  Weise  versotten,  um  trockenes  Sodasalz  daraus  darzustellen,  oder  man 
^ffdampft  sie  zum  Erystallisationspunkte,  wenn  krystallisirtes  Sodasalz 
>s^  Verden  solL  Man  macht  auch  wohl  die  Lauge  durch  Kalk  ätzend 
»i  verarbeitet  sie  auf  Aetznatron;  der  dabei  fallende,  natronhaltige  kohlen- 
■fire  Kalk  wird  zum  Zersetzen  des  Kryoliths  verwandt  (Schwarz). 

Nach  Sauerwein  lässt  sich  der  Kryolith  auch  auf  nassem  Wege  durch 

"i  Kriegen.     Man  wendet  auf  3  Thle.  fein  zermahlenen  Kryolith  das 

%^t  aus  2  Thln.  gebrannten  Kalk  an ;  die  Zerlegung  erfolgt  beim  Kochen 

w  kicht  auf  oben  angegebene  Weise,  das  heisst  es  entsteht  unlösliches 

'ncTcaktam  und  eine  Lösung  von  Thonerde-Natron,  aus  welcher  das  erstere 

***Wigert    Sauer  wein  empfiehlt,  die  Lösung  auf  Aetznatron  zu  ver* 

If^*^    Wird  nämlich  die  Lösung  mit   derselben  Menge    gemahlenen 

^Q^  gekocht,  welche  man  angewandt  hat,  oder  besser  noch  mit  etwas  mehr, 

*  «Btodien  Fluomatrium  und  Thonerde  (3NaO,Ala08  und  3NaFl,Al2Fla 

^*«fi:  IXaFl  und  5  Al^  O3)  und  kocht  man  dann  die  von  der  Thonerde  und 

**  aSffsehäßsigen  Kryolith,  nach  dem  ilbsetzen  dieser,  getrennte  Lösung 

^  Fhmuitrium,  mit  Kalk,  so  erfolgt  Umsetzung  zu  Natron  und  Fluor- 

?^5iai.  man  erhält  Natronlauge  (NaFl  und  CaO  geben :  NaO  und  CaFl). 

^«BWfken  ist,  daas  die  Zersetzung  des  Thonerde  -  Natrons  durch  Kryo- 

-*^wit  leicht  erfolgt,  weil  die  sich  ausscheidende  Thonerde  denselben 

^^^;  das  Mineral  mnss  höchst  fein  zermahlen  sein  und  unausgesetztes 

T^  ^  erforderlich-     Das  Gemenge  von  Thonerde  und   unzersetztem 

^^  vird,  nachdem  es  ausgelaugt,  mit  Schwefelsäure  behandelt,  welche 

^*  Tiwoerde  (Hydrat)  löst,  den  Kryolith  zurücklässt. 

Auf  den  ersten  Blick  erscheint  es  zweckmässig,  bei  dem  Verfahren 
•'^  äanerwein  die  beiden  Processe,  nämlich  die  Zersetzung  des  Kryo- 
•^  darck  Kalk  und  die  Zersetzung  des  entstandenen  Thonerde-Natrons 
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durch  Kryolith,  mit  einander  sn  varbinden,  su  einem  einiigra  Prod 
machen,  wie  es  geschieht,  wenn  man  deo  Erjolith  nur  mit  der  Häl 
oben  angegebenen  Menge  Kalk  behandelt.  Das  zunlchst  ans  dqr 
des  Kiyolitha  entstehende  Thonerde -Natron  wird  dann  durch  die 
H&lfbe  des  Erjolitha  m  Thonerde  und  Flaornatrinm  serlegt.  Bei  j 
Betrachtung  zeigt  sich  aber  diese  Art  und  Weise  zu  operiren  ci 
praktisch  ale  die  erste.  Der  Thonerde  bleiben  die  Veraareioigungen 
gewandten  Kalks  beigemengt,  was  die  Darstellung  einer  reinen  schnri 
nn  Thonerde  erschwert  und  bei  der  Behandlung  des  Rückstandes  mit 
felsfinre  kann  diese  leicht  auch  auf  das  Torhandene,  fein  zertheilte 
calcium  wirken. 

Von  den  zahlreichen  Methoden  der  Sodafsbrikation ,  welche 
Leblanc's  Methode  aufgetaucht  und  empfohlen  sind,  hat,  wie  scb 
her  gesagt  wurde,  keine  vermocht,  diese  letztere  zu  Terdr&ngen,  und 
hiltnias  zu  der  Quantität  Soda,  welche  nach  Leblanc'sProcesae  ge 
wird ,  ist  die  nach  anderen  Processen  bereitete  Quantität  veraehi 
klein.  Fär  Leblanc's  Prooeie  finden  sich  die  erforderlichen  gü 
Bedingungen  sehr  banfig;  der  Frocees  ist  in  Jeder  Ausdehnung  leic 
sicher  auszuführen,  was  hSchat  wesentlich,  während  manche  der 
schlageneQ  anderen  Sodaprocesse  nur  unter  gewissen,  nicht  häufigi 
ständen  überhaupt  ausführbar  sind ,  sich  zum  Tbeil  auch  auf  die 
zeitige  Gewinnung  eines  anderen  Fabrikats  stützen.  Fehlt  für  d 
dere  Fabrikat  genügender  Absatz,  so  bleibt  die  Fabrikation  derSod 
mehr  lohnend.  Wäre  es  e.  B.  mAglich,  aus  Eryohth  den  ganzen 
an  Soda  darzustellen;  das  heisst,  lieferte  Grönland  die  dazu  erfon 
Menge  des  Minerals,  die  daraus,  fabricirte  Soda  würde  theorer  kouni 
die  nach  Leblanc's  Verfahren  fabricirte,  wenn  nicht  für  die  dani 
tironde  ausserordentlich  grosse  Menge  «on  Thonerde  eine  genügen< 
werthung  sich  fände.  Die  bei  der  jetEJgen,  sehr  massigen  Verarbeiti 
Kryoliths  fallende  Thonerde  findet  als  schwefelsaure  Thonerde  AI: 
was  den  Procese  ermßglicht;  für  weit  grossere  Mengen  der  schwefe 
Thonerde  wärde  es  keine  Verwendung  geben,  denn  der  Verbrauch  an 
Salze  entspricht  keineswegs  dem  Verbrauche  an  Sodafabrikaten.  ( 
das  Verfahren,  SchwefeJnatrium  duroh  Eohlensäuregas  zu  zenetz 
welchem  allerdings  der  Kalk  deaLeblanc'schenProcesses  geapartw 
für  aber  Eohlensäuregas  erforderlich  ist ,  oder  das  Verfahren  van 
bei  welchem  ans  dem  Schwefel  des  Sulfats  Schwefeleisen  entsteht,  li 
bequem  zur  Fabrikation  des  Bedarfs  an  Schwefelsäure  für  die  En 
das  Sulfate  dienen  kann,  Bahn  brechen  werden ,  muss  vorläufig  da 
stellt  bleiben.  Bis  jetzt  arbeitet,  wie  verlautet,  nnr  eine  ei 
Fabrik  nach  Eopp's  Verfahren,  alle  übrigen  Fabriken  Englands, 
sind  deren  etwa  fünfzig,  wenden  das  Leblanc'sche  Verfahren  an, 
die  Fabriken  in  Frankreich,  Belgien  und  Deutschland.  Die  Sodafabr 
trachten  vorzüglich  danach,  Leblanc's  Verfahren  in  seiner  prsl 
AusfUhmog  möglichst  zu  vervollkommnen  und  öconomischer  zu  i 
Die  Benutzung  der  Eiese,  anstatt  des  Schwefels,  zur  Schwefelsänrefsbr 
namentlich  der  knpf erhalt) gen  Kiese,  die  doch  entachwefelt  werden  : 
um  das  Kupfer  daraus  zu  gewinnen,  die  zweckmässige  Verdicbtu 
Verwendung  der  Sali»äure  haben  schon  wesentlich  erniedrigend  i 
Preis  des  Fabrikate  gewirkt. 
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SoUte  es  gelingen,  das  Sulfat  für  den  ProcesB  auf  andere  Weise  als 
2milgt  SchwefelBäure,  billiger  and  in  hinreichender  Menge  darzustellen, 
.'jff  uch  nur  möglich  werden,  den  Schwefel  des  Sodarückstandes,  des 
Sdmfelealciams,  auf  einfache  Weise  wieder  nutzbar  su  machen,  so  würde 
üeFibriksdon  der  Soda  nach  Leblanc's  Verfahren  kaum  etwas  zu  wün- 
nba  öbrig  lassen.  Bis  jetzt  wenigstens  ist  keine  zu  begründende  Aussicht 
Torittoden  das  Kochsalz  auf  directerem  Wege  mit  Yortheil  auf  alkalischem 
Xitron  zo  Yerarbeiten. 

In  England,  wo  Leblanc^s  Verfahren  durch  Los h  eingeführt  wurde, 

kirt  die  Soda&brikation  erst  vom  Jahre  1823 ,  wo  die  sehr  bedeutende 

HcKT  laf  das  Kochsalz  aufgehoben  wurde  (sie  betrug  für  die  Tonne  Salz, 

i^Ctr.,  30  Pfd.-Sterling).     Muspratt  begann  in  dem  genannten  Jahre 

curst  die  Bereitung  von  schwefelsaurem  Natron  aus  Kochsalz.     Anfangs 

v^irde  das  Kochsalz  in  eisernen  Cylindem  durch  die  Schwefelsäure  zersetzt 

•a^  Sftladlnre),  später,  als  die  Fabrikation  massenhaft  wurde,  in  Flammen- 

Vo,  wobei  das  aufb-etende  Salzsäuregas  den  Fabrikanten   höchst  lästig 

nr,  bisGossage  im  Jahre    1836  die  Coaksthürme  zur  Verdichtung  ein- 

übrte  und  dann,  zur  Verwerthung  der  verdichteten  Säure,  die  Fabrikation 

f^  Oilorkalk,    später    auch  die   Fabrikation  von   zweifachkohlensaurem 

XttroQ  mit  der  Sodafabrikation  verbunden  wurde.     Zu  der  Verwendung 

T«  Kiesen,    anstatt    des   Schwefels,    bei    der  Schwefelsäurefabrikation, 

ttt  ToRüglich  das  im  Jahre  1838  vom  Könige  von  Neapel  einem  französi- 

Mheo  Hanse  verliehene  Monopol  zur  Schwefelausfuhr  aus  Sicilien  Veran- 

•ivaag    gegeben,    wodurch   der    Preis  des    Schwefels   von   5  Pfd.-Sterl. 

»21  U  Pfd.-SterL  stieg.  In  dem  Maasse  als  sich  die  Fabrikation  der  Soda 

steigerte  nahm  die  Einfuhr  an  Pottasche  und  Barilla  (spanische  Soda)  ab. 

l^od  im  Jahre  1830  wurden  45000  Tonnen  Pottasche  und  8500  Tonnen 

^vük  eingeführt,  aber  schon  im  Jahre  1848  keine  Barilla  und  nur  18500 

IsQBen  Pattasche.      Seit  dem  Jahre    1852,  hat  sich  in  Süd  -  Lancashire, 

v>  sich  die  Hälfte  der  Fabriken  Englands  befindet  —  die  andere  Hälfte  im 

^^^s^neteXewcastle  —  die  Fabrikation  verdreifacht  Im  Jahre  1861  verbrauch- 

Wi  die  Fabriken  in  Süd-Lancashire  wöchentlich  2600  Tonnen  Kochsalz  und 

'>I<>i  Tonnen  Schwefelsäure.     Der  Werth  aller  in  den  Sodafabriken  Eng- 

•^^jlhrlieh  dargestellten   verkäuflichen  Fabrikate,  nämlich   rohe  Soda, 

^^^'^'Btlz,  krTstallisiite  Soda,  zweifachkohlensaures  Natron,  Chlorkalk,  be« 

-^'  efcn  2  lülüonen  Pfd.-Sterl.  Der  Schwefel  kommt  in  Süd-Lancashire 

^^  ^  Bi-SterL  die  Tonne  zu  stehen,  während  er  sich  bei  der  Anwendung 

^<'B  Ej^a  nur  zu  5  Pfd.-Sterl.  berechnet.     Steinsalz  kostet   8  Shilling, 

^^'j^stfm  6  Sk  8  Pence,  Heizmaterial  6  Sb.  die  Tonne.     Die  Preise  der 

^tbrihte  sind  gegenwärtig:  rohe  Soda  3  Pfd.-Sterl.,  krystallisirte  Soda 

*PS.-SterL  10  Sh.,  Bicarbonat  10  Pfd.-Sterl.,  Chlorkalk  9  Pfd-Steri.  die 

Icaaei). 

Alkalimetrische  Prüfung  der  Sodafabrikate.  —  In  Bezug 
^  d«  AQgesieine  der  alkalimetrischen  Prüfung  der  Sodafabrikate  kann 
^^^ealkalimetrische  Prüfung  der  Pottasche  verwiesen  werden  (Seite  153). 
•'•<  Präfong  geechieht  mit  Normalschwefelsäure    (Seite   152)    und    ihr 

*  9eh«Bk,  Boscoe  nnd  Smith,  Gossage,  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CLXII, 
'  ::9  vi  8w  268.     Wagner's  Jahresber.  1861,  S.  166  n.  f. 


348  Natrium. 

Zweck  ist  Ermittelung  des  Gehalts  der  Fabrikate  an  alkalischem  Natron, 
an  kohlensaurem  Natron  und  Aetznatron. 

Soll  jeder  Gubikcentimeter  der  verbrauchten  Säure  1  Proc.  Natron 
(NaO)  anzeigen,  so  sind  3,1  Grm.  der  Substanz  zur  Prüfung  zu  verwenden. 
Soll  jeder  halbe  Gubikcentimeter  der  Normalsäure  1  Proc.  Natron  angeben, 
also  jedes  Gubikcentimeter  der  Säure  2  Proc.  Natron,  so  wird  natürlich  nur 
halb  so  viel  von  der  Substanz  genommen,  das  ist  1,55  Grm.  —  1  GG.  Säure 
also  =  0,031  Gnn.  NaO. 

Will  manProcente  an  kohlensaurem  Natron  (NaO,  GO^)  unmittelbar  er- 
fahren, so  hat  man  resp.  5,3  oder  2,65  Grm.  Substanz  zu  nehmen,  und 
sollen  Procente  an  krystallisirtem  Salze  (NaO,GOs  -|-  10  aq.)  gefunden  wer- 
den, so  müssen  resp.  14,3  oder  7,15  Grm.  der  Substanz  angewandt  werden. 
1  CG.  Säure  ist  also  =  0,053  Grm.  NaO,G02  und  0,143  Grm.  NaO,COj 
+  10  aq. 

Für  Procente  Natronhydrat  (NaO,  HO),  wenn  man  diese  direct  ange- 
geben haben  wollte,  sind  die  Gewichtsmengen  Substanz  resp.  4  oder  2  Grm. 
—  1  GG.  Säure  also  =  0,040  Grm.  NaO,  flO. 

Da  sich  aus  dem  gefundenen  Gehalte  eines  Sodafabrikats  an  Natron 
der  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  u.  s.  w.  leicht  berechnen  und  aus  der 
unten  mitgetheilten  Tabelle  ersehen  lässt,  so  empfiehlt  es  sich  für  die  Praxis, 
zur  Prüfung  diejenige  Menge  Substanz  zu  verwenden,  bei  der  die  ver- 
brauchten Gubikcentim enter  oder  halbe  Gubikcentimeter  der  Normalsänre 
Procente  Natron  anzeigen,  also  3,1  Grm.  oder  1,55  Grrm.  Man  reicht 
dann  nämlich  in  allen  Fällen  mit  einer  Füllung  der  Bürette  (Maassröhre) 
aus,  während  in  der  Regel  eine  mehrmalige  Füllung  erforderlich  ist,  wenn 
man  eine  grössere  Menge  der  Substanz  zur  Prüfung  nimmt.  Die  kleinere 
Menge  (1,55  Grm.)  wird  genommen,  wenn  die  zu  prüfende  Substanz  reich 
ist  an  alkalischem  Natron,  wie  die  beste  calcinirte  Soda  und  das  beste  Aets- 
natron;  die  grössere  Menge  (3,1  Grm.)  wendet  man  an,  wenn  der  Gehalt 
an  alkalischem  Natron  40  bis  50  Proc.  nicht  übersteigt.  Für  sehr  arme 
Substanzen,  wie  krystallisirte  Soda,  kann  man  6,2  Grm.  nehmen,  wo  dann 
die  verbrauchten  Grade  der  Probesäure  halbirt  den  Gehalt  an  Natron 
ergeben. 

Man  erfährt  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  (NaOfGO^),  wenn 
man  den  bei  Anwendung  von  3,1  oder  1,55  Grm.  Substanz  gefundenen  Ge- 
halt an  Natron  mit  1,75  multiplicirt.  Multiplicirt  man  mit  4,61,  so  ergiebt 
das  Product  den  Procentgehalt  an  krystallisirtem  Salze  (NaOjGO^  -|-  10  aq.). 
Für  die  Umwandlung  der  Procente  Natron  in  Procente  Natronhydrat  ist 
der  Multiplicator  1,29;  für  die  Umwandlung  der  Procente  wasserfreien 
kohlensauren  Natrons  in  Procente  des  krystallisirten  Salzes  ist  er  2,68. 

Die  folgende  Tabelle  macht  die  Rechnung  Überflüssig;  sie  zeigt  die 
Procente  Natronhydrat,  wasserfreies  kohlensaures  Natron  und  krystallisirtes 
kohlensaures  Natron,  welche  den  gefundenen  Procenten  Natron  entsprechen. 
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'VabeU« ,  welche  die  dem  Natron  entsprechenden  Mengen  von  Natron- 

bydrat,  kohleDEanrem  Natron  und  kirstallisirtem  kohlensauren 

Natron  augiebt. 
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Der  Gebraucb  der  Tabelle  bedarf  wohl  kaum  einer  Erl&atenmg.  An- 
genommen, man  habe  eine  caicinirte  Soda  geprüft  and  den  Gehalt  zu  48 
Proc.  Natron  gefanden,  so  ersieht  man  ans  der  Tabelle,  dass  diesem  Gehalte 
an  Natron  ein  Gehalt  von  82  Proc.  wasserfreiem  kohlensauren  Natron  and 
ein  Gehalt  von  221,4  Proc.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron  entspricht 

Für  das  specielle  Verfahren  der  alkalimetrischen  Prüfung  der  ver- 
schiedenen Sodafabrikate  moss  berücksichtigt  werden,  dass  in  manchen  der- 
selben Verbindungen  vorkommen,  welche  bei  der  Prüfung  störend  wirken 
und  das  Resultat  ungenau  machen  können.  Es  wird  am  besten  sein,  die 
einzelnen  verschiedenen  Fabrikate  in  dieser  Hinsicht  zu  betrachten. 

Das  krystallisirte  Sodasalz,  die  krystallisirte  Soda  bietet,  wie 
schon  mehrfach  gesagt  (Seite  300  u.  331),  durch  das  Erystallisirtsein  die  Bürg- 
schaft grosser  Reinheit.  Es  finden  sich  darin  nur  so  kleine  Mengen  von  an- 
hängendem Chlomatrium  und  schwefelsaurem  Natron,  dass  die  alkalimetrische 
Prüfung  meistens  ganz  überflüssig  ist.  Soll  sie  ausgeführt  werden,  so  löst 
man  3,1  Grm.  des  Salzes  in  einem  Kochfläachchen  in  Wasser,  erhitzt  und 
operirt  wie  es  Seite  154  beschrieben  ist.  Jedes  Cubikcentimeter  der  ver- 
brauchten Säure  ist  1  Proc.  Natron;  aus  der  Tabelle  ersieht  man  den  ent- 
sprechenden Gehalt  an  krystallisirtem  Salze.  Löst  man  12,4  Grm.  des 
Salzes  (nämlich  3,1  . 4)  zu  200  CO.  in  einem  Maassfiäschchen ,  so  hat 
man  Lösung  für  mehrere  Versuche ;  zu  jedem  werden  dann  50  CG.  mit  der 
Pipette  genommen.  Nimmt  man  100  CG.  zur  Prüfung,  so  entsprechen 
2  CC.  der  Normalsäure  1  Proc.  Natron.  Den  Versuch  störende  Substan- 
zen sind  nicht  vorhanden  und  man  kann  die  Unsicherheit,  welche  durch 
die  Kohlensäure  veranlasst  wird,  auf  die  Seite  154,  unten,  beschriebene 
Weise  umgehen,  man  kann  nämlich  übersättigen  und  den  Ueberachuss  an 
Säure   durch  Normal -Alkalilösung  zurücktitriren. 

Auf  ganz  gleiche  Weise  wird  die  alkalimetrische  Prüfung  des  z  weif  ach - 
kohlensauren  Natrons  ausgeführt  (Seite  306);  auch  in  diesem  finden 
sich  keine  Körper,  welche  die  Genauigkeit  des  Resultats  beeinträchtigen 
können. 

In  der  calcinirten  Soda  (dem  calcinirten  Sodasalze)  kommt  neben 
sehr  verschiedenen  Mengen  von  Chlomatrium  und  schwefelsaurem  Natron 
fast  stets  etwas  Aetznatron  und  auch  schwefligsaures  Natron  vor.  Das 
letztere  Salz  kann  beim  Calciniren  aus  dem  Schwefelnatrium  der  Mutter- 
lauge entstehen,  welche  der  ausgesoggten  Soda  anhängt,  aber  auch  der 
Schwefelgehalt  der  Coaks  liefert  beim  Calciniren  die  Säure  für  dasselbe, 
denn  man  findet  es  in  calcinirter  Soda,  die  aus  einer  ausgesoggten  Soda 
dargestellt  ist,  welche  kein  Schwefelnatrium  enthält.  Am  Aeusseren  lässt 
sich  die  Beschafienheit  der  Waare,  der  alkalimetrische  Gehalt,  durchaus 
nicht  erkennen ;  für  dies  Fabrikat  ist  also  die  alkalimetrische  Prüfung  un- 
erlässlich.  Der  Fabrikant  muss  die  Prüfung  vornehmen,  weil  er  Waare  von 
bestimmtem  Gehalte  verkauft,  der  Consument,  um  den  verbürgten  Gehalt 
zu  controliren. 

Man  operirt  so,  wie  es  oben  für  das  krystallisirte  Salz  angegeben 
ist,  nur  darf  man  nicht  mit  der  Normalsäure  übersättigen  und  diese  zurück- 
titriren, wenn  schwefligsaures  Natron  vorhanden  ist.  Der  Grund  davon 
leuchtet  ein,  die  Normalsäure  macht,  wenn  sie  im  Ueberschusse  zugesetzt 
wird,  die  schweflige  Säure  frei  und  diese  geht  beim  Kochen  der  Flüssigkeit 
weg,  wie  die  Kohlensäure;  man  würde  also  das  Natron  des  schwefligsauren 
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Nttrons  als  alkalisches  Natron  angezeigt  erhalten.  Operirt  man  «auf  die 
andere,  die  gewöhnliche  Weise,  das  heisst,  lässt  man  von  der  Prohesäure 
in  die  heisse  Flüssigkeit  einfliessen,  bis  zur  bleibenden  hellrothen  Färbung 
derselben,  so  beeintrfichtigt  das  schwefligsaure  Natron  die  Genauigkeit  des 
Resoltats  wohl  nicht,  denn  das  Salz  bleibt  unzersetzt  (siehe  indess  unten). 
Zur  grösseren  Sicherheit  kocht  man  die  violette  Fftrbung  der  Flüssigkeit, 
welche  sich  w&hrend  der  Prüfung  zeigt,  häufiger  als  sonst  weg;  geschieht 
dies,  so  bringt  schliesslich  ein  Tropfen  der  Säure  die  hellrothe  Färbung 
hervor.  Lässt  man  hierauf  noch  Säure  zufliessen,  dann  erst,  nicht  früher, 
tritt  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  auf. 

Das  schwefligsaure  Natron  lässt  sich  auch  vor  der  alkalimetrischen 
Prüfong  der  Soda  leicht  beseitigen,  indem  man  die  abgewogene  Menge  der 
Soda  mit  ein  wenig  fein  zerriebenem  chlorsauren  Kali  mengt  und  glüht. 
Dia  Schwefligsäure-Salz  ist  dann  in  Schwefelsäure-Salz  verwandelt.  Ich  will 
bemerken,  dass  Eubel  in  so  behandelter  Soda  den  Gehalt  an  alkalischem 
Natron  stets  ein  wenig  niedriger  fand,  als  er  sich  in  derselben  ohne  diese 
Behandlung  ergab. 

Wird  ein  Versuch  auf  die  Weise  ausgeführt,  dass  man  übevsättigt 
und  znrücktitriri,  ein  zweiter  Versuch  auf  die  andere  Weise,  indem  man 
nidit  übersättigt,  oder  die  Soda  vorher  mit  chlorsaurem  Kali  glüht,  so  ent- 
spricht der  Unterschied  der  Angaben  der  beiden  Versuche,  dem  Gehalte  an 
Natron,  das  als  schwefligsaures  Natron  vorkommt.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  der  Gehalt  an  schwefligaurem  Natron  in  der  Soda  noch  genauer 
ermittelt  werden  kann,  wenn  dies  für  erforderlich  gehalten  wird,  nämlich 
durch  Titriren  der  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Lösung  der  Soda 
outZehntel-Jodlösung;  1  CG.  dieser  Lösung  entspricht  0,0032  Grm.  schwef- 
liger Säure  und  0,0063  schwefligsauren  Natrons.  Die  Sodalösung  muss  so 
Terdännt  angewandt  werden,  dass  zu  100  CG.  derselben  höchstens  12,5  CG. 
der  JodlösuDg  erfordert  werden  (s.  schweflige  Säure  und  unten  Prüfung  der 
rohen  Soda). 

Enthält  die  Soda  neben  kohlensaurem  Natron  Aetznatron  (Natronhydrat), 
>o  wird  begreiflieh  durch  die  alkalimetrische  Prüfung  das  Natron  des 
Aetsaatrons  eben  so  gut  wie  das  des  kohlensauren  Natrons  angezeigt.  Da 
CS  fo  die  meisten  Verwendungen  der  Soda  gleichgültig  ist,  ob  das  Natron 
^  Natronhydrat  oder  als  kohlensaures  Natron  vorkommt,  so  hat  man 
meutens  nicht  nöthig,  den  resp.  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  und  Aetz- 
natron so  ernütteln.  Soll  dies  geschehen,  so  wird  verfahren,  wie  es  bei  der 
Pottasche  Seite  155  u.  ß,  beschrieben  ist,  das  heisst,  man  bestimmt  erst 
den  ganzen  Gebalt  an  alkalischem  Natron  und  dann  in  einer  anderen  Probe 
den  Gehalt,  nachdem  das  kohlensaure  Natron  durch  Ghlorbarium  zer- 
Mtst  worden  iat.  Eine  Soda  enthält  Aetznatron,  wenn  eine  Lösung  der* 
selben  mit  einem  Ueberschusse  einer  Lösung  von  Ghlorbarium  vermischt, 
ein  Flltrat  g^ebt,  das  alkalisch  reagirt  In  dem  Filtrate  befindet  sich  dann 
Dämlich  eine  dem  Aetznatron  entsprechende  Menge  von  Aetzbaryt,  welche 
durch  Normalaäure  zu  bestimmen  ist. 

Bchwefelnatrium  und  unterschwefligsaures  Natron  habe  ich  in  gut  calci- 
wer  Soda  nie  gefonden;  sie  können  in  dieser  auch  nicht  vorkommen, 
nch  aber  wohl  in  nicht  calcinirter,  nur  getockmeter  ausgesoggter  Soda  fin- 
den. Aach  in  einer  nicht  völlig  weissen,  also  nicht  gehörig  calcinirten 
Soda  habe  ieh  Sparen  von  Schwefelnatrium  gefanden ;  da  die  ausgesoggte 
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Soda,  a]^  welcher  sie  bereitet  war,  kein  Schwefelnatriom  enthielt,  bo  mnas 
es  beim  Calciniren  entstanden  sein.  Aetasnatron  mnss  ebenfalls  beim  Gal- 
ciniren  entstehen  können,  denn  ich  fand  es  in  der  Soda,  ohngeachtet  das 
ansgesoggte  Salz  nichts  davon  enthielt.  Sollte  die  Lösnng  eines  trockenen 
oder  schlecht  calcinirten  Sodasalzes  Schwefelnatrium  und  unterschwefligsau- 
res  Natron  enthalten  (man  berücksichtige,  dass  aus  Schwefelnatriom  nnd 
schwefligsaurem  Natron  beim  Lösen  unterschwefligsaures  Natron  entsteht), 
so  operirt  man,  wie  es  unten  für  die  rohe  Soda  und  die  Sodalaugen  ange- 
geben ist,  in  denen  diese  Verbindungen  vorkommen.  Daselbst  findet  sich 
auch  angegeben,  wie  das  Yorhandensein  dieser  Verbindungen  erkannt  wird. 

Das  Aetznatron  der  Sodafabriken  enthält  Natronhydrat  neben  koh- 
lensaurem Natron,  und  oft  sehr  bedeutende  Mengen  von  schwefelsaurem 
Natron  und  Chlomatrium.  Die  alkalimetrische  Prüfung  desselben  wird  wie 
die  des  krystallisirten  Sodasalzes  und  der  calcinirten  Soda  ausgeführt  Man 
löst  zweckmftssig  zehnmal  3,1  Grm.,  also  31  Grm.,  zu  500 CO.;  lässt  die 
Lösung  durch  Absetzen  sich  klären  und  nimmt  mit  der  Pipette  50  CG. 
davon  zu  der  Prüfung.  In  einem  bläulichweissen,  vollkommen  krystallini- 
schen,»also  im  Aeusseren  ausgezeichneten  Präparate,  fand  ich  den  Gehalt 
an  Natron  zu  nur  47  Proc,  entsprechend  60,6  Proc.  Natrouhydrat. 

Für  die  alkalimetrische  PrüÄmg  der  rohen  Sodamuss  berücksichtigt 
werden,  dass  der  Wasserauszug  derselben  neben  kohlensaurem  Natron  und 
Aetznatron  stets  etwas  Schwefelnatrium  enthält.  Hat  die  Soda  der  Ein- 
wirkung der  Luft  ausgesetzt  gelegen,  ist  sie  verwittert,  so  kommt  in  dem 
Wasserauszuge  auch  unterschwefligsaures  Natron  vor.  Dies  Salz  bildet 
sich  bekanntlich  aus  Schwefelnatrium  durch  Oxydation,  kann  aber  zum 
Theil  auch  von  dem  unterschwefligsauren  Kalke  herrühren,  der  durch 
Oxydation  aus  dem  Schwefelcalcium  entsteht  und  der  sich  mit  dem  kohlen- 
sauren Natron  umsetzt,  wenn  man  die  Soda  mit  Wasser  behandelt. 

Das  Vorhandensein  von  Schwefelnatrium  im  Aaszuge  lässt  sich  durch 
die  gewöhnlichen  Erkennungsmittel  für  alkalische  Sulfurete  leicht  nach- 
weisen. Der  Auszug  färbt  eine  höchst  verdünnte  Lösung  von  Nitroprus- 
sidnatrium,  oder  damit  getränktes  Papier,  violett,  fallt  Bleisalzlösungen, 
z.  B.  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd,  nicht  weiss,  sondern  braun 
oder  schwarz,  je  nach  der  Menge  des  Schwefelnatriums,  und  beim  Neutra^ 
lisiren  des  Auszugs  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  sich  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff.  I 

Die  Gegenwart  von  unterschwefligsaurem  Natron  kann  sehr  sicher  auf 
folgende  Weise  erkannt  werden.  Man  schüttelt  den  Auszug  mit  kohlen- 
saurem Cadmiumoxyd,  das  man  mit  Wasser  zu  |einer  milchichten  Flüssig- 
keit verrieben  hat.  Das  Schwefelnatrium  wird  dadurch  leicht  und  voll- 
ständig zersetzt;  es  entstehen  Schwefelcadmium  und  kohlensaures  Natron. 
Zu  dem  Filtrate  giebt  man  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reac- 
tion;  es  stellt  sich  binnen  Kurzem  eine  Trübung  von  Schwefel  ein,  wenn 
das  fragliche  Salz  vorhanden  ist  Man  erinnere  sich,  dass  die  unterschwef- 
lige Säure  in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zerfHllt,  sobald  sie  ans  ihren 
Salzen  durch  eine  stärkere  Säure  abgeschieden  wird.  Anstatt  des  kohlen- 
sauren Cadmiumoxyds  können  auch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Zinhoxyd  genommen  werden ;  auch  kohlensaures  Zinkoxyd  ist  an- 
wendbar (Mohr). 

Wird  der  Auszug  einer  rohen  Soda  alkalimetrisch  geprüft,  so  ergiebt  die 
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Prafong  das  Natrium  des  yorhandenen  Sofawefelnatriums  als  Natron,  da  das 
alkalische  Sulfuret  von  der  Probesäure  eben  so  gut  neutralisirt  wird  wie 
das  Aetznatron  und  das  kohlensaure  Natron.  Bei  der  Einwirkung  der 
Säure  auf  das  Schwefelnatrinm  entstehen  bekanntlich  schwefelsaures  Natron 
und  Schwefelwasserstoff,  welcher  letztere  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit 
weggeht  wie  die  Kohlensäure.  Man  erfährt  also  den  Gehalt  an  alkalisdiem 
Natron  zu  hoch,  und  zwar  um  so  viel  zu  hoch,  als  dem  Betrage  an  vor- 
handenem Schwefelnatrium  entspricht.  In  gut  bereiteter  Soda  ist  dieser 
Betrag  so  gering,  dass  der  Fehler,  welcher  dadurch  veranlasst  wird,  kaum 
BeachtuDg  verdient. 

Man  wägt  für  die  Prüfung  31  Grm.  (zehnmal  3,1  Grm.)  der  sehr  fein 
zerriebenen  Soda  ab,  digerirt  dieselbe  längere  Zeit  hindurch,  kalt  oder  bei 
etwa  30  bis  40  Grad,  mit  Wasser,  filtrirt  in  eine  500  CG.  fassende  Maass* 
flasche,  wäscht  den  Bückstand  sorgfältig  aus  und  bringt  den  Auszug  durch 
Zugeben  von  Wasser  auf  500  GG.  Von  dieser,  durch  Gmschütteln  gleich* 
artig  gemachten  Flüssigkeit  nimmt  man  mit  der  Pipette  50  CO.  und'  ver- 
wendet sie  zur  Prüfung.  Die  verbrauchten  Gubikcentimeter  der  Normal- 
säure  zeigen  Procente  Natron  an.  Nimmt  man  100  CG.  der  Flüssigkeit 
zur  Prüfung,  so  entsprechen  zwei  Gubikcentimeter  der  Säure  einem  Procent 
Natron. 

Macht  man  den  Auszug  aus  einer  kleineren  Menge  von  Soda  und  nimmt 
man  dafür  eine  grössere  Menge  des  Auszugs  zur  Prüfung,  so  kann  man  das 
Filtriren  umgehen,  den  Auszug  in  der  Maassflasche  selbst  bereiten  und 
dorch  Absetzen  sich  klären  lassen.  Der  Fehler,  welcher  durch  den  unlös- 
lichen Rückstand  veranlasst  wird,  ist  dann  unbedeutend.  Man  schüttet 
z.  Bw  6,2  Grm.  der  fein  gepulverten  Soda  in  eine  Literflasche,  giebt  Wasser 
zu,  läBst  dies  unter  öfterem  Umschwenken  der  Flasche  nicht  zu  kurze  Zeit 
einwirken,  füllt  die  Flasche  bis  zur  Marke,  schüttelt,  lässt  das  Ungelöste  sich 
abeetzen  und  ninunt  mit  der  Pipette  250  GG.  des  klaren  Auszugs  zur  Prü- 
fung. Jeder  Gubikcentimeter  der  Normalsäure  zeigt  dann  2  Proc.  Natron  an. 

Wenn  der  bei  der  Prüfang  des  Soda- Auszugs  entstehende  Schwefel- 
wasserstoff, oder  die  Farbe  des  Auszugs«  die  Erkenppng  des  Nentralisa- 
tionspunktes  unsicher  machen  sollten,  so  entschwefelt  man  den  Auszug  vor 
der  Prüfung  durch  kohlensaures  Gadmiumozyd  (nicht  durch  Zinksalz). 
Man  verreibt  das  kohlensaure  Gadmiumoxyd  mit  ein  wenig  des  auf  ange- 
gebene Weise  bereiteten  Sodaauszugs,  spült  den  Inhalt  der  Reibschale  in 
eine  Flasche,  giebt  von  dem  Auszuge  noch  hinreichend  zu,  schüttelt  tüch- 
tig und  filtrirt.  Von  dem  Filtrate  pipettirt  man  die  erforderliche  Menge 
zur  Prüfung  ab.  Da  bei  dem  Entsohwefeln  des  Auszugs  das  Natrium  des 
Schwefelnatriums  zu  kohlensaurem  Natron  wird,  so  schliessen  die  gefundenen 
Procente  Natron  auch  das  aus  dem  Schwefelnatrium  entstandene  Natron  ein. 
Bei  Sodalaugen,  welche  reich  sind  an  Schwefelnatrium,  wie  die  Mutterlau- 
gen, ist  es  immer  rathaam,  die  so  leicht  ausfahrbare  Entschwefelung  vor 
der  alkalimetrischen  Prüfung  vorzunehmen  i). 


1)  Chlorftilb«r,  frisoh  gefiilltes,  entschwefelt  die  Langen  ebenfalls  sehr  gut  und  das 
Katrinm  des  Sehwefelnatriums  ist  dann  als  Chlornatrium  in  dem  Auszage  vorhanden. 
Man  sollte  meinen,  es  Hesse  sich  auf  diese  Weise  die  Menge  des  Schwefelnatriums  aus 
dem  Unterschiede  ermitteln,  aber  es  gebt  dies  nicht,  weil  vorhandenes  uiiterschweflig* 
saures  Natron  Chlorsilber  löst.  Wird  dann  später  bei  der  Prüfung  die  Flüssigkeit  er- 
hitst,  so  scheidet  sich  Schwefelsilber  aus. 
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let  die  Soda  frei  von  nnierschwefligeaarem  Natron,  so  kann  bei 
der  Pr&fung  des  Auszugs  die  Säure  im  Ueberschusse  sugegebeu  und  der 
Ueberschuss  znrücktitrirt  werden;  enthält  sie  aber  untersohwefligsaures 
Natron,  so  darf  dies  nicht  geschehen.  In  diesem  Falle  vürde  durch  den 
Ueberschuss  der  Säure  das  Unterschwefligsäure-Salz .  auf  oben  angegebene 
Weise  zersetzt  werden  und  da  die  schweflige  Säure  beim  Koehen  der  Flüssig- 
keit weggeht,  so  würde  man  den  Gehalt  der  Soda  an  alkalischem  Natron 
um  den  Natrongehalt  des  unterschwefiigsauren  Natrons  zu  hoch  finden. 
Zu  dem  Fehler,  welcher  aus  dem  Vorhandensein  von  Schwefelnatrium  ent- 
steht, würde  also  ein  zweiter,  in  gleicher  Richtung  wirkender  Fehler 
kommen. 

Wird  es  für  erforderlich  gehalten,  die  Menge  des  Schwefelnatriums  in 
dem  Sodaauszuge  zu  bestimmen,  so  kann  dies  nach  Mohr  maassanalytizch 
durch  eine  ammoniakalische  Zinklösung  geschehen.  Diese  zersetzt  das 
Schwefelnatrium,  es  entsteht  Schwefelzink;  die  vollständige  Zersetzung 
wird  durch  Nitroprussidnatrium  erkannt.  Zur  Bereitung  der  Zinklösung, 
einer  Zehntel-Normallösung,  werden  3,253  Grm.  (Yi«  Aequivalent)  reines 
Zink  in  Salzsäure  gelöst;  die  Lösung  wird  mit  Ammoniakfiüssigkeit  ver- 
setzt, bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder  grelöst  ist,  dann  bis 
zu  1  Liter  verdünnt.  Von  dieser  Lösung  lässt  man  in  eine  bestimmte, 
mit  der  Pipette  genommene  Menge  des  Sodaauszugs  so  lange  eintröpfeln, 
unter  tüchtigem  Umschütteln,  bis  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenom* 
mener  Tropfen  auf  Papier,  was  mitNitroprussidnatriumlösnng  getränkt  ist, 
nicht  mehr  einen  violetten  Flecken  hervorbringt.  Man  legt  dazu  auf  dies 
Papier  ein  Stück  weisses  Fliesspapier  und  drückt  den  Glasstab  darauf,  die 
Flüssigkeit  gelangt  dann  klar  zu  dem  Probepapier.  1  GG.  der  Zinklösung 
entspricht  0,0039  Grm.  Schwefelnatrium:  NaS  (siehe  Schwefelwasserstoff). 

Hat  man  auf  diese  Weise  die  Menge  des  Schwefelnatriums  ermittelt, 
so  kann  man  die  entsprechende  Menge  von  Natron,  von  dem  durch  die 
alkalimetrische  Prüfung  gej^ndenen  Natrongehalte  der  Soda  abziehen  und 
80  das  Natron  finden,  welches  als  kohlensaures  Natron  und  Aetznatron  v<Mr- 
handen  ist.    39  Schwefelnatrium  entsprechen  31  Natron. 

Lestelle  empfiehlt  eine  ammoniakalische  Silberlösung  zum  Titriren 
des  Schwefelnatiiums  der  Soda.  Werden  27,69  Grm.  salpetersaures  Silber- 
ozyd  luter  Zusatz  von  250  GG.  Ammoniakflüssigkeit  zu  1  Liter  in  Wasser 
gelöst,  so  entspricht  1  GG.  der  Lösung  0,010  Grm.  Sohwefelnatrium:  NaS. 
Man  macht  den  Sodaauszug  ammoniakalisch,  erhitzt  ihn  zum  Sieden  und 
lässt  tropfenweise  die  Silberlösung  einfallen,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch 
dunkel  gefärbt  wird.  Sobald  sich  die  Reaction  ihrem  Ende  naht,  filtrirt 
man  und  prüft  das  Filtrat  von  Neuem,  und  so  fort,  bn  nach  vdederholtem 
Filtriren  ein  Tropfen  der  Silberlösung  nur  einen  Schein  von  Färbung  her- 
vorbringt. Das  wiederholte  Filtriren  ist  jedenfalls  sehr  lästig.  Ist  die 
Menge  des  vorhandenen  Schwefelnatriums  unbedeutend,  so  wendet  man  die 
Silberlösung  nur  halb  so  stark  an. 

Soll  auch  der  Gehalt  des  Sodaauszugs  an  unterschwefligsaurem  Natron 
bestimmt  werden,  so  kann  dies  sehr  genau  durch  Jodlösung  geschehen.  Jod 
giebt  nämlich  mit  unterschwefligsaurem  Natron  Jodnatrium  und  tetrathion* 
saures  Natron  und  das  Ende  der  Reaction  ist  durch  Stärkelösung  bu  erken- 
nen (siehe  Jod).  Die  JodlÖsung  ist  Zehntel-Normallösung,  erhalten  durch 
Lösen  von  12,7  Grm.  Jod  (Vio  Aeq.)  und  18  Grm.  Jodkalium  zu    1  Liter. 
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Jedes  Gabikoentimeter  dieser  LösoDg  zeigt  0,0126  Orm.  wasserfreies  unter- 
schwefligsaures  Natron  an.  Der  Sodaanszog  moss  zn  dieser  Prüfung  mit 
Esfligs&are  neutralisirt  werden;  dadurch  kommt,  wegen  des  vorhandenen 
Schwefelnatriums,  Schwefelwasserstofif  in  denselben,  der  durch  Jod  ebenfalls 
zersetzt  wird.  Will  man  daher  durch  die  Jodlösung  nur  den  Gehalt  an 
nnterschwefligsaurem  Natron  erfahren,  so  muss  der  Auszug  vor  der  Prü- 
fung entechwefelt  werden,  indem  man  ihn  auf  oben  angegebene  Weise  mit 
kohlens^lHurem  Oadmiumoxyd  oder  Zinkoxyd  behandelt.  ,  Dann  neutralisirt 
man  ihn  mit  Essigsäure,  setzt  ein  wenig  St&rkelösung  zu  demselben  und 
liast  tropfMiweise  die  Jodlösung  einfliessen«  bis  eben  eintretende  blaue  Fär- 
bung einen  geringen  Ueberschuss  an  Jod  anzeigt. 

Nach  Scheurer-Kestner  können  Schwefelnatrium  und  unterschwef- 
ligsaurea  Natron  auch  durch  sehr  schwache  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali  titrirt  werden.  Der  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerte  Sodaaus- 
zng  muss  sehr  verdünnt  angewandt  werden.  Ermittelt  man*  durch  einen 
Versuch,  wie  viel  von  der  Lösung  des  übermangansauren  KaUs  zur  Zersetzung 
des  Schwefelwasserstoffs  und  der  unterschwefligen  Säure  erfordert  wird  und 
dann  wie  viel  davon  zur  Zersetzung  des  letzteren  allein  nöthig  ist,  indem 
man  die  Flüssigkeit  vorher  entschwefelt,  so  ergiebt  der  Unterschied  die 
Menge  des  Schwefelwasserstoffs. 

Wenn  man  den  Sodaauszug  oder  eine  Sodalauge  unter  Zusatz  von 
etwas  ehlorsaurem  Kali  eindampft  und  den  Rückstand  glüht,  so  werden 
begreiflich  sowohl  Schwefelnatrium  als  auch  unterschwefligsaures  Natron 
.zerzetst.  Abgesehen  davon,  dass  das  Eindampfen  eine  lästige  Operation 
ist,  muss  berücksichtigt  werden,  dass  aus  dem  unterschwefligsauren  Natron 
zweifischschwefelsaures  Natron  entsteht,  durch  welches  ein  Theil  des  alka- 
lischen Natrons  neutralisirt  wird.  Auch  Mehrfach -Schwefelnatrium,  wenn 
es  vorhanden  sein  sollte,  würde  schwefelsaures  Natron  und  Schwefelsäure 
geben. 

Enthält  ein  Sodafabrikat  nur  neutrales  kohlensaures  Natron,  oder 
hat  man  darin  vorhandenes  Aetznatron  durch  Erhitzen  mit  kohlensau- 
rem  Ammon,  im  angefeuchteten  Zustande,  in  kohlensaures  Natron  verwan- 
delt, oder  vorhandenes  zweifachkohlensaures  Natron  durch  Glühen  zersetzt, 
so  kann  man  die  Menge  des  vorhandenen  oder  entstandenen  neutralen 
kohlensauren  Natrons  auch  aus  der  Menge  der  Kohlensäure  ermitteln,  wel- 
che das  Fabrikat  in  einem  Apparate  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  aus- 
giebt  (Seite  157).  Werden  4,82  Grm.  der  Substanz  zur  Prüfung  ^'ange- 
wandt, so  zeigen  je  2  Centigramm  (0,020  Qrm.)  der  entwichenen  Kohlen- 
■äiirs  1  Procent  kohlensaures  Natron  an.  Aus  dem  Unterschiede  der  Koh- 
lensäoremenge  zweier  Versuche,  von  denen  der  eine  ohne  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Ammon,  der  andere  nach  dieser  Behandlung  ausgeführt  ist, 
ergiebt  sich  die  Menge  des  Aetznatroas.  Man  hat  den  Unterschied  der 
ans  beiden  Kohlensäure-Bestimmungen  sich  ergebenden  Procente  kohlen- 
sauren Natrons  mit  0,5886  zu  multipliciren,  um  die  Procente  an  Aetz- 
natron zu  erfahren.  Enthält  die  Soda  Schwefelnatrium,  schwefligsaures 
oder  unterschwefligsaures  Natron,  so  setzt  man  bei  der  Prüfung  etwas  neu- 
tralee  chromsaurez  Kali  zu,  durch  welches  Schwefelwasserstoff  und  schwef- 
lige Säure  zerlegt  werden. 


Salpeter  saures  Natron  (Natronsalpeter).  —  Formel:  NaO,  NO 
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—  Aequivalent:  85  oder  1062,5.    —   In  100:   Natron  36,47,   Salpeter^ 
Bäure  63,53. 

Das  Salz  krystallisirt  in  stampfen,  Würfeln  ähnlichen  Rhomboedern, 
wird  deshalb  auch  kubischer  Salpeter  genannt.  Es  ist  weit  löslicher 
als  der  Kalisalpeter,  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwas  mehr 
als  dem  gleichen  Gewichte  Wasser,  unter  starker  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur, und  zeigt  Neigung,  an  der  Luft  feucht  zu  werden. 

Man  erhält  das  Salz  durch  Neutralisiren  von  Salpetersäure  mit  koh- 
lensaurem Natron,  Verdampfen  der  Lösung  u.  s.  w. 

Ein  ausgedehntes  Lager  des  Salzes  findet  sich  in  der  peruanischen 
Provinz  Taragala,  an  der  Grenze  von  Chile,  in  einer  Wüste,  wo  weder 
Pflanzen  noch  Wasser  angetroffen  werden,  und  erstaunliche  Dürre  herrscht, 
indem  in  Jahren  einmal  leichte  Regenschauer  fallen.  Vom  Hafen  Iquique 
aufwärts  gehend,  kommt  man  auf  die,  3000  Fuss  über  dem  Meere  liegende 
Ebene  Tamarugal;  da  wo  die  Ebene  in  die  Küstengebirge  übergeht,  lagert 
das  Salz  7  bis  8  Fuss  mächtig.  Auch  in  Gebirgshöhlen  kommt  es  vor, 
an  Stellen,  welche  eingetrockneten  Teichen  gleichen;  sie  sind  2  bis  3  Fuss 
dick  mit  Salz  bedeckt.  Das  Salz  ist  zum  Theil  sehr  rein,  zum  Theil  gemengt 
mit  anderen  Salzen  und  erdigen  Substanzen;  es  enthält  20  bis  85  Prooent 
salpetersaures  Natron.  Die  fremden  Salze  sind  Kochsalz,  schwefelsaures  Natron 
und  Jodnatrium.  Es  wird  in  etwa  100  Werkstätten  gereinigt  welche  am 
Alt  und  Neu  La  Noria  liegen  und  für  welche  die  Steinkohlen  aus  England 
eingeführt  werden;  das  gereinigt  Salz  wird  aus  dem  Hafen  Iquique  aus» 
geführt  und  geht  im  Handel  unter  dem  Namen  Chilesalpeter.  Hock- 
st etter  fand  in  einem  solchen  94,3  Procent  salpetersaures  Natron. 

Wegen  der  Leicfatlöslichkeit  des  salpetersauren .  Natrons  ist  aus  dem 
Chilesalpeter  ein  reines,  von  Chloriden  freies  Salz  durch  Umkrystallisiren 
nicht  leicht  zu  erhalten.  Es  ist  am  zweckmässigsten,  das  rohe  Salz  zuvor 
nach  dem  Verfahren  von  Grote  von  Chlor  zu  befreien,  nämlich  durch  Be- 
sprengen mit  Salpetersäure  und  Erhitzen  (Seite  189). 

Der  Chilesalpeter  erleidet  ausgedehnte  Anwendung  als  kräftiges  Dün- 
gungsmittel, zur  Bereitung  von  Salpetersäure  und  zur  Fabrikation  von 
Kalisalpeter  (Seite  183).  Das  reine  salpetersaure  Natron  wird  als  Medica- 
ment  benutzt.  Zur  Fabrikation  von  Schiesspulver  kann  das  Salz  nicht  die- 
nen, weil  es  in  feuchter  Luft  feucht  wird  und  mit  brennbaren  Körpern  weit 
langsamer  abbrennende  Gemische  giebt.  Das  chemische  Verhalten  ist  übri- 
gens im  Wesentlichen  das  des  salpetersauren  Kalis.  Mit  Braunstein  ge- 
glüht, giebt  es  Natron  (Seite  258).  « 

Aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Natron,  zu  welcher  man  etwas 
salpetersaures  Silberoxyd  gegeben  hat,  schie&sen  Rhomboöder  an,  welche 
beide  Salze  enthalten,  was  die  Isomorphie  der^^elben  beweist  (H.  Rose  i). 

Salpetrigsaures  Natron.  —  Das  Salz  krystallisirt  in  mikroskopi> 
sehen,  schiefen,  vierseitigen  Prismen,  welche  der  Formel:  Na 0,  NO.)  entspre- 
chen. Es  ist  luftbeständig,  reagirt  alkalisch,  leicht  löslich  in.  Wasser,  un- 
löslich in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Weingeist.  Es  wird  am  zweckmässig- 
sten aus  salpetrigsaurem  Silberoxyd  oder  salpetrigsaurem  Baryt,  durch 
Wechselzersetzung  dieser  mit  Chlornatrium  oder  schwefelsaurem  Natron 
dargestellt  (siehe  das  Kalisalz). 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  S.  489. 
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Salpeiersaures  Natron  wird  beim  Erhitzen  leichter  in  BalpetrigBaures 
Natron  umgewandelt,  als  eal petersaures  Kali,  aber  es  entsteht  auch  mehr 
freies  Natron«  Um  aus  der  Schmelze  das  Salpetrigsäure-Salz  zu  erhal- 
ten ,  verfahrt  man  wie  bei  dem  Kalisalze  angegeben.  Die  weingeistige 
Flüssigkeit  trennt  sich  nicht  in  zwei  Schichten  und  es  bleibt  in  dem  wässeri* 
gen  Weingeiffte  neben  dem  Salpetrigsäure-Salze  auch  noch  etwas  essigsau- 
ree  und  salpetrigsaures  Natron  gelöst.  Man  dampft  daher  die  weingeistige 
Lösung  zur  Trockne  und  setzt  die  Salzmasse  der  Luft  aus,  wobei  das  salpe- 
trigsaure  Natron  zerfliesst,  so  dass  es  abgegossen  werden  kann.  Ueber  Schwe« 
fekanre  gebracht,  giebt  die  Lauge  krystallinisches  Salz. 

Unterchlorigsaures  Natron:  NaO,C10.  —  Was  über  das 
untercblorigsaure  Kali  gesagt  worden  ist ,  gilt  auch  für  das  Natronsalz, 
es  kann  daher  im  Wesentlichen  auf  jenes  verwiesen  werden  (Seite  226). 
Man  erhält  eine  Lösung,  worin  sich  das  Salz  neben  Ghlematrinm  befindet, 
wenn  man  einen  Auszug  von  Chlorkalk  durch  eine  Lösung  Ton  kohlensau- 
rem Natron  zersetzt  (Seite  227).  Noch  zweckmässiger  ist  es,  zweifiichkoh« 
lensaures  Natron  anzuwenden,  weil  dann  der  entstehende  kohlensaure  Kalk 
schnell  krystallinisch  wird  und  zu  Boden  sinkt.  —  Die  durch  Einleiten  von 
Ghlorgae  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  entstehende  Bleichflüs- 
sigkeit  wird  Chlornatronflüssigkeit  genannt,  sie  ist  die  Eau  de  Läbarraque, 
gleicht  völlig  der  Ohlorkaliflüasigkeit,  der  Eau  de  Javelle,  und  wird  jetzt 
häufiger  als  diese  benutzt;  sie  dient  als  kräftiges  oxydirendes  Mittel,  zum 
Bleichen  (Bleichwasser),  auch  zur  Unterscheidung  der  Arsenflecken  von 
Antimonflecken.     Ueber  die  Constitution  siehe  Seite  228. 

Ghlorigsaures  Natron:  NaO,  CIO3.  —  In  Bezug  auf  das  Salz 
kann  auf  das  entsprechende  Kalisalz  verwiesen  werden,  dem  es  völlig  gleicht 
(Seite  229). 

Chlorsaures  Natron.  —  Formel:  NaO,C10ß.  —  Aequivalent : 
106,46  oder  1330,7.  —  In  100:  Natron  29,1,  Chlorsäure  70,9. 

Das  Salz  lässt  sich  nicht  auf  demselben  Wege  bereiten,  welcher  zum 
chloTsanren  Kali  fuhrt,  nämlich  durch  Einleiten  von  Ghlorgas  in  eine  Lo- 
sung von  kohlensaurem  Natron,  da  es  wegen  seiner  LeichtlÖsliclikeit  nicht 
von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Chlornatrium  durch  Krystallisiren  ge-' 
trennt  werden  kann.  Man  erhält  das  Salz  nach  einem  von  Uopfer  de 
rOrme  zuerst  empfohlenen,  von  Winckler  verbesserten  Verfahren. 
19  Vi  Thle.  Weinsäure  und  I8V3  Thle.  krystallisirtes  kohlensaures 
Natron  worden  in  160  Thln.  Wasser  gelöst,  und  dieser  Lösung,  welche 
zweifachweinsaures  Natron  enthält,  nachdem  dieselbe  erhitzt  ist,  16  Thle. 
chlorsaures  Kali  zugegeben.  An  einem  kühlen  Orte  scheidet  sich  aus  der 
Ldfiong  zweifachweinsaures  Kali  (Weinstein)  aus.  Man  dampft  die  davon 
getrennte  Flüssigkeit  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig 
Wasser,  wodurch  der  letzte  Rest  von  Weinstein  entfernt  wird,  und  dampft 
die  Lösung  zur  Krystallisation. 

Witt  stein  empfiehlt  den  folgenden  Weg  zur  Darstellung  des  Salzes. 
Man  löst  B  Thle.  krystallisirtes  schwefelsaures  Ammon  und  3  Thle.  chlor- 
saures  Kali  in  einer  Porzellanschale  in  15  Thln.  heissen  Wassers  und  ver- 
dampft die  Lösung,  im  Wasserbade,  unter  beständigem  Umrühren,  zur  Con- 
sistenz  eines  dünnen  Breies.  Diesen  bringt  man  in  einen  Glaskolben,  über- 
giesst  ihn  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Weingeist  von  80  Proc.,  digerirt 
einen  Tag  lang  in  gelinder  Wärme,  filtrirt  und  wäscht  die  rückständige 
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SalsmasM  mit  Weingeist  aus.  Aus  der  mit  dem  vierteD  Theile  Wmm 
aetiten  LOeung  wird  der  Weingeist  sbdeatillirt ,  die  rückat&ndige  F 
keit  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  verdüDot,  5  Tble.  zerriebeiK 
lenaanres  Nalrun  zugegeben  und  im  Waseerbade  sur  Trockne  verd 
Das  zurilckbleihende  Salz  löst  man  im  doppelten  Gewichte  Wassc 
bringt  diu  Lösuiig  zur  Krystallisatioa.  iJer. Vorgang  ist  leicht  vei 
lieb.  Schwefelaauree  Ammon  und  chlonaurea  Kati  setzen  sich  su  sc! 
saurem  Kali  und  cUoreaurem  Ammon  um,  von  denen  sich  das  letal 
Weingeist  löst ;  das  cblorsaure  Ammon  wird  durch  das  kohlensaure  '. 
zerlegt,  es  entstehen  chlorsanree  Natron  und  kohleuBaures  Ammon,  welcl 
weicht.  Man  vergesse  bei  der  Darstellung  nicht,  dasa  das  chlorsaure  i 
ein  leicht  zersetzbarea,  in  trockenem  Zustande  sogar  ein  explodirendee  E 

Das  chlorsaure  Natron  krystaÜisirt  in  WOrfeln  mit  Tetraeder 
and  tiranatoederfl&chen.     Es  löst  sich  in  3  Thln.  kaltem  Waoser ,  1 
noch  in  heissera  Wasser,  ist  aber  unbedeutend  löslich  in  Weingeist, 
wird  es  wie  das  Kalisala  senetat,  das  zurückbleibende  Chlomatrinm 
kaiisch  (Wftchter  i). 

UeberchlorsanreB  Natron;  NaO.ClO,.  —  Ein  serfltesalichi 
in  Alkohol  lösliches  Salz,  das  direct  aus  der  Säure  und  Base  zusam 
■ettt  werden  kann.  Wegen  der  Zerfliesslicbkeit  Iftsst  sich  das  Sala 
wie  das  überchloraaure  Kali,  aas  dem  Rückstande  vom  vorsichtigen  E 
des  Chlorsäuren  Natrons  abscheiden. 

Bromsanres  Natron:  NaO,  BrO,.  Wird  wie  das  analoge  1 
erhalten.  Kryatallisirt  über  -{-  4^0.  aus  der  w&aserigen  Lösung 
LOwig,  in  wasserireieD  kleinen  glänzenden  KrysttUlen,  deren  Form 
des  bromsauren  Kalis  und  Chlorsäuren  Natrons  Qbereiustimmt,  deren 
form  nämlich  ein  Tetraeder  ist.  Es  schmilzt  beim  Erhitsen  anc 
Sauerstoff  aus,  mit  Zurücklassung  von  Bromnatrium.  Bei  gewöl 
Temperatur  löst  es  sich  in  nicht  vöUig  3  Thb.  Wasser.  Unter  - 
krjatallisirt  das  Salz,  nach  Löwig,  in  Verbindung  mit  Wasser  in 
vierseitigen  Nadeln,  welche  an  der  Luft  verwittern. 

Jodsaures  Natron:  NaO,JOt.  —  Aequivalent:  193  ode: 
—  In  100:  Natron  15,75,  Jodeäure  84,24.  Das  Salz  wird  wie  di 
Balz,  auch  direct  aus  Jodsäure  und  kohlensaurem  Natron  erhaltet 
dampft  man  die  Lösung  von  jodsaurem  Natron  und  Chlomatrium, 
man,  nach  Liebig,  durch  Bebandeln  von  Jod  mit  Chlor  etc.  erhäl 
Jodsäure),  so  scheidet  sich  daa  jodsaure  Natron  aus,  weil  ea  schwer 
ist,  und  kann  dann  durch  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt  werden. 

Das  Salz  krystallisirt  unter  verschiedenen  Umständen  mit  b< 
Bchiedenen  Mengen  von  Wasser.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  in 
warmer  Luft  und  beim  Abkühlen  einer  heiss  bereiteten  ooncentrir 
sang  entstehen,  nach  Sammelaberg  und  Penny,  seidenglänzei 
Büscheln  vereinigte  Nadeln,  Welche  2  Aeq.  (8,5  Proc)  Wasser  entha: 
sie  bei  lÖO'^C.  verlieren.  Beim  Erkalten  einer  verdtüint«n  Lösanf 
sich,  nach  Pennj,  lange  vierseitige  Säulen,  welche  6  Aeq.  (21,5  ] 
Wasser  enthalten.  Verdunstet  eine  Lösung  unterhalb  -f-  ^"C.  fr 
so  schieaaen  daraus,  nach  Rammelsberg,  waaaerhelle  rhombiscl 
quadratische  Säulen  an,  die    10  Aeq.  Wasser  enthalten.     Diese  vej 

')  Joiirn.  f.  prakt  Uliem.  Bd.  SS,  8.  321. 
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IT  ii<T  Luft  sehr  scbneli,  indem  sie  8  Aeq.  WaBsei*  entlassen.  Ueber 
^  5"  C  Terwandeln  sie  sich  in  ein  Aggregat  von  Krystallen  mit  2  Aeq. 
Winer,  wfthrend,  auf  der  anderen  Seite,  diese  letzteren  sich  unterhalb 
-^  9*0.  in  Krystalle  mit  10  Aeq.  (31,5  Proc.)  Wasser  verwandeln  (Ram* 
■eisberg). 

Xadi  Mi  Hon  ^)  ist  das  bei,  oder  über  70®  G.  enjbstandene  Salz  wasser- 
frei Ltat  man,  nacb  Mi  Hon,  das  Salz  aus  einer  Lösung  bei  20^0.  kry- 
i^BOnRD,  80  schienen  anfangs  schtoe  Octaeder  an,  welche  6  Aeq.  Wasser 
adHlteD,  sp&ter  erscheinen  Nadeln  mit  4  Aeq.  Wasser  und  endlich  die 
(ka  erwilmten  seidenartigen  Büschel  des  Salzes  mit  2  Aeq.  Wasser.  Auch 
^Sibmit  10  Aeq.  wurde  von  Millon  bei  niederer  Temperatur  erhal- 
tend ausserdem  noch  zwei  Salze  mit  16  und  12  Aeq.  Wasser.  Alle 
fnsuQe,  welche  mehr  als  2  Aeq.  Wasser  enthalten,  entlassen  das  Wasser 
^  nf  2  Aeq. ,  wenn  man  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einer 
(nocke  ober  Schwefelsfore  stehen  Iftsst,  und  bei  150<^C.  wird  das  Salz  was* 
"rfrei.  Das  wasaeiireie  Salz  schmilzt  beim  £rhitzen  und  giebt  Sauerstoff 
od  etwu  Jod  mit  Hinterlassung  von  alkalischem  Jodnatrium.  Es  löst  sich 
aei  gevöholicher  Temperatur  in  ohngreföhr  14  Thln.  Wasser  auf  und  ist  un- 
^üch  io  Weingeifli. 

Penny  giebt  an,  dass  er  durch  Behandeln  von  jodsaurem  Natron  mit 
vesiger  oder  mehr  Salpetersäure  wasserfreies  z w e i f a c h -  und  dreifach- 
«-'isaares  Natron  erhalten  habe.  Eine  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lö- 
»cf  des  seatralen  Salzes  lieferte  Rammeisberg  zuerst  neutrales  Salz, 
^  iodtinre. 

iodsaures  Natron  mit  Chlornatrium.  Eine  nach  der  Formel: 
KaG  -f  NaO,  JO»  -^  12aq.  zusammengesetzte  Verbindung  krjstallisirt, 
udiRasimelsberg,  bisweilen  aus  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das 
Ml  Einleiten  von  Glilorgas  in  eine  Auflösung  von  jodsaurem  Natron  und 
Nttrosliydrat  entstandene  überjodsaure  Natron  abgeschieden  hat.  Sie  bil* 
^  laftbeständige  vierseitige  Prismen ;  Wasser  nimmt  Kochsalz  daraus  auf 
■^  Hinteriassong  von  jodsaurem  Natron  mit  2  Aeq.  Wasser. 

Jodiaares  Natron  mit  Bromnatrium.  Eine  concentrirte  Lösung 
loa  Bromkalium,  in  welcher  man  jodsaures  Natron  gelöst  hat,  giebt  beim 
iW^yen  Qod  Verdunsten  ein  Aggregat  von  äusserst  dünnen,  farblosen, 
^3E^i>d«tigBD  Blättchen,  welche  der  Formel:  2Naßr,NaO,J05  +  18  aq. 
^'^P'Aen  (Rammeisberg). 

^odsaures  Natron  mit  Jodnatrium.  Wenn  man  Jod  in  massig 
'^'B^tniter  Natronlauge  löst,  bis  dieselbe  anfängt  sich  zu  färben,  und 
«•u  Bau  diese  Lösung  unterhalb  -f-  15^0.  freiwillig  verdunsten  lässt^  so 
'^t^ekea  dann,  nach  Mitscher  lieh,  gerade  abgestumpfte  regelmässige 
*^iMtige  Säulen,  deren  Zusammensetzung  mit  der  Formel:  NaJ  -|- 
.«i),JO}-f  20aq.  übereinstimmt,  die  also  eine  wasserhaltige  Verbindung 
^c  JodattriiuD  mit  jodsaurem  Natron  sind.  Diese  Formel  entsprichtauch 
L^ca  TeiiiaHeD;  heisses  Wasser  und  Weingeist  lösen  nämlich  Jodnatrium 
-^nas  uf  und  lassen  jodsaures  Natron  zurück. 

Auf  ShnHchem  Wege,  so  wie  durch  Uebergiessen  von  jodsaurem 
Nttroa  Biit  einer  gesättigten  Auflösung  von  Jodnatrium  und  mehrtägiges 
'^•cktthaKB,  erhielt  Penny  Erystalle,  deren  Zusamm onset sung  der  For- 
^  3X»J,2(NaO,JO;^)  -f  38  aq.  entsprach. 

'j  ^^m.  CcntiBlbl.  1844,  S.  229. 
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üeberjodsaures  Natron.  Das  ßchwerlösliche  überjodsaure  Ns 
tron,  welches  den  Ausgangspunkt  für  die  Bereitung  der  Ueberjodsäure  al 
giebt  (siehe  diese),  ist  das  sogenannte  basische  Salz:  2NaO,  JO7  -f  3a( 
Es  entl&sst  den  Sauerstoff  vollst&ndig  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur,  w 
dann  natürlich  Jodnatrium  und  Natron  zurückbleiben.  Bei  geringerer  Hit2 
giebt  es,  nach  Magnus  und  Ammermüller,  nur  3/4  des  Sauerstoffe  (6  Aeq 
aus;  woraus  der  dabei  bleibende  Rückstand  besteht,  ist  nicht  ermittel 
Durch  Sättigen  des  basischen  Salzes  mit  Uebeijods&ure  kann  das  neutra 
Salz:  NaO,  JO7,  krjstallirt  erhalten  werden. 
• 

Die  Salze,  welche  das  Natron  mit  den  verschiedenen  Modifici 
tionen  der  Phosphorsäure  giebt,  sind  schon  bei  der  Phosphorsäu 
mehr  oder  weniger  ausführlich  besprochen  worden,  weil  an  der  Zusaume! 
Setzung,  dem  Verhalten  und  den  Eigenschaften  dieser  Salze  die  Modifio 
tionen  der  Phosphorsäure  sich  vorzugsweise  erkennen  lassen.  Sie  sind 
dem  Folgenden  übersichtlich  zusammengestellt. 

^Phosphorsaures  Natron.  Die  dreibasische  ^Phosphorsäure  h 
det  mit  Natron  drei  verschiedene  Salze,  ein  sogenanntes  neutrales  Salz,  e 
sogenanntes  basisches  und  ein  sogenanntes  saures  (Seite  244). 

Das  neutrale  .phosphorsaure  Natron  ist  das  gewöhnliche  pb< 
phorsaure  Natron,  das  Natrum  phosphoricum  der  Apotheken.  Kry  stall 
sirt:  H0.2NaO,,P05  -}-  24  aq.  Aequivalent  358  oder  4475.*  In  10 
Natron  17,4,  basisches  Wasser  2,5,  Phosphorsäure  19,9,  KrystaUwasti 
60,2.  —  Ohne  Kry  stall  wasser:  H0.2NaO,  .POs.  Aequivalent:  l\ 
oder  1775.  In  100:  Natron  43,7,  basisches  Wasser  6,3,  Phosphorsäu 
50.  —  Das  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  der  gewöhnlich 
Phosphorsäure  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  dann  noch  einen  kl 
nen  Ueberschuss  von  diesem  hinzufügt  und  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisatii 
bringt-.  Sind  die  Phosphorsäure  und  das  kohlensaure  Natron  rein,  so  1 
sultirt  begreiflich  das  Salz  sofort  rein.  —  Das  Salz  kann  aber  auch,  i 
mentlich  in  grosseren  Mengen,  mittelst  der  unreinen,  kalkhaltigen  uj 
schwefelsäurehaltigen,  aus  Knochen  bereiteten  Phosphorsäure  rein  erhalt 
werden,  weil  beim  Nentralisiren  dieser  der  Kalk  als  phosphorsaurer  Ka 
abgeschieden  wird  und  das  schwefelsaure  Natron  in  die  Krystalle  des  ph< 
phorsauren  Natrons  nicht  eingeht  Man  digerirt  8  Thle.  weissgebraim 
Knochen  mit  32  Thln.  Wasser  und  6  Thln.  Schwefelsäure,  bis  ein  g\e'u 
förmiger  Brei  entstanden  ist,  colirt  die  Flüssigkeit  durch  Leinen  ab.  rül 
den  Rückstand  (Gyps)  mit  Wasser  an  und  presst  ihn.  Nachdem  man  < 
saure  Flüssigkeit  (unreine  Phosphorsäure)  eingedampft  und  von  dem  a< 
geschiedenen  Gyps  abermals  getrennt  hat,  verdünnt  man  sie  mit  Wabi 
auf  48  Thle.,  neutralisirt  sie  mit  kohlensaurem  Natron,  einen  kleinen  VeU 
schuss  davon  zugebend,  colirt,  dampft  zum  KrystalHsationspunkte  und  rül 
während  des  Erkaltens,  so  dass  kleine  Krystalle  entstehen,  welche  nuf  1 
kannte  Weise,  durch  Verdrängen,  Decken  (siehe  Salpeter)  ausgewascli 
werden,  bis  das  Ablaufende  frei  oder  fast  frei  von  schwefelsaurem  Natr 
ist.  Durch  Umkrystallisiren  kann  das  Präparat  in  grösseren,  eventu 
reineren  Krystallen  erhalten  werden. 

Das  (sogenannte)  neutrale  phosphorsäure  Natron  krystallisirt  in  schiel 
rhombischen  Säulen  (2-  und  Igliedrig),  welche,  ohne  zu  zerfallen,  leicht  v* 
wittern  und  bemerkbar  alkalisch  sind.  Es  krystallisirt  besonders  gut  aus  tii 
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btsa§,  der  etwas  kohlensanres  Natron  anigesetzt  worden  ist.     Der  Ge- 
Kkick  des  Salzes  ist  kühlend  salzig ,  weniger  unangenehm,  als  der  des 
bkabenalies  und  Bittersalzes,  für  welche  es  bisweilen  als  abführendes  Mit- 
tel angewandt  wird.     Es  ist   in  vier  Theilen   kaltem  Wasser   auflöslich, 
.vbe  hösoDg  absorbirt  viel  Kohlensäuregas  und  f&llt  aus  einer  Lösung  von 
«alpetersaoram  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  3AgO,cP05 
Jt  »  dus  also  sowohl  das  Natron   als  auch  das  basische  Wasser  durch 
Silberax3rd  vertreten  werden.     Die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüch 
sfkeit  reagirt  sauer,  weil  sie  neben  salpetersaurem  Natron  auch  salpeter- 
»3res  Waaser  (Salpetersäurehydrat)  enthält  (siehe  Phosphorsäure).  Bei  ge- 
.bi«  Erwärmen  schmilzt  es  in  dem  Erystallwasser  und   entlässt  dieses 
iii  ifq.).   Die  Losung  des  zurückbleibenden  Salzes  fallt,  wie  die  des  kry- 
.tAiisirkeD  Salzes,  die  Lösung 'von  salpetersaurem  Silberoxyd  gelb,  ein  Be- 
VQS.  dasB  das  Salz,  nach  der  Entfernung  des  Krystall wassere,  noch  immer 
3Aeq.  Base  enthält;  es  ist  H0.2NaO,  cPOs;  das  basische  Wasser  (1  Aeq.) 
'^itveicht  erst  bei  anfangender  Glühhitze;  es  bleibt  dann  paraphosphorsau- 
n  Natron:  2NaO,bP05,  dessen  Lösung  die  Silbersalzlösung  weiss  fäUt 
'^  .pbosphorsauTes  Natron). 

Das  phosphorsaure  Natron  der  Apotheken  muss  farblos  sein  und  darf  nicht 
Q  sUrk  verwittert  sein.  Die  wässerige  Lösung  muss  durch  Silbersolution 
^&  gefiUt  werden,  und  der  Niederschlag  muss  sich  auf  Zusatz  von  Salp^ 
tnäare  YoDstindig  lösen  (Chloride).  Nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
^  die  Lönmg  nicht  durch  eine  Lösung  von  Chlorbarium  gefällt  werden 
^dhrdehäare-Salze).  Arsengehalt  des  Salzes  giebt  sich  in  der  mit  Salz- 
iBf  angeaäuerten  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zu  erkennen,  noch 
'^«rer  durch  das  Verfahren  von  Marsh.  Wird  das  Salz  mittelst  der 
[^boniiire  aus  Knochen,  unter  Anwendung  einer  nicht  arsenfreien 
^efdsinre  bereitet,  so  scheidet  sich  die  in  die  Phosphorsäure  eingegangene 
»ciife  Säure  beim  Neutralieiren  mit  kohlensaurem  Natron  als  arseniger 
EiSc  aas,  wohl  aber  nicht  vollständig.  Wendet  man  aus  Phosphor  bereitete 
^«plkorsäare  zur  Darstellung  des  Salzes  an,  so  muss  die  Säure  durch 
^yefeJwaociBloff  von  Arsen  befreit  sein.  Mir  ist  einmal  ein  sehr  arsen- 
^^^^m  Sah  vorgekommen. 

^  einer  heisa   gesättigten  Auflösung  des  phosphorsauren  Natrons 
bei  einer  Temperatur  von  30®  C.  ein  Salz  aus,  welches  nicht  24, 
«•sfeaar  14  ^^q.  Wasser  enthält. 

Atf  basische  .phosphorsaure  Natron,  wasserfrei:  3NaO,cP05; 
^•7*talJi9irt:  3NaO,cP05  +  24aq.  wird  erhalten,  wenn  man  1  Aeq.  des 
^^'^^'^fcaphoephorsauren  Natrons  oder  1  Aeq.  paraphosphorsaures  Natron  mit 
•  -^^^  Nafcronhydrat  erhitzt,  desgleichen  wenn  man  1  Aeq.  des  neutralen 
^'^^nasren  Natrons  mit  1  Aeq.  kohlensaurem  Natron  glüht. 
^  Wird  eine  Lösung  des  neutralen  phosphorsauren  Natrons  mit  einem 
-tiendnaie  von  Natronlauge  erhitzt  und  verdampft,  so  erhält  man  das 
^*^<!^bltige  basische  Salz  in  dünnen,  sechsseitigen  Säulen  mit  flachen 
^^  Diese  Krystalle  sind  an  der  Luft  unveränderlich,  aber  die  Lösung 
^*?ttibe&  absorbirt  äusserst  schnell  Kohlensäure,  und  selbst  die  schwäch- 
e's ^nrcn  entziehen  dem  Salze  ein  Drittheil  des  Alkalis.  Die  Krystalle 
;«£ah  in  2  Thln.  Wasser  von  IS^C.  auf,  schmelzen  bei  770C.  in  ihrem 
'*f7?U]lwa?«r  und  entlassen  es.  Selbst  nach  dem  Rothglühen  ist  das  zu- 
^'^Ueibende  Salz  noch  dreibasisch,  und  bringt  die  Lösung  desselben  den 
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gelben  Niederschlag  hervor,  welchen  das  neutrale  phosphorsaure  Natr< 
hervorbringt.  Die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ist  ab 
nicht  sauer,  weil  sie  nur  salpetersaures  Natron  enthält  Das  basisd 
Wasser  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  ist  in  diesem  Salze  al 
durch  Natron  vertreten  und  es  ist  daher  streng  genommen  nicht  bacisc 
ist  vielmehr  das  wirkliche  neutrale  SaJz. 

Saures  phosphorsaures  Natron;  zweifachphosphorsaures  Natro 
Krystallisirt :  2HO.NaO,cP05  -f  2aq.  —  Ohne  KrystallwasBc 
2HO.NaO,  CPO5.  —  Wenn  man  zu  einer  Losung  von  neutralem  phoaph< 
saurem  Sfatron  so  lange  von  einer  Lösung  der  gewöhnlichen  Pbosphorsai] 
(..Pkosphors&urehydrat)  hinzusetzt,  bis  dieselbe  mit  Chlorbarium  keinen  N 
derschlag  mehr  hervorbringt,  so  hat  man  das  Salz  in  Lösung.  Bei  kali 
Witterung  erhält  man  Krystalle  aus  der  Lösung,  die  stark  sauer  reagii 
und  deren  gewöhnliche  Form  eine  gerade  rhombische  Säule  ist,  mit  ein« 
grösseren  Winkel  von  93^  54'.  Das  Salz  ist,  nach  Mit  scherlich,  al 
dimorph,  indem  es  bisweilen  in  anderen  geraden  rhombischen  Säuleu  a 
tritt,  welche  einen  kleineren  Winkel  von  78^  30'  haben,  deren  Enden  dui 
Pyramidenflächen  gebildet  werden  und  welche  mit  dem  zweifacharsensi 
ren  Natron  isomorph  sind.  Aus  einer  mit  Salpetersäure  versetzten  Lösu 
von  neutralem  phosphorsaurem  Natron  scheidet  Weingeist  das  Salz  k 
stallinisch  (Schwarze nberg). 

Wie  die  beiden  vorhergehenden  Salze,  giebt  auch  das  saure  phospli 
saure  Natron  mit  Silbersolution  einen  gelben  Niederschlag  von  3AgO,^P 
und  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  muss  natürlich  sehr  sauer  M 
da  bei  der  Zersetzung  2  Aeq.  Salpetersäurehydrat  entstehen.  Bei  starb 
Erhitzen  des  sauren  phosphorsauren  Natrons  gehen  die  2  Aeq.  basisches  W 
ser  weg  und  es  bleibt  metaphosphorsaures  Natron:  NaO,.P05  zurück  (si 
.phosphorsaures  Natron). 

i^Phosphor saures  Natron:  paraphosphorsaures  NatroD,  pyropli 
phorsaures  Natron.  Die  zweibasische  ^Phosphorsäure  oder  Paiaphospl 
säure  giebt  mit  Natron  ein  neutrales  und  ein  saures  Salz. 

Das  wasserfreie  neutrale  Salz:  2NaO, bPOs, wird  erhalten, v^ 
man  das  sogenannte  neutrale  ^phosphorsaure  Natron,  das  gewöhnliche  p^ 
phorsaure  Natron :  H  0 . 2  NaO,  «.P  O5  4-  24  aq.,  bis  zum  beginnenden  Rothglü| 
erhitzt.  Das  ePhosphorsäure->Salz  schmilzt  anfangs  im  Krystallwaaser,  ( 
lässt  dann  dies  und  schliesslich  auch  das  basische  Wasser  (Seite  3< 
Wird  das  zurückgebliebene  i^Phosphorsäure-Salz  stärker  erhitzt,  so  schm 
es  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  undurchsichtigen  glasigen  Maa 

Die  Lösunff  des  Salzes  reagirt  bemerkbar  alkalisch  und  giebt  b 
Verdampfen  säulenförmige,  2-  und  Igliedrige  Krystalle  von  wasserhaltig 
Salze:  2NaO,bP05  -|-  lOaq.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig  und  w 
ger  löslich  in  Wasser,  als  die  des  gewöhnlichen  «.phosphorsauren  Natu 
Aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberozyd  fallt  die  Lösung  des  S^ 
einen  weissen  Niederschlag  von  neutralem  paraphosphorsaurem  Silberos 
2AgO,  bPOs;  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ist  neu 
Das  unlösliche  Silbersalz,  sowie  andere  in  Wasser  unlösliche  Parapbosp] 
säure-Salze  werden  von  der  Lösung  des  neutralen  paraphosphorsauren 
trons  gelöst,  indem  lösliche  Doppelsalze  sich  bilden.  Kocht  man  die 
sung  des  Natronsalzes  nach  Zusatz  von  Salpetersäure,  so  wird  1  Aequ 
lent  Wasser  als  Base  aufgenommen  und  es  entsteht  «phosphorsaures  Nat 
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Dusaare  Salz:  HO.NaOtbPOj,  scheidet  sich  als  krystallinieches 
Hxti  va,  wenn  man  da«  neutrale  Salz  in  Essigsäure  löst  und  zu  dieser 
Lvuig  Weingeist  giebt.  Seine  Lösung  reagirt  sauer  und  lässt  sich  kochen, 
jbe  (liB  das  Salz  darin  eine  Veränderung  erleidet.  Wie  die  Lösung  des 
vitnko  Saliee  lallt  die  Lösung  des  sauren  Salzes  aus  einer  Lösung  von 
iAipetemorem  Süberoxyd  weisses  neutrales  paraphosphorsaures  Silberoxyd, 
tt  dtx  abo  anch  das  basische  Wasser  des  Natronsälzes  gegen  Silberoxyd 
u^ietaiucht  wird ;  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  rea- 
^Bitörlidi  sauer,  weil  sie  Salpetersäurehydrat  enthält 

Bei  220^0.  entlässt  das  saure  paraphosphorsaure  Natron  die  Hälfte  des 
^laen;  das  zurückbleibende  Salz  gehört  nach  Fleitmann  und  Uenne- 
»rfio  den  Salzen,  denen  sie  die  allgemeine  Formel  6K0, 4PO5  geben; 
a üt  Dscb  ihnen  2H0.4NaO,4P05  (siehe  unten). 

jPhoBphorsanres  Natron.  Metaphosphorsaures  Natron :  NaO,»P05. 
-  Ütt  metaphosphorsaure  Natron  kann  in  verschiedenen  Modificationen 
tt^treten,  das  heisat  es  giebt  verschiedene  Natronsalze ,  welche  der  Formel 
hO,  ?0i  eotsprecb^i  und  in  denen  allen  daher  die  einbasische  Metaphos« 
f^Mniare  (.P0&)  angenommen  werden  kann.  Die  bemerkenswerthesten 
llodificatioiien  sind  die  glasige,  die  krystallisirbare  and  die  unlösliche 
ModificaHon,  welche  man  auch  nach  den  Chemikern,  die  sie  zuerst  gefunden 
ti^t  ncp.  als  das  Sal%  von  Graham,  das  Salz  von  Fleitmann  und 
Heoneberg  und  das  Salz  von  Maddrell  unterscheidet. 

Die  glasige  Modification(das  Graham 'sehe  Salz)  wird  erhalten, 
iBm man  das  saure  .phosphoraaure  Natron:  2HO.NaO,eP06  +  2H0,  oder 
^iacfater  darzustellende  phosphorsaure  Natron- Ammon :  HO.AmO.NaO, 
r^Oj  -|-  8aq.  (das  sogenannte  Phosphorsalz),  nach  und  nach  erhitzt,  bis 
fe  Ueibende  Rückstand  beim  Bothglühen  schmilzt,  und  wenn  man  dann 
»  goehmolzene  Masse  rasch  erkalten  lässt  Das  erstere  Salz  giebt  beim 
u^utKo  alles  Wasser  aus,  das  zweite  ausserdem  noch  Ammoniak,  und  beide 
wfflasHn  NaO,^PO^,  das  bei  raschem  Erkalten  als  glasige  Modification 
Bitanl  —  Xach  Jamieson^  resultirt  dies  Salz  auch,  wenn  man  ein 
^*Beafe  us  gleichen  Theilen  paraphosphorsaurem  Natron  und  Salmiak 
!>Kk  bis  zun  Glnheo  erhitzt.  £^  entweicht  Ammoniak  und  es  bleibt  ein 
«jtaeBgc  von  Ghlornatrium  und  metaphosphorsaurem  Natron,  aus  welchem 
^!i^«Rt  Salz  dnrch    kochenden    verdünnten    Weingeist    entfernt   werden 

l'iiGraham'acshe  Salz  ist  ein  farbloses  Glas,  das  in  feuchter  Luft 
™^  och  in  Wasser  leicht  löst,  in  Alkohol  aber  nicht  löslich  ist  Die 
^^'^Kagirt  schwach  sauer;  sie  giebt  beim  Verdampfen  keine  Krystalle, 
^<t&et  a  einer  durchsichtigen  Masse  ein,  welche  im  Aeusseren  dem  ara- 
*^  Gofluni  gleicht  und  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas 
^^fnk  l  Aeq.  Wasaer  zurückhält.  Erhitzt  man  das  wasserhaltige  Salz 
^  ^^'C.,  80  wird  es  zu  saurem  paraphosphorsauren  Natron,  indem  das 
^•aefaUBaae  eintritt,  aus  dem  Salze:  NaO.^POj  +  HO  das  Salz: 
^'JX*0„P04  entsteht. 

^^  neutralen,  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  der  Salze  der  alkali- 
^  £>den,  Erden  und  Erzmetalloxyde  fallt  die  Lösung  des  glasigen 
'"^^'^^^^pbontoreD  Natrons  unlösliche  Salze,  welche  sämmtlich  weich  oder 


^ttd.  1  Chen.  n.  Pharm.  Bd.  LIX.  S.  350. 


364  Natrium. 

halbflüBBig  sind.  Das  Kalksalz  hat  die  Gonsistenz  des  venetianischen 
Terpentins. 

Die  krystallisirbarc  Modification,  das  Salz  von  Fleitmaun 
und  Henneberg  0  entsteht,  wenn  eine  grössere  Menge  der  glasigen  Mo- 
dification nach  dem  Schmelzen  langsam  erkaltet  Die  krystallinische  Sala- 
masse  giebt,  mit  Wasser  behandelt,  eine  liösung,  welche  sich  in  zwei 
Schichten  trennt;  die  beträchtlichere  Schicht  enthält  das  krystallisirfaare  Salz. 
Man  erhält  diese  Modification  auch  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  phosphor- 
sauren Natron-Ammons.  Die  Bereitung  auf  diesem  Wege  gelingt  am  besten, 
wenn  man  die  erhitzte  Salzmasse  vom  Feuer  nimmt,  wahrend  sie  noch 
stark  sauer  reagirt,  pulvert  und  dann  unter  fleissigem  Umrühren  weiter 
erhitzt,  unter  Verhütung,  dass  ein  Zusammenbacken  derselben  stattfindet. 
Die  Operation  wird  unterbrochen,  wenn  der  Rückstand  noch  eben  sauer 
reagirt;  kaltes  Wasser  löst  dann  aus  demselben  das  krystallisirbare  Sala 
auf.  Man  muss  sich  erinnern,  dass  das  phosphorsaure  Natron- Ammon  beim 
Erhitzen  sich  zuerst  in  saures  paraphosphorsaures  Natron  verwandelt,  aas 
welchem  dann  das  krystallisirbare  und  hierauf  das  unlösliche  metaphosphor- 
saure  Natron  entstehen  (siehe  unten). 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  des  Salzes  g^ebt, 
wenn  sie  in  flachen  Gefassen  bei  etwa  80^0.  verdunstet,  schiefe  rhombische 
Prismen,  welche  der  Formel:  NaOj^POs  +  4aq.  entsprechen.  Das  Salz 
löst  sich  in  AM^  Thin.  kaltem  Wasser,  die  Lösung  schmeckt  kühlend,  rein 
salzig,  während  das  glasige  Salz  fade  schmeckt.  In  kalter  wässeriger  Lö- 
sung erhält  es  sich  lange,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  beim  Kochen  zeigt 
sich  nach  einiger  Zeit  saure  Reaction,  in  Folge  der  Bildung  von  saurem 
..phosphorsaurem  Natron.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich,  in  verdünntem 
Weingeist  schwerlöslich;  dies  Verhalten  giebt  ein  Mittel  ab,  es  aus  ver- 
dünnten Lösungen  schön  krystallisirt  zu  erhalten. 

Die  unlösliohe  Modification  (das  Maddrell'sche  Salz  ')  wird 
erhalten,  wenn  man  2  Thle.  salpetersaures  Natron  und  1  Tbl.  syrupdicke 
Phosphorsäure  zusammenschmilzt  und  die  Schmelze  mit  Wasser  digerirt. 
Das  zurückbleibende  weisse  Pulver  ist  das  Salz  in  dieser  Modification.  Es 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  aber  löslich  in  Säuren.  Die  Lösung  in  Essig- 
säiure  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag.  Es 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  phosphorsauren  Natron-Ammons,  bis  der 
Rückstand  die  saure  Reaction  verloren  hat,  aber  noch  nicht  geschmolzen 
ist,  und  lässt  sich,  so  entstanden,  durch  Wasser  von  der  beigemengten  kry- 
stallisirbaren  Modification  befreien  (siehe  oben).  Allgemein  bildet  es  sich 
beim  Eindampfen  von  Natron  oder  phosphorsaurem  Natron  oder  der  Na- 
tronsalze flüchtiger  Säuren  mit  überschüssiger  concentrirter  Phosphorsäure- 
lösung, bis  die  Masse  auf  316^0.  gekommen  ist. 

Als  Fleitmann  das  Maddrell'sche  metaphosphorsaure  Kupferoxyd 
durch  eine  Lösung  von  Schwefelnatrium  zersetzte,  erhielt  er  ein  krystalli- 
sirbares  Natronsalz,  welches  der  Formel  NaO,aP05  +  2  aq.  entsprach,  also 
nicht  gleiche  Zusammensetzung  hatte  mit  dem  oben  besprochenen  krystal- 
lisirbaren  Natronsalze.     Fleitmann,  welcher  die  Verschiedenheit  derMe- 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  8.  307. 
3)  Annal.  d,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,   S.  68. 
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taphosphorsäiire-SalEe  durch  Polymerie  der  Metaphoephorsäure  zu  erklären 
sucht,  giebt  dem  Salze  die  Formel:  '2NaO,2^P05  -f  ^&<1-  ^^^^  2NaO, 
^9^10  H-  ^Aq.,  und  nennt  es  dimetaphosphorBaures  Natron.  Das  andere  kr}'- 
stalliairbare  Natronsalz  hält  er  für  trimetaphosphorsaures  Natron:  3NaO, 
S.POs  +  12  aq.  oder  SNaOiPaOjs  +  12  aq.,  weil  das  daraus  durch  Wech- 
selaersetzung  resultirende  Silbexsalz  der  Formel  3  AgO,3«P05  -f  2H0  ent- 
spricht (siehe  «phosphorsaures  Silberoxyd  und  bei  Phosphorsäure).  Das 
MaddrelTsche  Salz  ist  nach  Fleitmann  muthmaasslich  monometaphos- 
phorsanres  Natron:  NaO,  .PO«;  das  Grab  am 'sehe  Salz  hezametaphosphor- 
saures  Natron:  6NaO,6.P05  oder  6NaO,PeOao*  Aus  einem  schön  kry- 
stalliairten  Bleisalze,  das  er  erhielt,  als  er  das  M ad dr eil' sehe  Bleisalz  dar- 
zustellen versuchte  (siehe  .phosphorsaures  Bleiozyd  und  bei  Phosphorsäure), 
erhielt  er  ein  neues  Natronsalz,  dessen  Lösung  äusserst  schleimig  war,  nicht 
krystallisirte,  sondern  zu  einer  durchsichtigen  rissigen  Masse  eintrocknete, 
und  ans  welcher  Weingeist  das  Salz  als  elastische  Masse  fällte.  Er  meiut, 
daaa  dies  Salz  tetrametaphosphorsaures  Natron  6ein  könne:  4NaO,4,P05 
oder  4NaO,P4  0.io;  es  gleicht  am  meisten  dem  Salze  Graham 's. 

Indem  Fleitmann  und  Henneberg  die  Formeln  fdr  die  Salze  der 
,,  h  and  .Phosphosphorsäure,  um  darin  die  gleiche  Menge  von  Base  zu  ha- 
ben, auf  folgende  Weise  schrieben:  6NaO,  2PO5  (,. Phosphorsäure-Salz,  ge- 
w5hn]iches  Phosphorsäure-Salz) ,  6NaO,  3PO5  (bPhosphorsäure-Salz,  Para- 
phosphorsäure-Salz),  6  Na  0, 6  P  O5  (.Phosphorsäure-Salz,  Metaphosphorsäure- 
Sals),  vermissten  sie  natürlich  die  fehlenden  Glieder  6NaO,4P05  und 
6NaO,5P05  der  Reiha  Es  gelang  ihnen,  diese  beiden  Salze  darzustel- 
len, indem  sie  wasserfreies  paraphosphorsaures  Natron  und  glasiges  meta- 
phoBphorsaures  Natron  in  dem  betreffenden  Verhältnisse  zusammenschmol- 
zen, die  gepulverte  Schmelze  schnell  mit  kochendem  Wasser  auszogen  und 
die  Losong,  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  stehend,  krystallisiren 
Hessen.  Anstatt  des  metaphosphorsauren  Natrons  wird  wohl  eine  entspre* 
chende  Menge  von  phosphorsaurem  Natron-Ammon  genommen  werden  kön- 
nen. Längere  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  ist  unstatthaft,  da  die 
Salze  in  der  Lösung  sehr  leicht  in  neutrales  und  saures  ^phosphorsaures 
Natron  zerfallen. 

Zur  Bereitung  des  Salzes  6NaO,4P05  werden  100  paraphosphorsau- 
res Natron  und  76,9  metaphosphorsaures  Natron  angewandt.  Die  Krystal- 
lisation  des  concentrirten  Wasserauszugs  der  Schmelze  tritt  oft  erst  nach 
12  bis  24  Stunden  ein;  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt  dann  zuweilen  zu 
einer  kömigen  Krystallinasse,  die  unter  dem  Mikroskope  zarte  Blättchen 
zeigt.  Man  läset  das  Flüssige  im  Trichter  ablaufen,  wäscht  den  Rückstand 
mit  etwas  kaltem  Wasser  ab,  presst  ihn  zwischen  Fliesspapier  und  erhält 
so  das  Salz  als  eine  blendend  weisse  feinblättrige  Krystallmasse.  Es  ist  in 
ohngefahr  2  Thln.  kaltem  Wasser  löslich;  die  anfangs  schwach  alkalische 
Reaetion  der  Lösung  macht  bald  einer  sauren  Platz;  nach  dem  Eindampfen 
der  Lösung  und  Schmelzen  des  Rückstandes  kehrt  die  alkalische  Reaetion 
zurück.  In  Folge  davon,  dass  Gerhardt  das  geschmolzene  Salz  als  den 
Glührückstand  eines  eigenthümlichen  sauren  paraphosphorsauren  Natrons: 
6Na0.2H0,4P05,  betrachtete,  dass  er  also  in  dem  krystallisirten  Salze 
2  Aeq.  basisches  Wasser  annahm,  Hess  Kraut  durch  Uelsmann  ^)  das 
Sals  näher  untersuchen.  Das  krystallisirte  Salz  entsprach  der  Formel: 
0NaO,4PO)  -f~  36  aq«,  und  es  wurden  von  den  36  Aeq.  Wasser  2  Aequi- 
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Talente  nicht  fester  zurückgehalten  als  die  übrigen.  Die  von  Fleitmann 
und  Henneberg  beobachtete  leichte  Zersetzbarkeit  des  Salzes  in  der  Lö* 
sang  wurde  nicht  bemerkt. 

Das  Salz,  welches  zurückbleibt,  wenn  saures  paraphosphorsaores  Na- 
tron bis  auf220<»C.  erhitzt  wird  und  das  nach  der  Formel:  2HQ.4NaO,P05 
zusammengesetzt  ist  (siehe  paraphosphorsaures  Natron),  kann  ein  saures 
Salz  der  Reihe  6HO,4P05  sein;  es  giebt  indess  mit  Silbersalz  paraphos- 
phorsaures Silberoxyd. 

Von  dem  Salze:  6NaO,5P05,  das  <lurch  Zusammenschmelzen  Ton  100 
paraphosphorsaurem  Natron  und  307,5  metaphosphorsaurem  Natron  erhalten 
wird,  sagen  Fleitmann  und  Henneberg  nur,  dass  es  schwieriger  als 
das  andere  Salze  krystallisire  und  geschmolzen  eine  glasige  Masse  darstelle. 

Phosphorigsaures  Natron.  Wie  das  Kalisalz  su  erhaltcfh.  Eskry- 
stallisirt  schwierig  in  stumpfen  Rhomboedem  und  ist  auch  in  Weingeist  löslich. 

Unterphosphorigsaures  Natron.  Wie  das  Kalisalz  darzustellen. 
Zerfliesslich,  auch  in  Weingeist  löslich,  die  wässerige  Lösung  giebt  beim 
Verdampfen  perlglänzende  Tafeln. 

Borsaures  Natron.  Mit  der  Borsäure  giebt  das  Natron  verdchie- 
dene  Salze,  nämlich  ein  neutrales  Salz  und  mehrere  saure  Salze. 

Das  wichtigste  dieser  Salze  und  das  Salz,  was  zur  Darstellung  der 
anderen  Salze  dient,  ist  das  unter  dem  Namen  Borax  in  dem  Handel  ge- 
hende wasserhaltige  zweifachborsaure  Natron:  NaOfBO^  -(-{HO^BOj 
+  9aq.  oder  NaO,2BOd  -f-  lOaq.;  Aequivalent:  191  oder 2387,5;  in  100: 
Natron  16,3,  Borsäure  36,6,  Wasser  47,1.  —  Das  Salz  kommt  in  dem 
Wasser  mehrerer  Gebirgsseen  Thibets ,  Chinas  .und  der  südlichen  Tartarei 
vor  und  lagert  sich  beim  Verdunsten  des  Wassers  ab ;  namentlich  soll  ein 
See  in  Thibet  eine  reichliche  Quelle  desselben  sein.  Auch  in  Persien  und 
auf  Ceylon  findet  sich  Borax  in  gleicher  Weise,  so  wie  in  dem  Wasser  eini- 
ger Minen  Perus.  Man  bringt  den  Borax  von  Indien  ab,  als  rohen  Bo- 
rax oder  Tinkal  in  den  Handel;  es  sind  Salzkrusten,  welche  aus  einem 
Agglomerate  von  kleinen  Krystallen  bestehen,  denen  ein  schmutziger,  erdi- 
ger, fettiger  oder  seifenartiger  Ueberzug  anhaftet. 

Aus  diesem  rohen  natürlichen  Borax  wurde  früher  ausschlieeslich  der 
reine  Borax  des  Handels,  der  rafßnirte  Borax,  bereitet,  durch  UmkrystaUi- 
siren  unter  Anwendung  gewisser  Reinigungsmittel ,  jetzt  aber  wird  die  bei 
weitem  grösste  Menge  von  Borax  aus  der  Borsäure  dargestellt^  welche  man 
in  Italien,  im  vormaligen  Grossherzogthume  Toskana,  aus  den  Suffionen 
gewinnt  (siehe  Bors&ure);  der  niedere  Preis  dieser  Saure  und  der  Soda 
macht  diesen  Weg  der  Darstellung  zu  dem  billigeren. 

Um  den  Borax  in  den  grossen  harten  Krystallen  zu  erhalten,  wie  sie 
von  den  Gewerbtreibenden  verlangt  werden,  müssen  sehr  bedeutende  Menr 
gen  seiner  Lösung  ganz  ungestört  und  höchst  laugsam  erkalten  und  darf 
die  Concentration  der  Lösung  einen  gewissen  Betrag,  etwa  22^^  B.  nicht 
übersteigen.  Das  Vorhandensein  von  etwas  kohlensaurem  Natron  in  der 
Lösung  ist  dem  Zwecke  ebenfslls  förderlich. 

Das  Raffiniren  des  Tinkals  geschah  früher  vorzugsweise  in  Venedig; 
der  raf&nirte  Borax  hiess  deshalb  venetianischer  Borax  (Borax  veneta)  und 
auch  jetzt  geht  er  wohl  noch  unter  diesem  Namen.     Der  Process  wurde 


1)  Annal.  d.  Chem.  v.  Pharm.  Bd.  CXYIIT,  S.  99. 
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immer  als  ein  GeheimnisB  betrachtet,  geuAiie  und  bestimmte  Angaben 
darüber  fehlen  deehalb.  Man  soll  den  Tinka]  mit  etwas  dünner  Kalkmilch 
anrtihreD,  dann  Waaaer  zofttgen,  durch  eingeleiteten  Wweerdampf  die  L6- 
snng  bewerkatelligsn,  die  ans  dem  Kalke  und  der  fettigen  Substanz  entetan- 
drae  unlfiBliche  Kalkeeife  durch  Abscbfinmen,  Abseihen  oder  Absetzenlassen 
beseitigen  nnd  die  geklSrte  LdEnng  in  grossen  KrystalliBirgefSsaen  kry- 
stallisirfln  lassen.  Nach  Anderen  soll  die  fettige  Substanz  des  Tinkals  durch 
Abspablen  mit  kalter  Terdflnier  Natronlange  entfernt  werden.  Kohlen- 
saures Natron  und  Cblorcalcium  sind  als  Zusatz  beim  Lösen  empfohlen; 
der  hier  entstehende  koblensanre  Kalk  wird  krysiallinisch ,  sinkt  rasch  zu 
Boden  nnd  reiset  die  trübfnden  Stoffe  nieder.  Cionet  rKth  an,  den  Tinkal 
mit  etwas  Balpetersanrem  Natron  zu  calciniren,  am  die  organischen  Snb- 
Htansen  zu  zerstören,  die  calcinirte  Uasse  zu  lösen  u.  s.  w. 

Zar  Darstellung  des  Borax  aus  der  Borsäure  wird  einfach  ta  einer 
nedenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  (kryetallisirte  oder  calcinirte 
Soda)  die  erforderliche  Menge  BorsAure  gegeben ;  beim  Erkalten  der  ge- 
klirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz  aus.  Das  Terh&ltniBB ,  in  welohpm 
Soda  und  Bortftnre  angewandt  werden,  ist  begreifiich  von  deren  Beschaffen- 
heit, dem  Gebalte  aa  kohlensaurem  Natron  und  Borsäure  abh&ngig.  Man 
muBS  anf  2  Aeq.  vorhandener  Borsäure  mindestens  soviel  mehr  als  1  Aeq. 
kohlensanrea  Natron  nehmen ,  als  zur  Zersetzung  der  in  der  Borsäure  vor- 
kommenden Schwefelsäure -Salze  von  Thonerde,  Magnesia  nnd  Ammon 
erfordert  wird.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dasa  anf  1200  Kilo  krytrtalli- 
rirt«r  Soda  1000  Kilo  der  besseren  käuflichen  Borsftnre  Miznwenden  sind, 
welche  10  bis  12  Proc.  Verunreinigungen  enthält. 

Das  Speriellere  des  Verfahrens  ergiebt  sich  ans  Folgendem.  Man 
ab«rgieMt  die  Soda  in  der  Kufe  Ä  (Fig.  65)  mit  Wawer  und  Mutterlange 


von  einer  froheren  Operation  nnd  läset  ans  dem  Dampfkessel  B  Wasser- 
dampf  eintreten,  dnrch  deaaen  Verdichtung  sich  die  Flüssigkeit  um  einige 
Hundert  Liter  vern^hrt.     yiean  die  Soda  gelöst  und  die  Temperatur  der 
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Lösung  auf  100^  C.  gekomm«n  ist,  fängt  man  an,  die  Bors&ure  einzutragen, 
und  zwar  nach  und  nach,  in  kleinen  Antheilen ,  um  Uehersteigen  in  Folge 
zu  reichlicher  Entwickelung  von  Kohlensäure  zu  vermeiden.  Die  Kufe  ist 
dabei  mit  einem  dicht  schliesaenden  Deckel  bedeckt,  von  welchem  das 
sehr  weite  Rohr  a  bis  in  die  Flüssigkeit  hinabgeht;  durch  dies  Rohr  wird 
die  Borsäure  eingeschüttet.  Eine  Röhre  e  leitet  das  auftretende  kohlen- 
saure Ammon  in  ein  Gefass  C,  worin  sich  verdünnte  Schwefelsäure  befindet; 
auf  diese  Weise  geht  das  Ammon  des  schwefelsauren  Ammons  der  Borsaure 
nicht  verloren. 

Nachdem  die  Gesammtmenge  der  Borsäure  eingetragen  ist,  muss  die 
Lösung  ohngefahr  21  ^B.  zeigen  und  sollte  dies  nicht  der  Fall  sein,  so  muss 
man  durch  Wasser  oder  Borax  nachhelfen,  je  nachdem  die  Lösung  zu  con- 
centrirt  oder  nicht  concentrirt  genug  ist.  Die  Lösung  bleibt  12  Stunden 
stehen,  um  sich  zu  klären,  dann  zapft  man  sie  durch  den  Hahn  c  von  dem 
Bodensatze  in  die  Krystallisirgefässe  DD.  Der  Bodensatz  wird  durch  d 
abgelassen.  Die  Krystallisation  ist  nach  3  bis  4  Tagen  beendet ;  man  zieht 
die  Zapfen  und  lässt  die  Mutterlauge  in  den  Behälter  E  fliessen ;  die  ausge- 
schlageuen  Krystalle  kommen  auf  die  geneigte  Ebene  F  zum  Abtropfen. 

Wie  oben  «gesagt,  wird  die  Mutterlauge  zum  Lösen  der  Soda  mit  ver- 
wandt, aber  wenn  dies  öfter  wiederholt  geschehen  ist,  häuft  sich  darin  das 
schwefelsaure  Natron  in  solcher  Menge  an,  dass  beim  Erkalten  der  Borax- 
lauge mit  dem  Borax  Glaubersalz  auskrjstallisiren  würde.  Man  zieht  dann 
die  Mutterlauge  von  den  Boraxkry stallen  noch  warm  ab,  nämlich  sobald 
die  Temperatur  auf  etwa  30®  C.  gesunken  ist  und  lässt  aus  derselben  Glan- 
bersalz  auskrystallisiren. 

Die  erhaltenen  Krystallkrusten  von  Borax  sind  noch  nicht  Handels- 
waare,  sie  werden  in  solche  erst  durch  Umkrystallisiren  verwandelt.  Man 
löst  eine  sehr  bedeutende  Menge  davon,  etwa  10000  Kilo,  unter  Zusatz  von 
4  bis  5  Proc.  Soda  in  siedendem  Wasser,  auf  die  Weise,  wie  es  oben  für 
die  Soda  angegeben  wurde,  lässt  die  Lösung,  welche  22®  B.  zeigen  muss, 
durch  mehrstündige  Ruhe  sich  klären  und  zieht  sie  in  sehr  grosse  Krystalli- 
sirkästen.  Diese  Kästen  sind  cnbisch,  haben  also  diejenige  vierseitige  Form, 
bei  welcher  der  Lihalt  die  kleinste  Fläche  bietet,  und  sie  stehen  in  grösse- 
ren Behältern  so,  dass  nach  Oben  und  Unten  und  nach  den  Seiten  hin  ein 
Zwischenraum  bleibt.  Nach  Unten  und  den  Seiten  ist  der  Zwischenraum  mit 
schlechten  Wärmeleitern  ausgefüttert.  Sobald  die  Kästen  nahezu  geflQlt  sind, 
bedeckt  man  sie  mit  einem  gut  schliessenden  Deckel  und  wollenem  Zeuge, 
dann  wird  auch  der  äussere  umgebende  Behälter  bedeckt.  Man  erinnere 
sich,  dass  grosse  Massen  Boraxlösung  ganz  ungestört  und  sehr  langsam  er- 
kalten müssen,  sollen  grosse  Krystalle  des  Salzes  erhalten  werden.  An  der 
Oberfläche  der  Lösung  in  den  Krystallisirkästen  entsteht  eine  dünne  Schicht 
verdünnter  Lösung ,  in  Folge  davon,  dass  Wasser  verdunstet,  der  Dunst 
sich  am  Deckel  verdichtet  und  zurückfliesst.  Dadurch  wird  verhindert, 
dass  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Krystallrinden  entstehen.  Wenn 
nach  1 6  bis  28  Tagen  die  Temperatur  in  den  Kästen  auf  28  bis  25^  C.  gesunken 
ist,  lässt  man  die  Mutterlauge  ablaufen  und  einige  Stunden  nachher,  während 
der  die  Kästen  bedeckt  bleiben,  um  zu  rasche  Abkühlung  der  Krystalle  zu 
verhüten,  werden  die  Krystalle  ausgeschlagen.  Zuvor  entfernt  man  wohl 
die  anhängende  Mutterlauge  mit  einem  Schwämme.  Die  Krystalle  des  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Borax,  obgleich  reiner  als  die  v>n  Tinkal  gewönne- 


Borsaures  NatroD.  369 

n,  iutben  den  Fehler,  dass  sie  nach  den  Spaltungsfiftchen  zu  leicht  Risse 
ftekammen  und  zerbröckeln.  Durch  sehr  langsame  Krystallisation  wird 
^tr  Fehler  Termindert,  durch  Zusatz  von  etwas  Tinkal  wird  er  beseitigt 
'laipp,  Technologie). 

In  BMierer  Zeit  sind  auch  die  unter  dem  Namen  borsaurer  Ealk  aus 
WoUfrika  und  Südamerika  nach  Europa  eingeführten,  dort  vorkommenden 
Verbbdnngen  von  borsaurem  Natron  und  borsaurem  Ealk  (Tinkalcit,  Hy- 
croboncit  xlb,  w.;  siehe  borsaurer  Kalk)  werthvolle  Materialien  für  die 
Bereitong  von  Borax  geworden.  Man  kocht  die  fein  gepulverten  Minera- 
!ks  zoit  Wasser  und  Schwefelsäure  und  neutralisirt  die  vom  Gyps  getrennte 
Flnigkeit  mit  der  erforderlichen  Menge  kohlensauren  Natrons,  oder  man 
HMit  den  borsauren  Ealk  der  Mineralien  auf  die  Weise,  dass  man  die 
Hbenlien,  fein  gepulvert,  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  kocht. 

Der  Borax  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  welche,  wie  oben  ange- 
^  10  Aeq.  Wasser  enthalten  (prismatischer  Borax)  und  welche  an 
äer  Luft  Dicht  veirwittem,  wenn  sie  völlig  frei  sind  von  kohlensaurem  Na- 
tzt«  i^Sims).  Er  gehört  zu  den  Salzen,  deren  Löslichkeit  in  heissem  Wasser 
veic grösser  ist,  als  in  kaltem;    100  Theile  Wasser  lösen   nämlich,  nach 


w  o*a 

.  .  .    2,53  Borax 

bei     40«  C. 

.  .  .     17,90  Borax 

n     10»   „ 

.  ■  •    4,66       „ 

n      600  „ 

.  .  .    40,43       „ 

.  20»  „ 

•  •  •     fl|0«5       ,, 

„      80«  „ 

.  .  .     76,20       „ 

-  30»„ 

.  .  .  11,90       „ 

„    1000  „ 

.  .  .  201,43       „ 

Der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  ist  nach  Griffiths  105,50C. 
Bd  100  der  Lösung  sollen  dabei  52,5  wasserfreies  Salz  enthalten.  Da  im 
^^itiUiBirten  Salze  der  Gehalt  au  wasserfreiem  Salze  52,9  Proc.  beträgt, 
wäre  Uemach  die  siedend  gesättigte  Lösung,  im  E^rystallwasser  geschmol- 
KQH  Salz.    In  Alkohol  ist  der  Borax  so  gut  wie  unlöslich. 

IHe  Borsäure  ist  dem  Natron  gegenüber  eine  noch  schwächere  Säure 
^  es  diesem  Alkali  gegenüber  die  Kohlensäure  ist.  Der  Borax  schmeckt 
i^fidi  alkalisch  nnd  seine  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Wird  eine 
milövag  stark  verdünnt,  so  scheint  das  Wasser  die  Borsäure  gänzlich 
a  ^eolaoren,  die  Lösung  verhält  sieb  nämlich  wie  eine  verdünnte  Losung 
^Üaironliydrat,  in  welcher  Borsäurehydrat  gelöst  ist,  ohne  mit  Na- 
^  T«buiden  zu  sein.  Setzt  man  z.  B.  zu  concentrirter  Boraxlösung 
*^  IQ  einer,  durch  Essigsäure  gerötheten  Lackmustinctur,  dass  die 
f^fie  FaHie  derMlben  grösstentheils  aber  nicht  vollständig,  verschwindet 
^3  fioek  deutlich  roth  genannt  werden  kann,  so  geht  dieselbe  in  Blau 
>W,  vom  das  Ganze  mit  Wasser  verdünnt  wird.  Verdünnte  Lösungen 
vo&Bcru  fidlen  ans  salpetersaurem  Silberoxyd  braunes  Silberoxyd,  aus  sal- 
pitsnuraii  Qnecksilberoxydul  schwarzes  Quecksilberoxydul,  während  con- 
•^'iHe  Löeongen  Borsäure-Salze  fällen.  Aus  Quecksilberchlorid  wird 
vrdi  Boraxlösong  rothbraunes  Oxyohlorid  gefällt,  aus  einer  mit  Salmiak 
•••cl**»  Lösung  des  Chlorids  wird  weisser  Präcipitat  abgeschieden.  Beim 
Wm  oota  Boraxlösong  mit  Salmiak  findet  Entwicklung  von  Ammoniak 
^»^  (Mhs  mten). 

^^  Boras  in  einem  Tiegel  erhitzt,  so  bläht  er  sich,  zäh  schmelzend, 
<Wkisf,iaid  verwandelt  sich,  während  das  Wasser  weggeht,  in  eine  lockere 
Ma«e,  welche   gebrannter  Borax  (Borax  usta)  genannt  wird 

^rUtB.ott»'!  cawnte.    Bd.  H,  Abthail.  2.  24 
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und  welche  in  stärkerer  Hitze  zu  einem  farblosen,  sehr  zähflüssigem  Glase 
schmilzt,  zu  Borazglas.  Gebrannter  Borax  und  Boraxglas  sind  wasser- 
freies Salz:  NaO,2B03  (Aequivalent  101  oder  1262,5;  in  100:  Natron 
30,9,  Borsaure  69,1),  sie  nehmen  beim  Liegen  an  der  Luft  etwas  Feuchtig- 
keit auf  und  das  Glas  wird  dadurch  trübe.  Wenn  man  des  wasserfreien 
Borax  bedarf,  bereitet  man  am  besten  gebrannten  Borax;  dieser  löst  sich 
leicht  Yom  Tiegel  ab  und  l&sst  sich  sehr  leicht  pulvern,  während  das  Bo- 
raxglas wegen  der  Zähflüssigkeit  kaum  aus  dem  Tiegel  zu  bringen  ist  und 
sich  nur  schwierig  in  Pulver  verwandeln  lässt. 

Das  schmelzende  Boraxglas  löst  basische  Oxyde  auf,  manche  der- 
selben unter  sehr  charakteristischer  Färbung.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  der 
Borax  ein  saures  Salz  ist  (es  entstehen  glasige  Massen,  geschmolzene  Dop- 
pelsalze der  Borsäure).  Auch  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  geben  beim 
Schmelzen  mit  Boraxglas  solche  glasige  Doppelsalze,  indem  die  Säure  aus- 
getrieben wird,  ebenso  Salze,  deren  Säure  in  der  hohen  Temperatur  zer- 
setzt wird.  Mit  Salzen,  deren  Säuren  feuerbeständig  sind,  z.  B.  Phosphor- 
säure- und  Eieselaäure-Salzen,  schmilzt  das  Boraxglas  ebenfalls  zu  gkusigen 
Massen. 

Die  Verwendung  des  Borax  ist  eine  sehr  manchfache.  Die  charak- 
teristische Färbung,  welche  manche  Metalloxyde  dem  schmelzenden  Borax- 
glase ertheilen,  wird  bei  Löthrohrversuchen  zur  Erkennung  der  Metalle 
dieser  Oxyde  benutzt.  Man  schmilzt  etwas  gebrannten  Borax  mit  Hülfe 
des  Löthrohrs  in  dem  Oehre  eines  dünnen  Platindrahts  zu  einer  Perle, 
bringt  die  zu  prüfende  Substanz  auf  die  Perle,  so  dass  sie  haftet,  und 
schmilzt  nun  wiederum.  Sollte  das  entstandene  gefärbte  Glas  zu  dunkel 
sein,  so  drückt  man  es  vor  dem  Erstarren  zwischen  den  Backen  einer  Pin- 
cette  flach,  oder  zieht  es  zu  einem  Faden  aus.  Es  ist  nicht  erforderlich, 
dass  die  zu  prüfende  Substanz  die  Oxyde  enthalte,  die  Färbung  zeigt  sich 
auch  mit  den  Metallen,  indem  sich  diese  oxydiren,  und  mit  den  Ver- 
bindungen der  Metalle.  Kobaltverbindungen  geben  z.  B.  ein  prächtig 
blaues  Glas,  Chromverbindungen  ein  smaragdgrünes  Glas  u.  s.  w.  Sollten 
zugleich  Substanzen  vorhanden  sein,  welche  die  Anwendung  von  Platindraht 
ausschliessen,  weil  sie  mit  Platin  zusammenschmelzen,  z.  B.  Blei-,  Wismuth-, 
Arsen-,  Antimon- Verbindungen  u.  s.  w.\  oder  Schwefelroetalle,  so  muss  man 
die  Perle  auf  der  Kohle  schmelzen.  Da  man  mit  Phosphorsalz  (phosphor- 
saurem Natron-Ämmon)  in  der  Regel  ebenso  gefärbte  Perlen  erhält,  wie 
mit  Borax,  die  Phosphorsalzperle  aber  weit  leichter  schmelzbar  ist,  als 
die  Boraxperle,  so  zieht  man,  wo  es  thunlich,  das  Phosphorsalz  dem 
Borax  bei  Löthrohrversuchen  vor. 

Auf  die  Löslichkeit  der  Metalloxyde  in  geschmolzenem  Boraxglase 
gründet  sich  auch  die  Anwendung  des  Borax  beim  Löthen.  Das  Löthen 
besteht  bekanntlich  in  der  Vereinigung  zweier  Metallstücke  durch  ein  da- 
zwischen gebrachtes  leichter  schmelzbares  Metall  oder  Metallgemisch,  das 
Loth.  Das  Loth  ist  für  Metall,  was  der  Leim  für  Holz.  Der  Borax  dient 
bei  den  sogenannten  harten  Löthungen,  das  heisst  beim  Löthen  schwer- 
schmelzbarer  Metalle  mit  entsprechend  strengflüssigem  Lothe,  wo  das  Loth 
nicht  durch  den  Löthkolben  zum  Schmelzen  gebracht  wird,  so  namentlich 
beim  Löthen  von  Gold,  Silber,  Eisen  und  Kupfer.  Man  bringt  das  gefeilte 
Loth,  mit  gepulvertem  Borax  gemengt  und  angefeuchtet,  auf  die  Löthstelle 
oder  zwischen  die  zu  löthenden  Metallstücken,  welche  man,  wenn  nöthig, 
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ihBnhtzQBammenbindet,  und  erhitzt  die  Stelle  zwischen  Kohlen  oder,  bei 
kjineren  Gegenständen,  mittelst  des  Löthrohrs,  das  hiervon  den  Namen  hat 
bis  tarn  Schmelzen  des  Lothes.  Das  geschmolzene  Loth  hält  nach  dem 
Entanren  die  Metallstücke  wie  ein  Kitt  zusammen.  Die  Wirkung  des  Bo- 
nx  ist  leicht  verständlich.  Damit  das  Lioth  auf  den  Metallen  gehörig  auf- 
»buelse,  fest  an  den  Metallen  hafte,  ist  es  durchaus  erforderlich,  dass  die 
Metalle  so  der  LöthsteUe  völlig  frei  seien  von  Oxyd.  Der  auf  die  Löth- 
steik  gebrachte  Borax  löst  nun  beim  Schmelzen  nicht  allein  vorhandenes 
Ozfd  tad,  macht  die  Metallfläche  völlig  oxydfrei,  sondern  er  bildet  auch, 
ils  sciunelzendeB  Glas,  einen  Ueberzug,  welcher  die  Oxydation  während  des 
Uitzens  hindert 

Bei  der  Reduction  von  Metallen,  namentlich  bei  hüttenmännischen 
Efdiicüonsproben,  braucht  man  den  Borax  häufig  als  Flussmittel  (Seite  38 
«^  £1  Er  schmilzt  mit  den  vorhandenen  nicht  reducirbaren  Oxyden  und 
ien  Silicaten  zu  einer  glasigen  Masse,  einer  Schlacke,  verwandelt  also  z.B. 
^  Bergart  in  eine  flOssige  Schlacke,  und  diese  schützt  das  reducirte  Me- 
tall vor  Oxydation  und  befordert  das  Zusammengehen  der  reducirten  Me- 
taOtheilchen  zu  einem  Regulus. 

Ausgedehnte  Verwendung  erleidet  der  Borax  femer  zur  Bereitung 
^ofi  Glaaflüaen  für  die  Porzellanmalerei  und  Glasmalerei,  zu  Glasuren,  zu 
Ec«l,  zu  Glas.  Auch  diese  Verwendung  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft 
iäselben  mit  sehr  verschiedenen  Substanzen  zu  glasigen  Massen  zusanunen- 
Oachmelzen. 

BeKhränkt  ist  seine  Benutzung  als  Arzneimittel  und  zur  Darstellung 
TOB  pharmaoeatiBchen  Präparaten. 

Die  Bönbeit  des  Borax  giebt  sich  im  Allgemeinen  schon  im  Aeussem 
B  erkennen.  Die  Srystalle  müssen  völlig  farblos  sein  und  sich  im  Wasser 
TQÜetiodig  und  klar  lösen  zu  einer  alkalischen  Lösung.  Die  Lösung  darf, 
Sidtdem  sie  mit  Salpetersäure  angesäuert  worden,  nicht  durch  Chlorbarium 
fE&llt  werden  (Schwefelsäure-Salze),  femer  nicht  durch  Silberlösung  (Chlo- 
ndr)  •and  durch  kohlensaures  Natron  (Erdsalze).  Verwechselungen  oder 
Teräkeiiimgen  mit  dem  ähnlichen  Alaun  und  dem  Steinsalz  werden  da- 
^srdi  leicht  erkannt. 

Der  Crehalt  an  Natron  läset  sich  in  dem  Borax  durch  das  alkalime- 
^rädtt  Ter&hren  ermitteln,  weü  die  durch  Normalschwefelsänre  freige- 
caekeBorsinre,  in  dem  Zustande  von  Verdünnung,  wie  sie  sich  in  der 
^^^«aag  befindet,  und  namentlich,  wenn  die  Lösung  kalt  ist,  die  Lackmus- 
t:rct«r  sor  weinroih  färbt,  die  hellrothe  Färbung  also  nicht  eher  zum 
^ondbeia  kommt,  als  bis  ein  geringer  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  vor- 
hasda  ist,  das  Natron  vollständig  durch  die  Schwefelsäure  neutralisirt 
^  Xan  verwendet  3,1  Grm.  des  Borax  zur  Prüfung,  löst  diese  in  kaltem 
^«ser,  färbt  die  Lösung  mit  Lackmustinctur  und  lässt  die  Normalsäure 
^n^,fyn,  bis  sich  eben  die  hellrothe  Färbung  einstellt.  Aus  den  gefnn- 
^icxs  Proeenten  Natron  (1  CSC.  Säure  ::=  1  Proc.  Natron)  berechnet  man 
^  Proeente  an  Borax  (NaO,  2  BO3  -}-  10  Aeq.),  indem  man  sie  mit  6,16 
sekiptidrt.  Nimmt  man  4,75  Gramm  Borax  zur  Prüfung,  so  ergeben 
fi»  fobraociiten  Gabikcentimeter  der  Normalsäure,  viermal  genommen,  un- 
shtdbsr  den  Gehalt  an  wasserhaltigem  zweifach  borsaurem  Natron  im 
Bcrtx.  —  Wird  eine  Lösung  von  Borax  mit  einer  hinreichenden  Menge 
b'ilaiiire  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft,  so  bleiben  Chlomatrium 
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und  Borsäure  zurück.  Man  braucht  also  nur  die  Menge  des  Chlors  im 
Rückstande  zu  bestimmen,  um  den  Chlorgehalt  des  Borax  berechnen  zu 
können  (Schweizer).  Wackenroder  hat* schon  früher  den  Borax  benutei, 
um  das  Vorhandensein  von  Salzsäure  in  der  Blausäare  ntushzuweisen. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  die  Boraxlösung  nicht  ooncentrirter 
als  22^ B.  sein  darf,  wenn  beim  Erkalten  derselben  der  vorstehend  bespro- 
chene, der  prismatische  Borax,  das  zweifach  borsaure  Natron  mit  10  Aeq. 
Wasser  krystallisiren  soll.  Macht  man  eine  Boraxlösung  Ton  30^B.,  so  kry- 
stallisiren  aus  derselben,  wenn  ihre  Temperatur  auf  79 ®C  gesunken  ist, 
regelmässige  Octaeder,  welche  zweifach  borsaures  Natron  mit  5  Aequivalent 
Wasser  sind:  NaO,B03  +  HO.BOa  +  4  aq.  oder  NaO,2B03  +  5  aq. 
(Aeq. :  146  oder  1825 ;  in  100  s  Natron  21,37,  Borsäure  47,81,  Wasser  30,82). 
Dies  Salz  geht  unter  dem  Namen  octae drischer  Borax.  Sobald  sich 
die  Lösung,  aus  welcher  das  Salz  krystallisirt  ist,  auf  ÖC^C.  abgekühlt  hat, 
muBS  man  die  Mutterlauge  sogleich  entfernen,  weil  nun  prismatisches  Salz 
anschiesst,  und  man  muss  dabei  rasch  und  vorsichtig  operiren,  damit  nicht 
kleine  prismatische  Erystalle  niederfallen.  Am  besten  ist  es,  die  Mutter- 
lauge durch  weite  Heber  abzuziehen.  Von  den  octaedrischen  Erystallen 
nimmt  man  die  anhängende  Lauge  durch  einen  Schwamm  weg,  dann  läazt 
man  sie  möglichst  langsam  erkalten,  weil  sie  sonst  Risse  bekommen. 

Der  octaedrische  Borax  ist  härter  und  fester  als  der  prismatische ;  bei 
längerem  Liegen  an  der  Luft  wird  er  trübe,  indem  er  sich  in  ein  Aggregat 
von  Erystallen  des  prismatischen  Borax  verändert.  Er  kann  wie  der  letz- 
tere verwandt  werden,  mit  dem  er  aUe  wesentlichen  Eigenschaften  gemein 
hat,  während  erwegen  des  geringeren  Wassergehalts  diesem  voransteht.  Man 
soll  ihn  in  Frankreich  benutzen,  bei  uns  kommt  er  nicht  im  Handel  vor. 

Wird  1  Aeq.  Borax  mit  1  Aeq.  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  so 
geht  die  Kohlensäure  des  letzteren  Salzes  weg  und  es  entsteht  neutrales 
borsaures  Natron:  NaO,  BO3.  Dadurch  wurde  Berzelius  veranlasst, 
den  Borax,  welcher  früher  für  ein  neutrales  Salz  galt,  für  ein  zweifach 
saures  Salz  zu  nehmen  und  das  Aequivalent  des  Bors  um  die  Hälfte  zu  er- 
niedrigen. Die  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  in  Wasser  liefert  säulen- 
förmige Erystalle  von  der  Formel:  NaO,  BO3  -(-Baq.  Werden  die  Eory- 
stalle  erhitzt,  so  schmelzen  sie  in  dem  Krystallwasser  und  geben,  wenn  dies 
verdampft,  einen  sehr  voluminösen  blasigen  Rückstand.  Trocken  und  in 
Lösung  nimmt  das  neutrale  borsaure  Natron  Kohlensäure  aus  der  Luft  auf; 
es  entstehen  kohlensaures  Natron  und  zweifach  borsaures  Natron.  Mit 
Schwefel  geschmolzen  giebt  das  Salz  eine  Schwefelleber  und  auch  die  Lö- 
sung löst  Schwefel  auf  unter  Bildung  von  Schwefelleber.  Wird  Schwefel- 
wasserstoff in  die  Lösung  des  Salzes  geleitet,  so  entsteht  Schwefelnatrium. 

Schmilzt  man  Borax  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Na- 
tron, so  zeigt  die  Menge  der  entweichenden  Kohlensäure  die  Ehitstehung 
eines  Salzes:  3 NaO,  2B0a  an,  das  aber  nicht  weiter  untersucht  ist  (Arf- 
vedson). 

Wenn  man  eine  Lösung  von  2  Aeq.  Borax  und  1  Aeq.  Salmiak  anhal- 
tend kocht^  so  bildet  sich,  unter  Entweichen  von  Ammoniak  und  indem 
zugleich  Chlomatrium  entsteht,  vierfach  bor  saures  Natron.  (2  [NaO, 
2BO3]  und    AmCl  geben:    NaO,4B03    und  NaCl  und  H^N   und  HO). 
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Beim  aUmftligen  Verdampfen  der  Lösung  werden  harte,  milchweisse  oder 
glasglänzende  Erystallkrusten  erhalten,  welche  der  Formel:  NaO,  4B0s 
+  10  Aeq.  entsprechen,  vielleicht :  (NaO,  BO3  -f  HO,  BO3)  -f  2  (HO, 
B0|)  -1-  7  aq.  Die  Erystallkrusten  sind  in  5  bis  6  Theilen  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur  löslich  und  aus  der  Lösung  scheiden  verdünnte 
Sfturen  Borsäure  ab.  Da  aus  einer  kalt  bereiteten  Lösung  von  Borax 
durch  verdünnte  Säuren  keine  Borsäure  gefällt  wird,  so  lässt  dies  Verhal- 
ten erkennen,  dass  die  Krusten  nicht  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  Borax 
sind  (Bolleyi). 

Laurent')  will  aus  einer  mit  Borsäure  versetzten  Lösung  von  Borax 
kleine  Erystalle  erhalten  haben,  in  denen  er  auf  5  Aeq.  Natron  24  Aeq. 
Borsäure  und  22  Aeq.  Wasser  fand.  Er  giebt  auch  an,  dass  ein  sechsfach 
saures  Salz  in  Lösung,  aber  nicht  in  Krystallen  zu  erhalten. sei. 

Borsaures  Natron  mit  Fluornatrium.  Die  Verbindung:  NaO, 
BO3  -)-  3  Na  Fl  4~  3  &q-  vii*cl  erhalten,  wenn  man  die  beiden  Salze  in 
dem  betreffenden  Verhältnisse  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  durch  Ver- 
dunsten zum  Krystallisiren  bringt.  Auf  dieselbe  Weise  kann  auch  die 
Verbindung:  NaO,  2BO3  +  6  Na  Fl  +  22  aq.  dargestellt  werden  (Ber- 
zelius). 

Kieselsaures  Natron.  —  Das  Vorkommen  des  kieselsauren  Na- 
trons in  der  Natur  ist  wesentlich  das  des  kohlensauren  Kalis,  das  heisst, 
in  den  meisten  Mineralien,  welche  kieselsaures  Kali  enthalten,  findet  sich 
auch  kieselsaures  Natron  in  grösserer  oder  geringerer  Menge,  so  in  den 
Feldspathen,  im  Glimmer  u.  s.  w.  (Seite  246). 

Was  über  das  Verhalten  der  Kalilauge  und  der  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  gegen  Kieselsäure  und  Kieselmineralien  a.  a.  0.  gesagt  wor- 
den ist,  gilt  auch  von  Natronlauge  und  der  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron. 

lieber  die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  durch  Kieselsäure  aus  koh- 
lensaurem Natron,  beim  Erhitzen  oder  Schmelzen,  deplacirt  wird,  sind  von 
Sc  heerer  Versuche  angestellt  worden,)  analog  denen,  welche  von  ihm  mit 
kohlensaurem  Kali  angestellt  wurden.  Verhalten  sich  auch  kohlensaures 
Natron  und  kohlensaures  Kali,  wenn  sie  mit  Kieselsäure  erhitzt  oder  ge- 
schmolzen werden,  unter  gleichen  Umständen  im  AUgemeinen  gleich,  so 
findet  doch  die  wesentliche  Verschiedenheit  statt,  dass  die  Menge  der  de- 
plaoirten  Kohlensäure  nicht  die  gleiche  ist,  dass  also  nicht  analog  zusam- 
mengesetzte Verbindungen  entstehen. 

Schmilzt  man  kohlensaures  Natron  mit  Kieselsäure  bei  hoher  Tempe- 
ratur in  dem  Verhältnisse  zusammen,  dass  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure 
and  der  Sauerstoff  der  Kohlensäure  des  Salzes  einander  gleich  sind,  also, 
wenn  die  Kieselsäure:  Si03,  und  das  kohlensaure  Natron:  NaO,  GO2,  2  Aeq. 
Kieselsäure  (90,6)  und  3  Aeq.  kohlensaures  Natron  (159),  so  wird  alle 
Kohlensäure  ausgetrieben  und  es  resultirt:  3  NaO,  2  SiOs. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  Anwendung  einer  grösseren 


1)  Ann.  der  Chemld  o.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  122.  —  ^  Ann.  der  Chemie 
o*  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  272.  Eine  eigenthümliche  Ansicht  über  die  Ck)i]stita- 
tion  der  Borsäure-Salze,  tod  Laarent,  findet  sich  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd. 
LXXXIV,  S.  257. 
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Menge  von  kohlenBaurem  Natron,  wenn  man  die  Temperatur  bo  niedrig 
hält,  dass  das  GemiBch  nur  sintert.  Sie  ist  die  kieselsäurereichste  Verbin- 
dung, welche  bei  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  entstehen  kann; 
ihr  entspricht  die  Verbindung:  KaO,  SiOs. 

Wird  das  Gemisch  Ton  2  Aeq.  Kieselsäure  und  mehr  als  3  Aeq.  koh- 
lensaurem Natron  stärker  erhitzt,  so  wird  mehr  Kohlensäure  ausgetrieben, 
aber  nie  die  ganze  Menge  des  Kohlensäure-Salzes  zersetzt.  Wie  viel  aus- 
getrieben wird,  ist  abhängig  von  der  Grösse  des  Ueberschusses  an  koh- 
lensaurem Natron,  von  der  Dauer  des  Schmelzens  und  der  Temperatur, 
steigt  mit  diesen.  Kommen  in  dem  Gemische  auf  1  Aeq.  Eaeselsäure  50 
Aeq.  kohlensaures  Natron,  so  werden  3  Aeq.  Kohlensäure  ausgetrieben;  im 
Rückstande  findet  sich  also  die  Verbindung  3  NaO,  SiOs;  ihr  entspricht 
die  Kaliverbindung:  2  KaO,  SiOy.  Unter  denselben  Umständen  deplacirt 
also  die  Kieselsäure  aus  kohlensaurem  Natron  anderthalbmal  soviel  Koh- 
lensäure, als  aus  kohlensaurem  Kali.  Es  existirt  auch  noch  die  intermediäre 
Verbindung:  2  NaO,  SiOs,  welcher  die  Verbindung:  3  KaO,  2  SiOs  entspricht. 

Giebt  man  der  Kieselsäure  die  Formel:  Si02,  so  verwandeln  sich  die 
Formeln  der  drei  besprochenen  Natronsilicate  in:  NaO,  Si02  —  4  NaO, 
3Si02  —  2  NaO,  SiO». 

Nach  Scheerer's  Versuchen  ist  also  aus  kohlensaurem  Natron  und 
Kieselsäure  ein  von  kohlensaurem  Alkali  freies  kieselsaures  Natron  nur  zu 
erhalten,  wenn  man  3Y2  Thle.  kohlensaures  Natron  mit  mindestens  2Thln. 
Kieselsäure  bei  hoher  Temperatur  zusammenschmilzt.  Die  Schmelze  ist 
dann:  3  NaO,  2  SiOg  oder  NaO,  Si02.  Wird  weniger  Bäeselsäure  genom- 
men, so  entstehen  zwar  basischere  Silicate,  aber  diese  entsprechen  nicht  dem 
Verhältnisse,  in  welchem  Kieselsäure  und  kohlensaures  Natron  genommen 
sind,  es  bleibt  stets  vom  letzterem  unzersetzt.  Mitscherlich  hatte  früher 
angegeben,  dass  auch  unter  diesen  Umständen,  nämlich  bei  Ueberschuss  an 
kohlensaurem  Natron,  stets  das  Silicat:  3 NaO,  2Si03  entstehe,  dass  der 
Sauerstoffgehalt  der  deplacirten  Kohlensäure  stets  das  Zweifache  des  Sauere 
stoffgehalts  der  Kieselsäure  betrage.  Wird  die  Menge  der  Elieselsäure  ver- 
mehrt, nimmt  man  auf  3^/2  kohlensaures  Natron  mehr  als  2  Kieselsäure, 
so  wird  natürlich  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  und  es  entstehen  kiesel- 
säurereichere Silicate,  die  um  so  strengflüssiger  sind,  je  reicher  sie  an  Kie- 
selsäure sind.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  stets  glasig.  Bei  sehr  über^ 
wiegender  Kieselsäure  hört  die  Schmelzbarkeit  auf  und  bleibt  begreiflich 
Kieselsäure  unverbunden. 

Aus  einer  Lösung  von  Kieselsäure  in  Natronlauge  sollen  durch  Ver- 
dampfen und  Hinstellen  der  concentrirten  Lösung Krystallrinden  des  Salzes: 
3  NaO,  2  SiOs  (NaO,  SiOj),  welche  Krystallwasser  enthalten,  resultiren. 
Nach  Fremy  gilt  das,  was  über  die  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  hydra* 
tische  Kieselsäure  und  über  die  Silicate  des  Kalis  gesagt  ist,  auch  fOr  Na^ 
tronlauge  und  Silicate  des  Natrons  (Seite  349). 

Das  Verhalten  der  Lösungen  von  Natronsilicaten  gleicht  völlig  dem 
der  Kalisilicate,  und  wie  sich  durch  Schmelzen  von  kohlensaurem  Kali  mit 
Quarzpulver,  oder  weissem  Quarzsand,  eine  Kieselfeuchtigkeit  bereiten  lässt, 
kann  eine  solche  auch  mit  kohlensaurem  Natron  dargestellt  werden.  Man 
wird  am  besten  auf  3V3  Theile  kohlensaures  Natron  2  Theile  der  Kiesel* 
säure  nehmen  (Seite  249). 

Dem  Kali- Wasserglase,  einem  kieselsäurereichen  Kalisilicate,  entspricht 
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«yatron- Wasserglas,  das  wegen  der  grösseren  Billigkeit  jetzt  viel- 
udi  u  die  Stelle  des  ersteren  getreten  ist.  Man  bereitet  dasselbe,  nach 
foebsi  durch  Schmelzen  von  2,3  Theilen  kohlensaurem  Natron,  4,5  Thei- 
A  gepalvertem  Quarz  oder  Sand,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  0,1  Theil 
yüffipDlTer,auf  die  beim  Kali- Wasserglase  (Seite  249)  beschriebene  Weise^). 
Eüliger  kann  es,  nach  Buchner,  mit  schwefelsaurem  Natron  dargestellt 
rerdeo,  nimlich  durch  Schmelzen  von  6  Theilen  schwefelsaurem  Natron 
iTiaerfreiem  Glaubersalz),  10  Theilen  Quarz  und  1,5  bis  2  Theilen  Holz- 
koUenpolver.  Die  Kieselsäure  zerlegt,  unter  Mitwirkung  der  Kohle,  das 
tcfdelsanre  Natron. 

Du  sogenannte  Doppel-Wasserglas  ist  ein  Gemenge  von  Kali- 
ad.VatrQD- Wasserglas;  man  bereitet  es  durch  Schmelzen  von  10  Theilen 
V::irz,  2,8  Theilen  gereinigter  Pottasche,  2,2  Theilen  kohlensaurem  Natron 
Bki  0,6  Theilen  Kohlenpulver,  oder  durch  Vermischen  concentrirter  Ld- 
KAgen  von  Kali -Wasserglas  und  Natron- Wasserglas  in  dem  Yolumyerhält- 
aia5e3:2*X 
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Xatrinm  und  Natron  werden  in  den  Natrium-  und  Natron-Verbindun- 
ftt  auf  dieselbe  Weise  quantitativ  bestimmt,  wie  Kalium  und  Eüali  in  den 
iulogen  Verbindungen,  nur  die  Bestimmung  durch  Platinchlorid  fällt  weg, 
^  Xatriom-Platmchlorid  löslich  ist  (Seite  251  u.  f.).  Die  LosHchkeit  der 
iezteren  Verbindung  giebt  ein  Mittel  ab,  das  Nabrium  von  dem  Kalium 
c  scheiden,  wenn  Yerbindungen  der  beiden  Metalle  vorliegen.  Man  ar- 
beitet 60,  dass  ein  Gemenge  der  Chloride  der  beiden  Metalle  erhalten  ^wird, 
^)c«!tüiunt  dessen  Gewicht,  fällt  aus  der  Lösung  desselben  durch  Platinohlo- 
nd  dii  CUorkalium  als  Kalium-Platinchlorid  und  berechnet  daraus  die 
H«ge  des  Chlorkalinms  (100  Kalium-Platinchlorid  =  30,5  Ghlorkalium)^. 
^'^  loterKhied  zwischen  dem  Gewichte  des  Chlorkaliums  und  dem  Ge- 
*idite  der  gemengten  Chloride  ist  Chlomatrium.  Die  Menge  des  bei  der 
FiloBg  des  Ghlorkaliums  anzuwendenden  Platinchlorids  richtet  sich  nach 
^fietnge  des  in  dem  Gemenge  der  Chloride  vorhandenen  Chlomatriums; 
3u  muB  soviel  davon  nehmen,  dass  Platinchlorid  und  Chlornatrium,  nach 
-«rFlIhmg  des  Ghlorkaliums,  möglichst  voUständig  als  Natriam-Platin- 
c^'^vü  m  der  Flfissigkeit  sich  finden,  dass  möglichst  wenig  von  dem  einen 
^  <Qdffai  flberschflssig  ist. 

Weon  man  die  von  dem  Kalium-Platinchlorid  abfiltrirte  Flüssigkeit 

>  ßiaelbit  ist  ein  Drackfehler  zu  berichtigen;  es  mass  heissen   1  Theil  gerei- 
«"'  Pxtaccbe  mit  iVj  Theilen  gepulvertem  Qaarz  n.  8.  w. 
^  Literstar  nber  Wasserglas:  Seite  250,  Anmerkung. 

■  B«i  Kalium,  Seite  252,  ist  gesagt  worden,  dass  es  besser  sei  Natrium-Platin- 

''"'1  xarFülnng  xa  verwenden;  ich  bitte  dies  zu  berichtigen,  es  ist  offenbar  bes- 

'  'vtfiachlorid  anzuwenden  und  nach  der  Fällung,  vor  dem  Eindampfen,  eine  dem 

';f-iitue«  an  Platinchlorid  entsprechende,  nach  der  Färbung  der  Flüssigkeit  zu 

'''•'a^adc  Ueoge   Kochsalz    znzufögen.      Nimmt    man    Natrium-Platinchlorid,   so 

'^as  begreiflich  viel  Kochsalz   in  die  Flüssigkeit  und  dies   wird  von   Weingeist 

>  -^ctbcr^Weiiigeist  weniger   leicht  gelost,   als  Natrium-Platinchlorid.      Der  Zu- 

^  <«  Kodnlz  vor  dem  Eindampfen  ist  rathsam,  weil  Natrium-Platinohlorid  we- 

^ '«ickt  icfsetet  vrird,  als  Platinchlorid;    aus  letzterem  entsteht  leicht  basisches 

'  'Jr-hd,  das  deh  dem  Kalinm-Platinchlorid  beimengt. 
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in  einem  geräumigen  enghalsigen  Kolben  eintrocknet,  um  den  Weingeist 
und  Aether  zu  yerjagen,  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  Wasser  löst, 
den  Kolben  mit  Wasserstoffgas  füllt  und  ihn  verstopft  stehen  Iftsst,  so  wird 
aus  dem  Natrium-Platinchlorid  das  Platin,  in  einer  halben  oder  ganzen 
Stunde,  metallisch  abgeschieden  (Seite  222).  Die  vollständige  Ausschei- 
dung giebt  sich  an  der  Farblosigkeit -der  Flüssigkeit  zu  erkennen;  sie  wird 
eventuell  durch  wiederholtes  Füllen  des  Kolbens  mit  Wasserstoffgas  be- 
werkstelligt Die  von  dem  Platin  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  verdampft 
das  Chlomatrium  (L  a  s  p  e  y  r  e  s)  0- 

Weit  bequemer  läset  sich  in  einem  Gemische  der  beiden  Chloride  die 
Menge  des  Kaliums  und  Natriums  durch  die  sogenannte  indirecte  Analyse 
finden,  das  heisst,  aus  der  Menge  Chlor  berechnen,  welche  in  dem  Gemische 
enthalten  ist.  Man  bestimmt  die  Menge  des  Chlors  durch  Titriren  der 
Lösung  einer  gewogenen  Menge  des  Gemisches,  eventueU  des  ganzen  gewo- 
genen Gemisches,  mittelst  Silberlösung.  Die  Formeln  für  die  Berechnung 
sind  dann: 

„  ,.  [(8-A).l,54]- A 

NaWum=  A  -  [(8- A).0.91] 

0,63 
In  dieser  Formel  ist: 

S  =  Gewicht  des  Gemisches  der  Chloride; 
A  =  gefundene  Menge  Chlor; 

154--^- 
^•^*  —  Na' 

0.91  =  ;^; 

Gl  Cl 

«•«^  =  Nä-Ki- 

Bei  einem  Versuche  wog  das  Gemenge  der  beiden  Chloride  0,446 
Grammen.    Die  Menge  des  Chlors  wurde  gefunden  zu  0,2553  Grm. 

Danach  ist  in  der  ersten  der  obigen  Formeln  S  =  0,446,  A  =  0,2553 
und  es  berechnet  sich  die  Menge  des  Kaliums  zu  0,0609  Grm.  Die  Menge 
des  Natriums  berechnet  sich  zu  0,1298  Grm. 

0,0609  Grm.  Kalium  entsprechen  0,1161  Grm.  Chlorkalium;  0,1298 
Grm.  entsprechen  0,3290  Grm.  Chlomatrium.  Die  Summe  beider  Chloride 
beträgt  0,446  Grm. 

Auf  gleiche  Weise  können  begreiflich  in  einem  Gemenge  von  schwe- 
felsaurem Kali  und  schwefelsaurem  Natron  die  Mengen  der  beiden  Alkalien 
berechnet  worden,  nachdem  man  den  Schwefelsäuregehalt  des  Gemenges 
ermittelt  hat.  Da  sich  aber  Chlor  viel  leichter  genau  bestimmen  lässt,  als 
Schwefelsäure,  so  ist  es  immer  anzurathen,  so  zu  arbeiten,  dass  Chloride 
resultiren.  Uebrigens  giebt  die  indirecte  Analyse  nur  dann  Resultate,  welche 
Vertrauen  verdienen,  wenn  die  ]\i|enge  des  einen  oder  andern  Metalls  nicht 
sehr  überwiegt. 


1  / 


1)  Jw«i^,i|ur.  |»rftk^  ^hm\%  Bd^  XCIV,  S,  Wvi  ■     ■    ... 
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Literatur.  Arfvedson,  Schweigger's  Journ.  Bd.  XXII,  S.  93;  Bd.  XXXIV, 
S.  214.  —  Berzelius,  Lehrbuch,  Lithium.  —  Gmelin,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXII,  S. 
399;  Bd.  LXIV,  S.  371.  —  Hermann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  489.  —  Kralo- 
ransky,  Schweigger's  Journ.  Bd.  LIV,  S.  230  und  341.  —  Rammeisberg,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXVI,  S.  79. 

Zeichen:  Li  aach  L. —  Aeqnivalent:  7  oder  87,5.  —  Das  Aequivalent 
ist  in  neuerer  Zeit  von  Diehl  und  Troost  mit  übereinstimmendem  Resul- 
tate revidirt  worden.  Diehl  ^)  fand  es  durch  die  Analyse  des  Kohlensäure- 
Salzes,  im  Mittel  von  vier  Versuchen,  7,026;  Troost^,  durch  die  Ana- 
lyse desselben  Salzes  und  des  Chlorlithiums  7,00  bis  7,06.  Mallet^)  hatte 
sehon  früher  die  Zahl  6,95  gefunden.  Die  älteren  Bestimmungen,  aus  der 
Analyse  des  Schwefelsäure-Salzes,  von  Berzelius*),  Hagen  ^)  und 
Troost^),  welche  die  Zahl  6,5  ergaben,  sind  unrichtig,  weil,  wie  Diehl 
spectralanalytisch  nachwies,  der  beim  Zersetzen  des  Salzes  mit  Chlorbarium 
niederfallende  schwefelsaure  Baryt  stets  lithiumhaltig  ist.  Die  noch  älteren 
Bestimmungen,  welche  bis  zur  Zahl  10,7  führten,  sind  offenbar  mit  ganz 
unreinem  Material  ausgefEthrt.  —  Die  specifische  Wärme  des  Lithiums  ver- 
langt Halbirung  des  obigen  Aequivalents,  wie  bei  Kalium  und  Natrium 
(Begnanlt)^.  —  Zwischen  den  Aequivalentgewichten  des  Kaliums,  Na- 
triums  und  Lithiums  fmdet  eine  interessante  Beziehung  statt;  es  ist  näm- 
lich das  Aequivalent  des  Natriums  genau  das  arithmetische  Mittel  aus  dem 
Aequivalente  der  beiden  anderen  Metalle: 

Ka    .    .    .    39,13 
Li     .    .    .      7,02 

46,15 


2      =  23,07. 

Das  Lithium  ist  das  Metall  des  Alkalis  Lithion,  welches  von  Arfved- 
son im  Jahre  1817  im  Petalit  entdeckt  und  dann  auch  in  einigen  anderen 
Mineralien  gefunden  wurde.  Das  Alludi  erhielt  seinen  Namen  von  kld'ecog 
steinem,  weil  Arfvedson  und  Berzelius  glaubten,  es  gehöre  ausschliess- 
lich dem  Mineralreiche  an,  werde  von  den  Pflanzen  nicht  aufgenommen, 
da  sie  es  vergeblich  in  den  Pflanzenaschen,  als  Begleiter  von  Kali  und  Na- 
tron, suchten. 

Ebenso  wenig  wie  die  Metalle  Kalium  und  Natrium,  und  deren  Oxyde, 


*)  Ann.  d«  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  93,   enthält  eine   Uebersicht  aller 
fräheren  Bestimmangen.  —   ^  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  CXXIII,  S.  384.  — 

?Ann.  d.  Chemie   u.  Pharm.   Bd.  CI.  S.  370.    —    *)  Lehrbuch  III,   S.  1229.    — 
Pogg.  Ann.  Bd.XLVIII,  S.36.  — •)  Annale«  de  chimie  T.  LI,  p.  108.— ') Ann. 
d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  237. 
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Kali  und  Natron,  können  Lithium  und  sein  Oxyd,  Lithion,  m  der  Natur 
im  freien  Zustande  sich  finden  und  aus  gleichen  Ursachen ;  das  Metall  wird 
durch  Luft  und  Feuchtigkeit  oxydirt,  und  das  lösliche  Oxyd  ist  eine  starke 
Base. 

Das  Vorkommen  von  Lithiumverbindungen  in  der  Natur  ist  ein  sehr 
spärliches;  hat  man  auch  in  neuerer  Zeit  mit  Hülfe  der  Spectralanalyse 
nachgewiesen,  dass  Verbindungen  des  Metalls  weit  verbreiteter  .sind,  als 
man  glaubte,  so  finden  sie  sich  doch  nur  in  einigen  wenigen  Mineralien  in 
bedeutenderer  Menge.  In  allen  diesen  Mineralien,  den  sogenanten  Lithium- 
mineralien, ist  das  Lithium  von  anderen  Alkalimetallen  begleitet,  und  zwar 
nicht  allein  von  Kalium  und  Natrium,  sondern  auch  von  Rubidium  und 
CaesiunL  Es  gehören  dazu:  der  Petalit  und  Spodumen,  welche  Silicate 
von  Thonerde  und  Alkalien  sind;  der  Gehalt  an  Lithion  beträgt  in  dem 
enteren  ohngeföhr  3  Procent,  in  dem  letzteren  bis  an  6  Procent.  Es  ge- 
hören femer  dazu  manche  Glimmer,  welche  man  deshalb  Lithionglimmer, 
nennt  Eine  Art  dieser  Glimmer  führt  den  Namen  Lepidolith  und  besteht 
wesentlich  aus  Thonerdesilicat  und  Fluoriden  der  Alkalimetalle;  der  Gehalt 
an  Lithium  entspricht  etwa  3  Procenten  Lithion.  Ein  bedeutendes  Lager 
von  Lepidolith  kommt  zwischen  Granit  und  Gneiss  im  Berge  Hradisko  bei 
Rozena  in  Mähren  vor  i).  Ein  interessantes,  aber  seltenes  Lithion-Mineral 
ist  endlich  der  Triphyllin,  der  wesentlich  aus  phosphorsaurem  Eisen- 
oxydul und  Manganoxydul  und  phosphorsaurem  Alkali  besteht,  sein  Gehalt 
an  Lithion  kann  bis  7  Prooent  betragen. 

Sehr  verbreitet,  aber  fast  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge,  finden 
sich  Lithiumverbindnngen  in  Mineralwässern,  so  in  den  Wässern  von  Earls» 
bad,  Baden-Baden,  Kissingen,  Kreuznach  u.  s.  w.;  eine  heissa.  Quelle  in  der 
Nähe  von  Redrutte  (Comwall)  soll  im  Liter  5,8  Grains  Chlorlithium  ent- 
halten, in  24  Stunden  ohngeföhr  400Kilogr.  des  Salzes  zu  Tage  fördern '). 
Auch  in  Pflanzenaschen  und  Pottaschen,  in  der  Asche  von  Blut  und  Milch, 
sowie  in  einigen  Meteoriten  ist  das  Lithium  nachgewiesen  worden  ^. 

Verarbeitung  der  lithiumhaltigen  Mineralien. 

Zur  Darstellung  eines  reinen  Lithium-Präparats  aus  den  Lithiummine- 
ralien wird  im  Allgemeinen  auf  folgende  Weise  operirt.  Man  zersetzt  das 
Mineral  durch  Säuren  oder  schliesst  es  durch  Glühen  mit  Kalk  auf.  Ana 
der  resultirenden  Lösxmg  oder  dem  Auszuge  aus  der  aufgeschlossenen 
Masse  entfernt  man  die  Metalle,  welche  neben  den  Alkalimetallen  vorhan- 
den sind,  überhaupt  Alles,  was  entfernt  werden  muss,  um  eine  Lösung  zu 
erhalten,  worin  sich  nur  Salze  der  Alkalimetalle  befinden.  Die  nun  fol- 
gende Scheidung  des  Lithiums  von  den  übrigen  Alkalimetallen  gründet 
sich  auf  die  geringere  Löslichkeit  des  kohlensauren  Lithions  in  Wasser,  ge- 
genüber der  Löslichkeit  der  anderen  kohlensauren  Alkalien.  Man  kann 
nämlich  aus  der  concentrirten  Lösung  eines  leicht  löslichen  Lithiumsalzes, 
z.  B.  des  Chlorlithiums,  durch  die  Kohlensäure-Salze  von  Kali,  Natron,  auch 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXVITI,  S.310.—  ^  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXIII, 
S.  659.  —  ^  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  253.  Ueber  Vorkommen 
auch  ebend.  Bd.  CXYIII,  S.  355. 
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AsBOD,  kohlensaures  Lithion  iUllen  und  aus  einem  Gemenge  von  kohlensauren 

läafieii  dnreh  Behandeln  desselben  mit  geringen  Mengen  Wassers  in  der 

£ua,  kc^ensaares  Kali,  Natron  u.  s.  w.  lösen,  so  dass  kohlensaures  Lithion 

En:kh2eibi  Um  aber  das  letztere  Salz,  welches  den  Ausgangspunkt  zu  den 

a^KD  Salzen  bildet,  rein  su  erhalten,  muss  es  wiederholt  in  Salzsäure 

ftMj  mit  kohlensaurem  Ammon  gefällt  und  gepresst  werden.      Für  die 

^mdaäüge  Gewinnung  des   Rubidiums  und   Caesiums  (auch  Thalliums) 

n  des  Litfaiummineralien  mag  schon  hier  bemerkt  werden,  dass  die  Ohio- 

nk  dieser  Metalle,  wie  Ghlorkalium,  mit  Platinchlorid  schwerlösliche,  fäll- 

kre  Di^pelsalze  bilden,  Ghlorlithinm  aber,  wie  Ghlornatrium,  damit  ein 

Inckt^ches,  nicht  f&llbares  Doppelsalz  giebt.     Zur  vorläufigen  Trennung 

i»  CUorlithiums  Ton  Ghlornatrium  kann  die  Leichtlöslichkeit  des  ersteren 

ii  itarken  Weingeist  und  in  einem  Gemische  aus  Weingeist  und  Aether 

IsBtit  werden. 

Da  der  Lepidolith  das  verhältnissmässig  häufigste  Lithiummineral  ist, 
p  SaA  er  vorzogsweise  zur  Darstellung  von  Lithiumpräparaten.  Nach 
m  aeoesiea  Analjse  von  Gooper  enthält  der  Lipidolith  von  Rozena^)  in 

'  Kieselsäure 50,32 

I  Thonerde 28,54 

Eisenozyd 0,73 

Kalk 1,01 

1  Magnesia 0,51 

'  Robidion 0,24 

Caesion Spur 

Lithion 0,70 

Fluorlithiom 0,99 

Flaornatrium 1,77 

Flaorkalinm 12,06 

Wasser 3,12 

W  ^eraibötung  des  IGnerals  sind  zahlreiche  Vorschriften  gegeben.  Man 
iBE  lüf  folgende  Weise  operiren.  Das  gepulverte  und  geschlämmte  Mi- 
«B^  räd  mit  dem  doppelten  Gewichte  Kalk ,  den  man  mit  Wasser  ge- 
kt  Wb,  innig  gemengt  und  stark  geglüht,  bei  grossen  Mengen  im 
fen  oder  Töpferofen.  Die  durchgeglühte  Masse,  in  welcher  nun 
Iure  an  Kalk  gebunden  ist,  wird  gepulvert,  mit  der  Hälfte  ihres 
Kalk  vermischt  und  dann  mit  Wasser,  unter  Ersetzung  des  ver- 
längere Zeit  gekocht.  Dann  lässt  man  absetzen,  decantirt  die 
Rösigkeit,  welche  die  Alkalien,  Kalk  und  Thonerde  enthält,  dampft 
■rTiDckne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus.  In  Lösung  gehen 
ilfaüflD  und  die  Thonerde  als  Schwefelsäure-Salze,  neben  geringen 
Gjps,  während  die  grösste  Menge  von  letzterem  ungelöst  zurück- 
Aas  der  Lösong  entfernt  man  die  Thonerde  durch  Digestion  mit 
Kalk,  ans  dem  Filtrate  den  Kalk  durch  oxalsaures  Ammon. 
lA  dann  die  Flüssigkeit  ein  und  glüht  den  Rückstand,  so  ver- 
oder  aersetzen  sich  die  Ammonsalze,  und  es  bleiben  Schwe- 
der fibrigen  Alkalien  zurück.  Mit  diesem  Gemenge  operirt 
nun  wie  folgt.    Man  fügt  zu  der  Lösung  desselben  essigsauren  Baryt; 


r«i2idbe  Sebreibart;    im  Joorn.  t  prakt.  Chemie  Bd.  LXYIII,  S.  310,  findet 
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68  Wlt  scbwefelsaurer  Baryt  nieder,  die  Alkalien  bleiben  als  EBsigsäure* 
Salze  in  Lösung,  neben  dem  UeberschuBse  des  Fällongsmittels.  Das  Filtrat 
▼om  BarytmederBchlage  wird  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  im 
Silbertiegel  (auch  in  kupfernen  Tiegeln)  geglüht,  wodurch  die  Esaigsäure- 
Salze  in  Eohlensäur^SaJze  übergeführt  werden.  Die  geglühte  Masse  wird 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  kohlensaurer  Baryt  bleibt  ungeldst,  die 
kohlensauren  Alkalien  gehen  in  Lösung.  Dampft  man  die  Lösung  dann 
ein,  so  scheidet  sich  bei  einer  gewissen  Goncentration  kohlensaures  Lithion 
aus,  welches  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt  werden  kann« 
Aus  der  Mutterlauge  läset  sich  durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  Behan- 
deln des  Rückstandes  mit  kaltem  Wasser  noch  etwas  Lithionsalz  erhalten; 
es  bleibt  ungelöst  zurück.  —  Andere  Lithionglimmer,  Petalit  und  Spodu« 
men  können  auf  gleiche  Weise  verarbeitet  werden. 

V.  Hauer  1)  empfiehlt  folgendes  Verfahren.  Man  mengt  den  fein  ge- 
pulverten Lepidolith  mit  seinem  halben  Gewichte  Gyps,- glüht  das  Gemenge 
zwei  Stunden  lang,  laugt  die  gesinterte  Masse  nach  dem  Erkalten  wieder- 
holt mit  heissem  Wasser  aus  und  trennt  die  Lösung  durch  Decantiren. 
Sie  enthält  Schwefelsäure-Salze  der  Alkalien  und  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul, neben  ein  wenig  schwefelsaurer  Thonerde,  und  so  viel  Gyps,  als 
dessen  Löslichkeit  entspricht.  Die  Lösung  wird  durch  Verdampfen  auf  ein 
kleineres  Volumen  gebracht ;  es  krystallisiren  aus  derselben  Gyps  und 
schwefelsaures  EalL  Aus  der  von  diesen  getrennten  Flüssigkeit  entfernt 
man  Mangan,  Thonerde  und  Kalk  durch  Ammoniak,  Sohwefelammonium 
und  oxalsaures  Ammon  und  fallt  endlich  aus  dem  (wenn  nöthig  eingedampf- 
tem) Filtrate  in  der  Wärme  durch  kohlensaures  Ammon  kohlensaures  Li- 
thion, das  dann,  wie  oben  angegeben,  durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen 
zu  reinigen  ist. 

Nach  JosB  genügt  zum  Aufschliessen  des  Lepidoliths  (auch  Spodu- 
mens  und  Petalits)  längere  Digestion  des  geschlämmten  Minerals  mit  con- 
centrirter  Schwefelsaure  in  steinzeugenen  Gefassen.  Nach  Verjagung  der 
freien  Schwefelsäure  zieht  man  die  Masse  mit  Wasser  aus,  fallt  die  Lösung 
mit  Ammoniak,  filtrirt,  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  glüht  den 
Rückstand.  Die  zurückbleibenden  schwefelsauren  Alkalien  werden  hierauf 
wie  oben  angegeben  weiter  behandelt. 

Müller  3),  zuerst  wohl,  benutzte  für  die  Verarbeitung  des  Lepidoliths 
die  bekannte  Thatsache,  dass  manche  Silicate  nach  dem  Schmelzen  ungleich 
leichter  durch  Säuren  zersetzt  werden.  Er  rührte  das  zu  einer  glasigen 
Masse  geschmolzene  Mineral,  fein  gepulvert,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  einem  Brei  an  und  erhitzte  diesen  in  Thontiegeln  bis  die  überschüssige 
Schwefelsäure  entfernt  war.  Die  durch  Auslangen  erhaltene  Lösung  wurde 
durch  Kochen  mit  Kalkmilch  von  Eisenoxyd,  Thonerde,  Manganoxyd  und 
Magnesia  befreit  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  verdampft,  um  Gyps 
und  schwefelsaures  Kali  möglichst  zu  entfernen.  Die  bleibende  Lösung 
verkochte  er  dann,  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron,  bis  fast  zur  Kry- 
stallhaut,  behufs  der  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Lithium. 

Schrötter^  hat  neuerlichst  gefunden,  dass  der  Lepidolith,  nach  dem 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXVIII,  S.  310.  —  ^  Dingl.  Polyt.  Joam.  Bd. 
CXXXVIII,  S.  303.  —  8)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  XCIII,  S.  276;  enthält  die 
Kritik  der  verschiedenen  Methoden  der  Verarbeitimg  des  Lepidoliths. 
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Sebciieo,  roD  ooncentrirter  Salzsäure  vollständig  zersetzt  wird.  Man  be- 
itrfaiif  iTheilLepidolith  etwa  2  Theile  Salzsäure  von  1,2  specif.  Gewicht. 
IWlberaliehmilzt  bei  Rothglühhitze  unter  beträchtlichem  Schäumen;  man 
BS  daher  die  Masse  im  Tiegel  öfters  umrühren.  Die  Schmelze  wird  mit 
serneo  LdSel  ausgeschöpft  und  in  Wasser  rasch  abgekühlt;  der  Tiegel 
BB3  diDo  aogleich  von  Neuem  beschickt  werden.  Die  milchweisse  oder 
ißge  Muse  wird  gepulvert  und  geschlämmt  und  der  breiartigen  Masse 
iiEilfte  dar  erforderlichen  Säure  nach  und  nach  zugesetzt.  Man  hat 
kiuf  n  tehen,  dass  der  Brei  dünn  genug  ist,  weil  die  Masse  sonst  völlig 
RtvTi  wis  nicht  geschehen  darf.  Nach  24  Stimden  wird  die  Masse,  un« 
n  fxtvihreDdem  Rühren,  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  der 
t^t  cer  Salssanre  zugefügt.  Nachdem  diese  mehrere  Stunden  gewirkt  hat, 
i  itt  gröaste  Theil  der  Kieselsäure  abgeschieden  und  zwar  mehr  pulvrig 
kreiatioös.  Eine  abfiltrirte  Probe  der  Flüssigkeit  muss  so  sauer  sein, 
m  m  derselben  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
bes  bleibenden  Niederschlag  hervorbringen.  Man  setzt  nun  zu  der 
!■»  MiBse  Salpetersäure,  um  das  Eisenchlorür  vollständig  in  Chlorid  zu 
pviadeln,  trennt  die  Lösung  von  der  Kieselsäure  und  fällt  aus  derselben 
i&ad,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron,  Eisenoxyd, 
kerde,  Kalk,  Magnesia,  Manganoxydnl  u.  s.  w.  Das  alkalische  Filtrat, 
iCM  fast  nur  Chloride  der  Alkalimetalle  enthält^  wird  verdampft,  sich 
^'oeidflide  kleine  Mengen  von  kohlensaurem  Manganoxydul,  Magne- 
ts, iw.  werden  durch  Filtriren  getrennt  und  nunmehr  wird  aus  demFil- 
ik,  dnrch  Zageben  Ton  kohlensaurem  Natron  und  weiteres  Verdampfen, 
^^ttwires  Lithion  gefällt.  Die  von  diesem  abgegangene  Flüssigkeit  kann 
BL  aof  Rnbidium  verarbeitet  werden.  Andere  Lithionglimmer  sind  auf 
«e  Weise  in  verarbeiten. 

AiGMr  den  vorstehend  beschriebenen  Methoden  der  Gewinnung  des 
mma  aas  dem  Lepidolith  sind  noch  viele  andere  in  Vorschlag  gebracht  ^); 
t  bben  keinen  Vorm^  und  es  dürften  jetzt  überhaupt  alle  früheren  Me- 
B^doreb  Sehrötter's  Methode  verdrängt  werden. 

Der  TripkyUin  ist  wegen  seines  erheblichen  Gehalts  an  Lithion  und 
(fc  j«  L^ditzersetsbarkeit  durch  Säuren,  ein  zur  Gewinnung  von  Li- 
^"^^  Behr  geeignetes,  aber  wie  gesagt,  seltenes  Mineral.  Die  folgenden 
1^1«  TOD  Oesten  (I)  und  Wittstein  (ü)  geben  ein  Bild  von  dessen 

I.  II. 

PhospborBäiiTe    .    .  44,2  41,1 

Eise&ozyd  ....    —  3,3 

Eiflenoxydol    .    .   .  38,2  35,6 

Manganoxydnl  .    .    5,6  11,4 

Magnesia    •    ...    2,4  0,5 

Kalk 0,75  — 

Lithion 7,68  5,47 

Kali 0,04  0,078 

Natron 0,70  0,87 


• 


1  lYv*"*^'  Ana.  d.  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  389.    Joara  f.  prakt.  Chem. 
"••^i^,  s.  268.    —    Troost,   Jahresbericht  1856,  S.  328,   empfiehlt  zum  Auf- 
^^  «B  Gemenge   von  kohlensaurem  Baryt   und   schwefelsaurem  Baryt.    — 
'  ^'oijr,  Dingl.  Polyt.  Joum.,  Bd.  CLXXI,  8.  293. 
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£b  mag  bemerkt  werden,  dass  auch  kleine  Mengen  von  Rabidion  nnd 
Gaesion  darin  gefunden  sind  und  dass  Natron  oft  in  weit  grösserer  Meinge 
darin  vorkommt  ^). 

Triphyllin  findet  sich  in  Begleitung  von  Beryll,  Turmalin,  Golumbit 
und  Eisenapatit  nesterweise  in  einem  Ganggranit  am  Rabenstein,  bei  Zwie- 
sel im  bayerischen  Walde.  Hugo  Müller^)  empfiehlt,  denselben  wie  folgt 
zu  verarbeiten.  Das  gröblich  zerstossene  Mineral  wird  unter  aUmäligem 
Zusätze  von  Salpetersäure  in  Salzsaure  gelöst,  die  Lösung,  in  welcher  al- 
les Eisen  als  Oxyd  vorhanden  sein  muss,  wird  mit  einer  Lösung  von  Eisen- 
chlorid  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft.  Der  Zusatz  von  Eisenchlorid 
hat  den  Zweck,  die  Phosphorsäure  sämmtlich  an  Eisenoxyd  zu  binden.  Der 
gepulverte  Rückstand  wird  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen;  es  bleiben 
phosphorsaures  Eisenoxyd  und  eventuell  basisches  Ghlorid  ungelöst;  Chlor- 
mangan, Ghloride  der  Alkalimetalle  und  Spuren  von  Eisenchlorid  lösen 
sich.  Aus  der  Lösung  werden  das  Mangan  und  Eisen  durch  Schwefelbarinm 
entfernt  und  aus  dem  Filtrate  wird  der  Baryt  vorsichtig  durch  Schwefel- 
säure gefällt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  unter  Zusatz  von  Ozalsäare 
zur  Trockne  verdampft;  es  bleiben  Oxalsäure-Salze  der  Alkalien  zurück, 
welche*  durch  Glühen  in  Eohlensänre-Salze  verwandelt  werden,  deren  Tren- 
nung wie  oben  gelehrt  zu  bewerkstelligen  ist.  Man  kann  auch  die  vom 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
verdampfen,  bis  alle  Salzsäure  ausgetrieben  ist,  den  trocknen  Rückstand 
zur  Zersetzung  der  Salpetersäure-Salze  der  Alkalien  mit  Eupferspähnen 
glühen,  die  Alkalien  aus  dem  Rückstande  mit  kochendem  Wasser  ausziehen 
und  aus  der  Lösung  bei  Siedhitze  durch  Kohlensäuregas  kohlensaures  Li- 
thion  fällen. 

Das  Metall. 

Nachdem  das  Metall  von  Davy  und  später  (1820)  von  Brande  auf 
elektrolytischem  Wege  erhalten  worden  war,  wurde  es  1855  von  Bunsen 
und  Matthiessen^  auf  demselben  Wege  zuerst  in  grösserer  Menge  aus 
dem  Ghloride  dargestellt  und  auf  seine  Eigenschaften  ausführlich  unter- 
sucht. 

Das  reine  Ghlorid  wird  in  einem  dickwandigen  kleinen  Porzellantie« 
gel  über  einem  Brenner  geschmolzen  und  in  die  geschmolzene  Masse  der 
Strom  von  vier  bis  sechs  Eohlenzinkelementen  geleitet.  Der  positive  Pol 
endigt  in  einen  aus  Oaskohle  geschnittenen  Gylinder,  der  negative  besteht 
aus  einem  Eisendrahte  von  der  Dicke  einer  gewöhnlichen  Stricknadel. 
Nach  wenigen  Minuten  bildet  sich  um  den  Eisendraht  ein  Regulus  von 
der  Grösse  einer  Erbse.  Man  schiebt  einen  kleinen  eisernen,  flach  löffel- 
förmig  vertieften  Spatel  in  die  Schmelze,  hebt  den  flüssigen  Regulus,  nebst 
dem  darin  stehenden  Poldrahte  aus  derselben,  entfernt  diesen  aus  dem  noch 
flüssigen  Metalle  und  setzt,  nach  abermaligem  Eintauchen  des  Eisendrahtes, 
den  Versuch  fort  So  lässt  sich  in  kurzer  Zeit  eine  ganze  Unze  Ghlormetall 
reduciren.    Der  in  dem  Löffelchen  befindliche  Regulus,  welcher  durch  einen 


^)  Blake,  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  LXXXVIII,  S.  192.  —  ^)  Annales  de 
chimie  et  de  physique,  T.  XLV,  p.  350.  Eiue  ältere  Vorschrift  im  Journ.  f.  prakt« 
Chemie,  Bd.  LVIII,  8.  148.  ^  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  p.  107 ;  n. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXV,  S.  123;    Chem.  Centralbl.  1855,  S.  362. 
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fimiMkrtigfln  Chlortithi  um  Überzug  7or  der  Oxyd  stioii  geschOtzt  bleibt,  wird 
dum  nnter  Stein&l  mit  einem  FedermesBer  abgelöst. 

Nach  Hiller^)  kann  man  daa  Verfahren  Eweckm&saig  in  folgender 
Weite  modificiren. 

In  dem  Porzellantiegel  (t,  Fig.  66,  befindet  aich  das  vollkommen  wasser- 
freie, iweckmässig  mit  etwas  Cbloratumonitun  vermischte  Chlorlithinm.  Es 
Fig.  66. 


TirddnrehmDenBunsen'schenBrenner,  oder  eine  sonstige  Ueisvorriclitung, 
«ibrend  des  Versuches  in  geichmolzenem  Zastanda  erhalten.  In  dasselbe 
ttoeht  der  Eisendraht  &A/  ein,  dessen  Ende  sich  in  dem  Kopfe  einer  ge- 
wöhnlichen Thonpfeife  befindet;  der  poeitive  Fol  aa!  besteht  ans  einem 
Coaksejünderdien.  Um  aus  der  Thonpfeife  die  atmosphärische  Lnft  dnrdi 
WssBcritoffgaa  verdrftngen  lu  können,  setzt  man  an  das  Ende  Et  dee  Pfei- 
fenrohres, mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  eine  Glasröhre  an,  in  welcher 
bei  c  an  Kork  ste^t,  durch  den  eine  en^re  mit  einem  Kants ehukschlan ehe 
ven^oe  GlasrAbre  geht.  Der  Eisendraht  wird  einigemal  um  die  Glasröhre 
gewiekelt,  dann  im  Pfeifenkopfe  so  geriehtet,  dass  er  genau  in  der  Mitte 
steht  und  hieranf  bei  d  durch  Gypsteig  befestigt,  nm  ihn  in  der  richtigen 
Lage  la  erhalten.  Soll  der  Tersnch  angestellt  werden,  so  tSsst  man  dnrch 
den  Kantschokschlauch  in  die  Pfeife  einen  Strom  trocknen  Wassersioffgases 
treten,  taucht  dann,  wenn  alle  Lnft  Terdr&ngt  ist,  die  Pfeife  in  die  Schmelze, 
bdem  man  za  gleicher  Zeit  den  Zatritt  des  Game  durch  eine  Klemme 
Khlinst,  und  Ibat  nun  den  Strom  von  drei  bis  vier  Bansen'Bchen  Elemen- 
ten einwirken.  Das  reducirte  Metall  kann  nicht  verbrennen,  es  steigt  an 
die  Oberfllcbe  des  Chlorids  and  ist  in  der  mit  Wasaerstoffgas  gefällten 
Thonpföfe  vor  der  Einwirkung  des  Sanerstofb  geschützt  Nach  Verlauf 
siner  Stunde  unterbricht  man  den  Yennch  und  findet  nach  dem  Zerschla- 


')  Ocwen  Lehituch,  S.  423.    Der  instractive  Venacb  laut  sieb  sehr  gat  in  der 
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gen  der  Thonpfeife  den  Eisendraht  mit  einem  beträchtlichen  Regulas  um- 
geben. Die  innere  Wandung  der  Thonpfeife  überzieht  man  ssweckmässig 
mit  einer  dünnen  Lage  Graphit,  der  zuvor  mit  einer  verdünnten  Auflösung 
des  zu  reducirenden  Chlorids  zu  einem  dicken  Brei  angefeuchtet  wurde,  und 
trocknet  die  Pfeife  zuerst  an  der  Luft,  dann  bei  massiger  Glühhitze.  So 
verhütet  man,  dass  das  Metall  durch  unmittelbare  Berührung  mit  den  Wan- 
dungen der  Pfeife  siliciumhaltig  wird. 

Das  Lithium  ist  ein  silberweisses  Metall^  das  auf  der  frischen  Schnitt- 
fläche im  ersten  Augenblicke  etwas  gelblich  anläuft.  Im  geschmolzenen 
Zustande  rasch  zwischen  Glasplatten  gedrückt,  giebt  es  eine  silberglän- 
zende Spiegelbelegung.  Auf  Papier  macht  das  Metall  einen  grauen  Strich, 
der  weniger  schnell  verschwindet,  als  ein  mit  Natrium  oder  Kalium  gemach- 
ter Strich.  Es  lässt  sich  leicht  zu  Draht  verarbeiten,  besitzt  aber  noch 
geringere  Zähfestigkeit  als  Blei.  Es  ist  so  weich,  dass  sich  einzelne  Stücke 
des  Metalls  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schweissen  lassen.  Es  ist 
das  leichteste  aller  Metalle,  sein  specifisches  Gewicht  ist  0,5891,  es 
schwimmt  auf  Steinöl.  Es  schmilzt  bei  180^  C.  und  ist  bei  Rothgluth 
noch  nicht  flüchtig.  Erhitzt  man  es  bis  gegen  200^0.  bei  Zutritt  der  Luft, 
so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  ruhig,  ohne  Funkensprühen,  mit  weis- 
sem, ungewöhnlich  intensivem  Lichte  zu  Oxyd  unter  äusserst  betrachtli- 
cher Wärmeentwicklung.  In  Chlorgas,  SauerstofPgas ,  Brom  dampf,  Jod- 
dampf und  auf  kochendem  Schwefel  verbrennt  es  mit  ausserordentlichem 
Glänze,  eben  so  in  trockner  Kohlensäure.  Auf  Wasser  oxydirt  es  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.  Auf  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  es  so  heftig  oxydirt,  dass  es  oft  dabei  schmilzt  und  sich  ent- 
zündet. Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  das  Metall  unter 
stürmischer  Gasentwickelung;  concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Tempe^ratur  nur  wenig  darauf  ein. 


Verbindungen    des    Lithiums. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Das  Lithium  bildet  mit  Sauerstoff  das  basische  Oxyd  Lithion:  LiO, 
und  ein  Superoxyd,  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt  ist. 

Lithion.  Lithiumoxyd.  Formel:  LiO.  Aequivalent:  15  oder  187,5. 
In  100:  Lithium  =  46,7,  Sauerstoff  =  53,3.  —  Lithionhydrat.  For- 
mel: LiO,  HO.  Aequivalent:  24  oder  280.  In  100:  Lithion  61,5,  Was- 
ser 37,5  ^). 

Wässerfreies  Lithion  ist  rein  noch  nicht  dargestellt  worden.  Bei 
dem  Verbrennen  von  Lithium  in  Sauerstoffgas  und  Erkaltenlassen  des  Pro- 
ductes  in  demselben  Oase  resultirt  eine  gelblich /weisse,  schwammige  Masse, 
die,  nach  Troost,  ausser  wasserfreiem  Lithion  eine  grosse  Menge  eines 
Superoxyds  enthält. 


1)  Die  andern  Formeln  für  Lithion   und  sein  Ujdrat  entsprechen  den  Formeln 
für  Kali  und  dessen  Hydrat;  ich  verweise  auf  Seite  93. 
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Das  Hydrat  wird  aus  dem  kohlensauren  Lithion  mittelst  Kalk  wie 
das  Kalihydrat  bereitet.  Es  ist  eine  weisse  geschmolzene  Masse,  die  an 
der  Luft  nicht  feucht  wird  und  sich  in  Wasser  nur  in  geringer  Menge  auf- 
löst Man  muss  das  Lithionhydrat  (wie  überhaupt  die  Lithium  Verbindungen) 
im  Silbertiegel,  nicht  im  Platintiegel,  schmelzen,  da  das  Platin  stark  davon 
angegriffen  wird  und  gelb  oder  gelbbraun  anläuft. 

Wie  die  übrigen  Alkalien,  bildet  auch  das  Lithion  meist  in  Wasser  sehr 
lösliche  Salze.  Wenig  löslich  sind  das  kohlensaure  und  phosphorsaure  Li- 
thion; dadurch  und  durch  die  Schwerlöslichkeit  des  üydrats  schliesst  sich 
dies  Alkali  den  alkalischen  Erden  an;  das  Kohlensäure-Salz  ist  jedoch  in 
mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  leichter  löslich  als  diese.  Ghlorlithium 
and  salpctersaures  Lithion  sind  zerÜiesslich  und  ersteres  kann  wasserhaltig 
krystallisiren.  Ammoniamsalze  verhindern  das  Gefalltwerden  der  Lösungen 
der  Lithionsalze  durch  kohlensaures  Ammon.  In  vieler  Hinsicht  scheint  das 
Lithium  in  der  Reihe  der  Alkalimetalle,  dem  Magnesium  in  der  Reihe  der 
alkalischen  Erden  zu  entsprechen. 

Der  Löthrohrflamme  ertheilen  die  meisten  Lithiumsalze  eine  purpur- 
rothe  Färbung,  vorzuglich  wenn  sie  mit  einem  Gemenge  aus  1  Thl.  Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium und  ^^/^Thtln,  zweifach  schwefelsaurem  Kali  in  der 
Flamme  erhitzt  werden.  Manche  Salze  färben  auch  die  Weingeistflamme 
pnrpurroth. 

Am  sichersten  werden  kleine  Mengen  von  Lithium  mittelst  des  Spec- 
tralapparats  erkannt.  Das  Spectrura  des  Lithiums  ist  auf  der  Tafel  zu  Seite 
79  abgebildet.  Bunsen  und  Kirch  ho  ff  i)  schätzen  die  Erkennbarkeit  des 
Lithiums  mittelst  des  Spectroskops  auf  Vioooooo  eines  Milligramms  Kohlen- 
säure-Salz. Am  geeignetsten  für  den  Versuch  sind  die  Verbindungen  des 
Metalls  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod,  Brom,  doch  zeigen  auch  kohlensaures, 
schwefelsaures,  phosphorsaures  Lithion  die  Reaction  fast  eben  so  gut.  Will 
man  in  lithiumarmen  Mineralien,  welche  die  charakteristischen  Linien  nicht 
ohne  weiteres  zeigen,  den  Lithiumgehalt  zur  Anschauung  bringen,  so  schliesst 
man  dieselben  mit  Flusssäure  auf,  dampft  über  dem  Rückstände  etwas 
Schwefelsäure  ab,  zieht  ihn  mit  absolutem  Alkohol  -aus,  dampft  diesen  Aus- 
sag ein,  nimmt  den  Rückstand  abermals  in  Alkohol  auf,  verdampft  die  Lo- 
sung und  macht  mit  dem  dann  bleibenden  Anfluge  (^'30  Milligr.  genügt) 
den  Versuch.  Ist  das  Lithion  in  kieselsäurefreien  Verbindungen  nachzuwei- 
sen^BO  genügt  Schwefelsäure  allein  zum  Aufschliessen.  Auf  diese  Weise 
ist  von  Bunsen  das  Lithion  im  Feldspatbe,  Meerwasser,  in  der  Asche  von 
Seetang,  in  vielen  anderen  Pflanzenaschen,  in  der  Asche  von  Blut  und  Milch 
aufgefunden  worden. 

Auch  die  Schwerlöslichkeit  des  sogenannten  basischen  phosphorsauren 
Lithions  kann  zum  Nachweisen  des  Lithiums  benutzt  werden.  Eine  Salz- 
lösung, aus  welcher  Metalloxyde,  Erden  und  alkalische  Erden,  namentlich 
auch  die  Magnesia,  entfernt  worden  sind  und  welche  keine  Ammonium- 
salze  enthält,  worin  sich  also  nur  Salze  der  Alkalimetalle  beflnden,  ent- 
hält Lithium,  wenn  sie  sich  nach  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  und 
etwas  Natronlauge  beim  Abdampfen  trübt  und  wenn  beim  Behandeln  des 
trocknen  Rückstandes  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  ein  weisses 
Pulver  ungelöst  bleibt  (siehe  phosphorsaures  Lithion).     Um  eine  Lösung 


I)  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  CXVIII,  S.  353. 
Oraham-Otto^s  Chem.  Bd.  II.  AbtbelL  9.  25 
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zu  dieser  PräfuDg  geeignet  zu  machen,  dampft  man  dieselbe  mit  kohlen- 
saurem Natron  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand  und  zieht  ihn  mit  Was- 
ser aus;  der  Auszug  enthält  dann  ausser  Lithion  keine  Basen,  welche  durch 
Phosphorsäure  gefällt  werden    (Rammeisberg). 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Gegen  Schwefel  verhält  sich  das  Lithium  im  Allgemeinen  wie  das 
Kalium  und  Natrium.  Das  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Ltthion  mit 
überschüssiger  Kohle  erhaltene  Sulfuret  ist  sehr  pyrophorisch  (Berzelius). 
Wird  Lithionhydrat  mit  Schwefel  geschmolzen,  so  resultirt  eine  Lithion-> 
Schwefelleber. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlorlithium:  Li  Gl.  —  Aequivalent:  42,5  oder  531,3.  —  In  100: 
Lithium  16,5,  Chlor  83,5.  Man  erhält  das  Salz  durch  Auflösen  von  koh- 
lensaurem Lithion  in  Salzsäure,  Abdampfen  u.  s.  w.  Es  ist  höchst  zer- 
fii esslich  und  leicht  löslich  in  Alkohol,  auch  löslich  in  einem  Gemenge  vou 
Alkohol  und  Aether,  in  welchem  Chlörkalium  und  Chlornatrium  sich  nur 
wenig  lösen.  In  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  können  sich  Kry- 
stalle  bilden,  welche  4  Aeq.  Wasser  enthalten;  aus  der  Lösung  in  starkem 
Weingeist  schiessen  undeutliche  Krystalle  mit  2  Aeq.  Wasser  an^).  Das 
wasserfreie  Chlorlithium  bildet  nach  T roo st  Regulär octaeder.  Nach  Mayer 
gehört  das  Chlorlithium  zu  den  Chloriden,  welche  sich,  wie  das  Chlormagne- 
sium, nicht  durch  Schmelzen  entwässern  lassen,  ohne,  unter  Entwicklung^ 
von  Salzsäure,  theilweis  alkalisch  zu  werden.  Wahrscheiolich  lässt  sich  die 
Zersetzung  durch  Zusatz  von  Salmiak  verhindern  und  das  wasserfreie  Chlo- 
rid durch  wiederholtes  Erhitzen  von  kohlensaurem  Lithion  mit  Salmiak  er- 
halten. 

Jodlithium:  LiJ.  Mittelst  kohlensauren  Lithions  und  Jodwasser- 
stoffsäure zu  erhalten.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
bilden  sich  nadeiförmige  Krystalle,  von  freiem  Jod  theilweis  gelb  gefärbt, 
die  6  Aeq.  Wasser  enthalten  und  an  der  Luft  schnell  zerfliessen  (Ram- 
melsberg).  Liebig  ^)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Jodlithiums  den  Weg, 
welcher  bei  Jodkalium  Seite  120  angegeben  ist;  nur  wird  zur  Zersetzung* 
des  Jodcalciums  kohlensaures  Lithion  genommen. 

Fluorlithium:  Li  Fl,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt  bei 
Glühhitze  zu  einer  klaren  Masse,  welche  beim  Erkalten  undurchsichtig 
wird.  Das  saure  Salz:  Li  Fl,  H Fl,  ist  etwas  leichter  löslich  in  Wasser, 
Bchiesst  in  kleinen  Krystallen  an  und  wird  beim  Glülien  zersetzt,  indem  es 
neutrales  Salz  hinterlässt  (Berzelius). 

Kieselfluorlithium:  LiFl,  SiFlj  oder  3LiFl,  2SiFl.,.  Während 
Berzelius  angab,  dass  das  Salz  in  Wasser  höchst  wenig  löslich  sei,  ist 
dasselbe  nach  Stolba^)  in  noch  nicht  2  Thln.  Wassers  löslich,  auch  löslich 
in  Weingeist,  und  um  so  mehr,  je  wasserhaltiger  dieser  ist.     Dadurch  un- 


')  Rammeisberg,    Pogg.  Annalen  Bd.  LXVI,  S.  85.      -     *)  Ann.  d.  Chemie 
u.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  222.  —  S)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  XCI,  S.  456. 
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ierscheidet  es  sich  von  der  entsprechenden  Kalinm-  und  Nstrium-Yerbin- 
dang  and  wahrscheinlich  lässt  sich  darauf  eine  Scheidung  des  Lithions 
▼on  Kali  und  Natron  gründen.  Man  erhält  das  Salz  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Lithion  in  Kieselflasssäure,  Eindunsten  der  Lösung  zur  Trockne, 
Ausziehen  des  Räckstaudes  mit  Wasser  und  Verdampfen  der  mit  etwas  Ki^ 
selflusss&ure  versetzten  Lösung.  Es  scheidet  sich  in  Krusten  aus  und  ent- 
halt Wasser,  ist  nämlich  Li  Fl,  Si  Fl,  +  2HO  oder  3LiFl2,2SiFl3  +  6H0. 
Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  und  verlieren  bei  100^  G«  das  Wasser 
vollständig.  Noch  weit  unter  der  Glühhitze  geben  sie  Fluorsilicium  aus. 
Ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Borfluorlithium:  LiFl,BFl3,  kann  durch  wechselseitige  Zersetzung 
von  schwefelsaurem  Lithion  mit  Borfluorbarium  dargesteUt  werden.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  schiesst  aus  der  Auflösung  bei  40^  C.  in 
grossen  prismatischen  Krystallen  an  (Berzelius). 


Sauerstoffsalze  des  Lithions. 

•  

Kohlensaures  Lithion:  LiO,  CO^*  *Bei  der  Verarbeitung  der 
Lithium-Mineralien  auf  Lithium- Verbindungen  kommt  man  zunächst  auf 
dies  Salz  (Seite  378  u.  f.).  Es  wird  aus  concentrirten  Lösungen  von  Li- 
thiumsalzen  durch  die  Kohlensäure-Salze  von  Kali,  Natron  und  Ammon  ge- 
fallt. Um  es  völlig  rein  zu  erhalten,  muss  es  wiederholt  in  Salzsäure  gelöst, 
durch  ein  Gemisch  von  kohlensaurem  Ammon  und  Ammoniakflüssigkeit  ab- 
geschieden, gepresst  und  mit  Weingeist  ausgewaschen  werden.  Es  ist 
schmelzbar,  schmeckt  schwach  alkalisch  und  bläut  geröthetes  Lackmuspapier. 
Es  färbt  die  Löthrohrflamme  und  Weingeistflamme  schön  roth,  wenn  man 
ein  wenig  davon  in  dem  Oehre  eines  Platindrahts  in  die  Flamme  hält  In 
kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich,  beim  Kochen  wird  es  von  grossen 
Mengen  Wassers  zu  einer  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  ge- 
löst. Das  Lithion  bildet  hierdurch,  wie  oben  gesagt,  den  Uebergang  von 
den  Alkalien  zu  den  alkalischen  Erden,  indem  das  kohlensaure  Lithion 
darch  viel  kochendes  Wasser  von  kohlensaurem  Kalk,  Baryt  etc.  sich  tren- 
nen lässt,  das  kohlensaure  Kali  und  Natron  aber  von  kohlensaurem  Lithion 
durch  wenig  kaltes  Wasser  getrennt  werden  können.  Bemerkenswerth  ist 
das  bedeutende  Lösungsvermögen  des  Salzes  für  Harnsäure;  man  hat  es 
bei  krankhafter  Ausscheiilunsr  dieser  Säure  im  Körper  als  Arzneimittel 
empfohlen.  In  kohlensäurehaltigem  Wasser  löst  sich  das  kohlensaure  Li- 
thion leichter  als  in  reinem  Wasser,  was  auf  die  Existenz  eines  zweifach- 
sauren  Salzes  schliessen  lässt  (siehe  oben). 

Salpetersaures  Lithion:  LiO.NOs,  durch  Zersetzung  des  Koh- 
lensäure-Salzes mit  Salpetersäure  zu  erhalten.  Das  Salz  krystiülisirt  ober- 
halb 10  bis  15^C  in  rhombischen  Säulen,  dem  salpetersauren  Kali  ganz 
ähnlich,  unterhalb  10^0.  in  Rhomboedern.  Beide  Formen  sind  wasserfrei 
und  zerfliesslich  (Kremers  ^). 

Schwefelsaures  Lithion:  LiO,S03,  durch  Zersetzung  von  koh- 
lensaurem Lithion  oder  Chlorlithium  mittelst  Schwefelsäure  zu  erhalten. 
Das  Salz  krystallisirt  mit  1  Aeq.  Wasser  in  glänzenden  Tafeln,  ist  leicht 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  520. 
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löslich  in  WasBer  und  snch  löslich  in  Weingeist,  nach  Mayer  indess  sehr 
wenig.  Versuche  Yon  Rammelsberg  haben  ergeben,  dass  sich  mit  dem 
Salze  weder  ein  Alaun  darstellen  lässt,  noch  dass  es  sich  mit  schwefelsaurer 
Magnesia,  schwefelsaurem  Zinkoxyd  n.  s.  w.  zu  Doppelsalzen  vereinigt >). 

Unterschwefelsaures  Lithion:  LiO,  S2O5.  —  Durch  Zersetzung 
von  unterschwefelsaurem  Baryt  und  schwefelsaurem  Ijithion  zu  erhalten. 
Krystallisirt  undeutlich  mit  2  Aeq.  Wasser;  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Weingeist  (Rammelsberg). 

Chlorsaures  Lithion.  Durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Lithion 
in  Chlorsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  über  Schwefelsäure  erhielt 
Wächter  eine  strahlig  krystallinische  Masse  von  LiO,  CIO5  4*  <^<1>  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Sie  schmolz  bei  40<^C.  und  begann  bei  140^C.  Wasser, 
Sauerstoff  und  Chlor  auszugeben;  alkalisches  Chlorlithium  blieb  zurück. 

lieber  chlor  saures  Lithion  ist  ein  zerfliessliches  Salz,  löslich  in 
Alkohol,  ans  dieser  Lösung  krystallisirend. 

Jodsaures  Lithion.  Aus  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Li- 
thion in  Jodsäure  erhielt  Rammelsberg  das  Salz  als  Krystalikruste.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist. 

Ueberjodsaures  Lithion  kann  in  undeutlichen  Krystallen  erhal* 
ten  werden,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wird  von  Weingeist  zersetzt. 

Phosphorsaures  Lithion.  Wenn  man,  nach  Mayer'),  die  wässrige, 
nicht  zu  verdünnte  Lösung  irgend  eines  Lithiumsalzes  mit  einer  Lösung  von 
gewöhnlichem  phosphorsauren  Natron  versetzt,  so  entsteht  in  kürzerer  oder 
längerer  Zeit,  je  nach  der  Concentration,  eine  langsam  zunehmende  Trübung; 
erhitzt  man  jedoch  zum  Kochen,  so  bildet  sich  sofort  ein  schwerer  weisser 
krystallinischer  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  ist  sogenanntes  basi- 
sches phosphorsaures  Lithion,  der  Formel:  3LiO, PO5  -^  aq.  ent- 
sprechend. 

Die  Zersetzung,  welcher  die  Verbindung  ihre  Entstehung  verdankt,  wird 
durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht,  in  welcher  schwefelsaures  Lithion 
das  Lithiumsalz  ist: 
2  NaO.  HO,  PO5  und  3  (LiO,  SO3)  =  3  LiO,  PO5  und  2  (NaO.  SO3)  und  HO,  SO3. 

Man  erkennt,  dass  beim  Vermischen  der  Lösungen  der  beiden  Salze 
Schwefelsäurehydrat  gebildet  wird,  dass  also  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  sauer  reagirt.  So  ist  es  begreiflich  in  allen  Fällen,  das 
heisst,  bei  der  Anwendung  jedes  anderen  Lithiumsalzes,  es  tritt  Säure  auf, 
die  Flüssigkeit  wird  sauer. 

Die  Säure  verhindert  die  vollständige  Ausscheidung  des  Lithiums  als 
basisches  Phosphorsäure-Salz;  neutralisirt  man  dieselbe  mit  Ammoniak,  so 
wird  in  der  Regel  wieder  ein  Niederschlag  erhalten,  immer  aber,  wenn 
man  sie  mit  Natron  neutralisirt  und  dann  noch  AmmoniakflQssigkcit  zn- 
giebt;  aus  verdünnter  Flüssigkeit  scheidet  er  sich  erst  bei  längerem  Stehen 
in  der  Wärme  aus.  Der  Niederschlag  hat  gleiche  Zusammensetzung  mit 
dem  vorigen,  ist  ebenfalls  basisches  phosphorsaures  Lithion.  Dass  dies  bei 
der  Anwendung  von  Ammoniak,  zum  Neutralisiren,  weniger  sicher  nieder- 
fällt, als  bei  der  Anwendung  von  Natronlauge,  liegt  darin,  dass  es  in  FlOs- 


*)  Pharmac.  Centrabl.  1849,  S.  106.  —  ^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVIII, 
S.  193;  und  Journ.  for  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  14;  Chem.  Centralblatt  1S56, 
8.  542. 
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qgkaien«  welche  Ammoniamsalze  enthalten,  löslicher  ist,  als  in  Wasser; 
&  Anwendung  yon  Ammoniakflüssigkeit,  neben  Natronlauge,  beruht  auf 
ier  Boeh  geringeren  Löslichkeit  in  ammoniakalischem  Wasser. 

Am  vollständigsten  wird  das  Lithion  eines  Lithionsalzes  als  basisches 
PiKxphors&ure-Salz  erhalten,  wenn  man  die  mit  Überschüssigem  phosphor- 
»oren  Natron  versetzte  Lösung  des  Salzes  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft und  den  Salzrückstand  mit  Wasser  behandelt,  dem  reichlich  Am- 
soniakflüssigkeit  zugegreben  ist.  Ist  das  Sfturehydrat,  welches  bei  der 
Weebselzereetsung  der  beiden  Salze  auftritt,  bei  der  Temperatur  des  Was- 
lerbades  flächtig,  so  reagirt  der  Rückstand  neutral,  oder  so  wenig  sauer, 
ks9  man  dem  Wasser  nur  ein  wenig  Natronlauge  zuzusetzen  braucht;  im 
ödem  Falle  muss  man  während  des  Yerdampfens  die  saure  Reaction  durch 
^itronlange  abstumpfen. 

Ohne  Anwendung  von  Natronsalz  lässt  sich  das  basische  phosphorsaure 
Lithion    erhalten,  wenn  man  eine   Lösung  von  essigsaurem   Lithion   mit 
^kosphorsaarem  Ammon   und  Ammon  versetzt.      Das  entstehende  Ammo- 
lionksalz  verhindert  aber  die  vollständige  Ausscheidung.     Man  kann   es 
tich  darstellen,  indem  man  kohlensaures  Lithion  mit  Phosphorsäurelösung 
%eHrty   wo  das  basische  Salz  ungelöst  bleibt,  saures  Salz  in  Lösung  geht. 
Das  dreibasische  phosphorsaure  Lithion,  in  gelinder  Wärme  aus  einer 
flöasi^knt  niedergefallen,  ist  ein  schweres  weisses  Krjstallpulver,  das  sich 
wie  die  phosphorsanre  Anmion-Magnesia  gern  an  die  unebenen,  mit  dem 
6Uasta]>e  geritzten  Stellen  des  Glases  anlagert.      Sein  Erystallwasser  ent- 
weicht bei  100*  vollständig.  Es  löst  sich  bei  mittlerer  Temperatur  in  2539 
Tleüeii  reinem  Wasser  und  in  3920  Theilen  ammoniakhaltigem ;  in  Wasser, 
welches  Ammoniumsalze  enthält,  ist  es  viel  leichter  löslich;    veijagt  man 
•as  einer  aolchen  Lösung  durch  Natron  oder  Kali  das  Ammoniak,  so  schei- 
te es  si^^  ab    (Mayer). 

Berzelius  hatte  angegeben,  dass  beim  Verdampfen  einer  mit  phos- 
(kor^anrem  Natron  versetzten  Lösung  eines  Lithiumsalzes  und  Behandeln 
^  trodknen  Salzrückstandes  mit  Wasser,  nicht  phosphorsaures  Lithion, 
naiem  ein  Doppelsalz  von  diesem  und  phosphorsaurem  Natron  zurück- 
Uobe,  im  geglühten  Zustande  der  Formel:  2NaO,P05  -f  2LiO,P05  ent- 
ipBcheiid.     Rammeisberg  bestätigte   später   den  Natrongohalt  des  so 
^K^stellten  Salzes,  fand  aber,  dass  Lithion  und  Natron  in  sehr  wechseln- 
ies VciUHnisBen  in  dem  Salze  vorkommen  können.     Nach  ihm  sind  näm« 
Bck  Lithion  and  Natron  isomorph,  sie  können  einander  vertreten,  das  Salz 
st  nach  ihm  eine  isomorphe  Mischung  der  basischen  Phosphorsäure-Salze 

h  beiden  Basen,  ist  wasserfrei:  3  ^  w)  f)  ^^5*    Majer's  oben  angeführte 

^ersache  haben  diese  Ansicht  widerlegt,  gezeigt,  und  dass  mittelst  phos- 

V  litnaaren  Natrons  bei  sorgfältigem  Auswaschen  ein  natronfreies  basisches 

.   iktphorBanres  Lithion  erhalten  wird.     Rammeisberg  ^)  hält  zwar  seine 

;,  ^eht  aafiecht,  aber  Fresenius  fand  Mayer' s  Versuche  begründet. 

Wenn  man  die  Säure,  welche  beim  Vermischen  der  Lösungen  von 

itQtralem  Lithimnsalze  und  phosphorsaurem  Natron  auftritt  (siehe  oben), 

^bt  mit  Natron   oder  Ammoniak  neutralisirt,  sondern  mit  kohlensaurem 

'WoQ.  so  resnltirt,  nach  Majer,   nur  dann  reines  phosphorsaures  Li« 


^^ 


I»  Vogg.  Ann.  Bd.  Cllt  S.  441;  Chem,  Centralbl.  1858,  S.  117. 
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thion,  wenn  von  dem  kohlensamwn  Natron  nicht  mehr  genommen  wird,  als 
zur  Neutralisation  erforderlich  ist  Wird  ein  Ueherschuss  davon  angewandt, 
80  entsteht,, namentlich  wenn  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  wird, 
durch  theil weise  Wechselzersetzung  kohlensaures  Lithion,  das  sioh  dem 
phosphorsauren  Lithion  heimengt.  In  der  Tiiat,  kocht  man  phosphor- 
saures  Lithion  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron,  so  entstehen  gewisse  Mengen  von  kohlensaurem  Lithion  nnd  phos- 
phorsaurem  Natron.  Auf  die  Anwendung  von  kohlensaurem  Natron  zum 
Neutralisiren  schieht  Mayer  die  Verschiedenheit  der  Resultate  Bammel s- 
berg*s. 

Saures  phosphorsaures  Lithion:  2  HO  .LiO,  «PDa  wird  erhalten, 
wenn  man  das  basische  Salz  in  einer  starken  Säure  löst,  den  Ueberschuss 
der  Säure  verdampft,  den  Rückstand  auflöst  und  krystallisiren  lässt;  femer, 
wenn  man  kohlensaures  Litbion  in  überschüssiger  Phosphorsäure  löst  und 
die  vom  basischen  Salze  getrennte  Flüssigkeit  eindampft;  endlich,  wenn 
eine  Losung  von  essigsaurem  Lithion,  mit  Phosphorsäure  vermisclit,  ver- 
dampft wird.  Das  Salz  bildet  grosse,  an  der  Luft  zerfliessliche  Erystalle, 
deren  Lösung  sauer  reagirt,  Silberlösung  gelb  färbt,  Cblorbariumlösung 
erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  föUt.  Bis  100^  G.  erhitzt,  verliert  es  kein 
Wasser,  bei  200^  entweicht  1  Aeq.,  so  dass  Paraphosphorsäure-Salz  (saures) 
bleibt;  beim  Glühen  schmilzt  es  zu  einem  klaren  Glase  von  Metaphosphor* 
säure-Salz,  dessen  Lösung  Chlorbarium  sogleich*  uod  Silbersalze  weiss  fällt 
(Rammeisberg). 

Das  von  Ramm  eis  her  g  früher  beschriebene  Salz  3LiO,P05  -|-  2LiO. 
HO,  PO5  -{-  2aq.,  das  er  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Chlorlithium  mit 
phosphorsaurem  Ammon  als  krjstallinischen  Niederschlag  erhielt,  ist  nach 
Mayer  ein  Gemenge  beider  Salze.  Für  ein  kry stall inisches  Salz,  welches 
Rammelsberg  neuerlichst  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  saurem 
phosphorsauren  Lithium  und  kohlensaurem  Natron  in  der  Kälte  erhielt, 
giebt  er  die  Formel :  3  LiO,  PO0  -f  2  LiO .  HO,  PO5. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Lithiums. 

Die  Lithinm-Verbindungen,  welche  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
schwefelsaures  Lithion  geben,  werden  in  dies  Salz  übergeführt  Da  das 
Lithion  mit  Schwefelsäure  kein  saures  Salz  bildet,  so  bleibt  beim  Verdam- 
pfen und  Glühen  unmittelbar  neutrales  Salz  zurück,  wird  also  die  Anwen- 
dung von  kohlensaurem  Ammon  unnöthig  (Seite  251).  Aus  dem  Salze 
wird  die  Menge  des  Lithiums  berechnet 

Der  Verwandlung  der  Lithium-Verbindungen  in  das  Chlorid,  welche 
bei  den  Kalium*  und  Natrium- Verbindungen  so  zweckmässig  ist,  kann  nicht 
dos  Wort  geredet  werden,  weil  Chlorlithium,  abgesehen  davon,  dass  es  be- 
gierig Feuchtigkeit  anzieht,  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  und  beim 
Schmelzen  Zersetzung  erleidet  (Seite  387).  £s  wäre  zu  versuchen,  ob  Sal- 
miak die  Zersetzung  hindert. 

Für  die  Analyse  der  Lithium-Verbindungen,  welche  nicht  ohne  weite- 
res durch  Schwefelsäure  so  zersetzbar  sind,  dass  Schwefebäure-Salz  erhal- 
ten wird,  gilt  wesentlich  das,  was  für  die  Analyse  der  entsprechenden 
Kalium-Verbindungen  gesagt  ist  (Seite  251).     Die  Anwendung  des  Platin- 
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eUoridi  bleibt  begreiflich  ansgeschlossen,  weil  Lithinm-Platinchlorid  in 
fiSKT  leicht  löslich  ist  (lieber  die  Bestimmung  des  Wassers  in  den  Yer- 
üadDDgen  siehe  hei  Wasser:  Bd.  I,  S.  286.) 

Zor  Scheidung  des  Lithiums  von  dem  Kalium  oder  Natrium,  oder  von 
baden,  wird  zunächst  in  der  Regel  so  operirt,  dass  Chloride  der  Alkalime- 
taÜe  resultiren.    Soll  nur    das  vorhandene  Lithium  quantit-ativ  bestünmt 
Terdei),  so  ist  der  von  May  er  empfohlene  Weg  der  Bestimmung  derzweck- 
Dässgste.    Er  gründet  sich  darauf,  dass  man  im  Stande  ist,  aus  den  Lö- 
fisgen  der  Lithinmsalze  das  Lithium  als  basisch  phosphorsaures  Lithion 
n^LsüDdig  KU  fidlen    (Seite  388).     Man  löst  die  Chloride  in  Wasser,  un- 
ter Zosstz  von  einem  Tropfen  Salzs&ure,  oder  soviel,  daM  die  Lösung  deut- 
^di  noer  reagirt,  giebt  zu  der  Lösung  eine  conoentrirte  Lösung  von  phos* 
fixanrem  Natron,   macht   die  Flüssigkeit   durch   Natronlauge   schwach 
LKiHich,  verdampft  sie  itai  Wasserbade  zur  Trockne,  indem  man  sie  dabei 
Sßttd>t  Natronlauge  alkalisch  erhält,  übergiesst  den  trocknen  Salzrückstand 
lit  oiciit  mehr  Wasser,  als  erforderlich  ist,  um  die  löslichen  Salze  in  ge- 
ioder  Wärme  n   lösen,  wobei  man,    wenn  nicht  entschiedene  alkalische 
i^iiüü  stattfinden  sollte,  einige  Tropfen  Natronlauge  zufügt,  lässt,  nach- 
^  ein  dem  Volumen  der  Flüssigkeit  gleiches  Volumen  Ammoniakflüssig- 
■^tzo^esetzt  worden,  zwölf  Stunden  in  der  Wärme  stehen,  sammelt  dann 
^  pbojphorsaure  Lithion  auf  einem  Filter  und  wäscht  es  mit  einem  6e- 
Bis:be  ans  gleichen  Volumen  Wasser  und  Ammoniakflüssigkeit  aus.      Um 
m  in  Lösang  befindlichen  Rest  des  phosphorsauren  Lithions  noch  zu  ge* 
vicceo,  dampft  man  das  Filtrat  und  das  erste  Waschwasser  nochmals  zur 
p^bd  and  behandelt  den  Sialzrückstand  wie  angegeben.  Das  Auswaschen 
Ca  Filzes  mufis  ziemlich  lange  fortgesetzt  werden ;  nach  dem  Trocknen  und 
filclcD  beatzt  es  die  Formel :  3  Li  0,  «P  Os.    Im  Durchschnitt  wurden  nach 
fci?p  Methode,  statt  100  Theile.  99,61  Theile  Lithion  gefunden.  (Frese- 
iiSF.)   Falls  die  Menge  des  Chlorlithiums  in  dem  Gemenge  der  Chloride 
■^mbg  ist,  entfernt  man,  vor  der  Fällung  des  Lithiums,  soviel  als 
K^gb^b  das  Chlorkalium  und  Chlomatrium  dadurch,  dass  man  zu  der  mög- 
^^  coDcentrirten  Lösung  der  gemengten  Chloride  absoluten  Alkohol  giebt, 
*^v^  Chlorkalium  und  Chlornatrium  zum  grössten  Theil  abgeschieden 
*^^  Der  Nachtheil,  welcher  aus  einem  zu  grossen  Ueberschusse  dieser 
"f^i^  erwächst,  ist,  dass  man  dann  viel  Wasser  nöthig  hat,  um  die  lös- 
*  "*a  5tlxe  von  dem  phosphorsauren  Lithion  zu  trennen. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Lithium  und  Kalium  in  einem  Ge- 
^^^  Toa  Chloriden  der  beiden  Metalle  bietet  keine  Schwierigkeiten.  Man 
a.r  k\ü  der  Lösung  das  Chlorkalium  durch  Platinchlorid,  beseitigt  aus  dem 
«^ffr^pften  Filtrate  das  Pktin  durch  Wasserstofifgas  (Seite  376)  und 
^^^tadfh  das  Chlorlithinm  in  schwefelsaures  Lithion. 
^  Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Lithiums  und  Natriums  in  einem 
J'^age  der  beiden  Chloride  fehlt  es  noch  an  einer  genauen  Methode, 
-iamelsberg  empfiehlt  die  Behandlung  des  Gemenges  mit  einem  Ge- 
^•<Ä  tos  gleichen  Volumen  möglichst  entwässerten  Alkohols  und  Aethers, 
^-  »elchem  Chlorlithium  gelöst  wird,  in  welchem  aber  Chlomatrium  nur 
^  wenig  löslich  ist.  Um  vollständigere  Scheidung  zu  erreichen,  wird 
•*-?  Räekstand  vom  Verdampfen  der  mit  Aether- Alkohol  erhaltenen  Lösung 
^^^?^  nut  Aetheiv Alkohol  behandelt.  Bei  der  Behandlung  der  gemeng- 
*-«  Cbioride  mit  Aether-Alkohol  muss  die  alkalische  Reaction  durch  einige 
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Tropfen  Salzsäure  beseitigt  werden,  da  Aetzlithion  und  kohlensaures  Lithion 
in  Aether- Alkohol  unlöslich  sind.  Das  gelöste  Chlorlithium  ist  in  schwe- 
felsaures Lithion  zu  verwandeln  (siehe  oben).  Der  Gehalt  an  Lithium  wird 
nach  dieser  Methode  stets  etwas  zu  hoch  gefunden,  sie  ist  aber  sehr  an- 
wendbar, um  aus  einem  Gemenge  von  Chlorlithium  und  viel  Cblomatrium 
(auch  Chlorkalium)  ein  lithiumreicheres  Gemenge  zu  erhalten,  um  also  gleich- 
sam das  Lithium  zu  concentriren. 

Mayer  sagt  ausdrücklich,  dass  Chlorlithium,  beim  Entwässern  durch 
Erhitzen,  zersetzt  werde,  auch  wenn  Chlornatrium  vorhanden  sei.  Danach 
kann  also  die  Anwendung  der  indirecten  Analyse  auf  die  gewogenen,  ge- 
mischten Chloride  kein  genaues  Resultat  geben.  Demohngeachtet  hält 
Bunsen^)  die  Bestimmung  des  Lithiums  aus  dem  Chlorgehalte  des  gewo- 
genen Gemenges  der  beiden  Chloride  für  genauer  als  andere  Methoden  der 
Bestimmung.     Wie  zu  rechnen  ist,  ergiebt  sich  aus  Seite  376;  man  hat  be- 

Cl  Cl 

greiflich  an  die  Stelle  von  jr-  zu  setzen :  =-r  •  Bei  sehr  überwiegendem  Ge- 
halte des  Gemenges  an  Chlornatrinm  mnss  zuvor  durch  Behandeln  desselben 
mit  Aether-Alkohol  ein  an  Chlorlithinm  reicheres  Gemenge  dargestellt  wer- 
den. Ist  Chlorkalium  neben  Chlomatrium  und  Chlorlithium  in  dem  Ge- 
mengCi)  so  scheidet  man  das  Chlorkalium  durch  Platinchlorid,  beseitigt  ans 
dem  eingedampften  Filtrate  das  Platin  und  dampft  dann  die  Lösung  von 
Chlomatrium  und  Chlorlithium  ein.  Oder  man  bestimmt  das  Gewicht  des 
Gemenges  der  drei  Chloride,  ermittelt  den  Chlorgehalt  durch  salpetersanres 
Silberoxyd  und  fällt,  nach  Entfernung  des  Silbers  durch  Salzsäure,  mittelst 
Platinchlorid  das  Chlorkalium.  Das  Gewicht  des  Chlorkaliums,  abgezogen 
von  dem  Gewichte  des  Gemenges  aller  drei  Chloride,  ergiebt  das  Gewicht 
des  Chlornatriums  und  Chlorlithiums;  der  Chlorgehalt  des  Chlorkaliums, 
abgezogen  von  dem  Chlorgehalte  des  Gemenges,  ergiebt  den  Chlorgehalt 
des  Chlornatriums  und  Chlorlithiums.  Man  hat  dann  alle  Daten  für  die 
Berechnung,  nämlich  das  Gewicht  von  Chlomatrium  und  Chlorlithimn  and 
den  Chlorgehalt  dieses  Gemisches. 

Anstatt  die  indirecte  Methode  der  Bestimmung  auf  die  Chloride  an- 
zuwenden ,  wäre  es  vielleicht  besser,  sie  auf  die  Schwefelsäure-Salze  anzu- 
wenden. Man  hätte  dann  so  zu  operiren,  dass  schwefelsaures  Natron  und 
schwefelsaures  Lithion   resultirte ,   den  Schwefelsäuregehalt  des  Gemenges 

Cl  Cl  SO 

zu  bestimmen  u,  s.  w.     Für  rr-  und  rrr  kommt  in  diesem  Falle  rr-^  und 

Na  Li  NaO 

SO 

r-rrr  in  die  Formel  und  begreiflich  giebt  die  Berechnung  nicht  die  Menge 

des  Natriums  und  Lithiums,  sondern  ie  Menge  des  Natrons  und  Lithions 
in  den  Schwefelsäure-Salzen. 

Wenn  man  aus  dem  Gemenge  von  Chlorkalium,  Chlornatrium  und 
Chlorlithium  das  Chlorkalium  durch  Platinchlorid  fällte,  aus  dem  Filtrate 
des  Platin  fortschafite,  das  erhaltene  Gemenge  von  Chlornatrium  und  Chlor- 
lithium in  Schwefelsäure-Salz  verwandelte  und  wöge,  dann  die  Schwefel- 
säure durch  Baryt,  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure  oder  koh- 
lensaures  Ammon  beseitigte,  die  kohlensauren  Alkalien  in  Chloride  verwan^ 


^)  Ann.  der  Chemie  a.  Pharm.   Bd.  CXXII,  S.  350. 
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U»,  dicM  mit  Aether-Alkohol  b«li(uiclelte,  natarlich  unter  Zuutz  einige 
bipfai  Sttl»Aare,  in  dem  Ansinge  dasLithion  als  phosphorsanres  Lithioi 
habnint«  and  dieses  ftof  echwefelaaures  Lithion  berechnete,  bo  wUrde  di 
IbK«  des  Utbinms  (fensa  bestimmt  sein.  Der  Unterschied  zwischen  dei 
I  flssidite  des  achwefelsanren  Litbiona  und  des  Gemenges  aus  diesem  nn 
\  MhisTdsanrem  Natron,  ergflbe  dann  die  Menge  des  letsteren,  «oraos  di 
e  dfs  NatrininB  zn  berechnen. 

s  nag  schon  hier  gesagt  sein,  dass  Cblorrubidinm,  Ghlorcaesinm,  auc 

weoui  sie  neben  Chlorkalium,  Chloroatriam  und  Chlorlitbim 

I  den  Niederschlag  eingehen,  welcher  in  der  LAsnng  der  g 

n  Chloride  dnrch  Platincblorid  entsteht.    Diese  drei  Chloride  bild< 

b  mit  Platinchlorid   echwerlÖBÜcbe  Doppehalze,  welche  dem  Kalini 

Uorid   cDtspreehen,    sich  von   diesen  und  untereinander  nur  dnr< 

s  oder  dunklere  {felbe  Farbe  und  durch  den  Grad  der  SchwerlOslic 


Rubidium. 

Zeichen:  Rb.  —  AeqaiYalent:  85,4  oder  1067,5;  —  Bansen  i)  fand 
aus  der  Analyse  des  Chlorids  die  Zahl  85,36,  Piccard')  auf  demselben 
Wege  die  Zahl  85,41,  als  Mittel  ans  vier  Chlorbestimmangen.  In  beiden 
Fällen  Ag  =  107,94,  Cl  =  35,46. 

Das  Rubidiam  ist  das  zweite  der  von  Bansen  and  Kirchhoff  durch 
die  Spectralanalyse  entdeckten  Metalle.  Es  hat  den  Namen  von  swei.dan- 
ketrothen  Linien  erhalten,  welche  seine  Verbindungen  im  Spectram  seigen. 
Das  Wort  rübidus  warde  von  den  Alten  fär  das  dankeiste  Roth  ge- 
braucht. 

Da  das  Metall  alle  Eigenschaften  eines  Alkalimetalls,  sein  Oxyd,  das 
Rubidion,  die  Eigenschaften  eines  Alkalis  hat,  so  können  beide  aas  den  bei 
Kalium  angegebenen  Gr&nden,  in  der  Natur  im  freien  Zustande  nicht  yor^ 
kommen. 

Das  Rubidium  gehört  zu  den  yerbreitetsten  Metallen,  ist  aber  bis  jetzt 
noch  nirgends  in  bedeutender  Menge  angetrofifen  worden.  Wir  kennan 
noch  kein  Mineral,  das  den  Namen  eines  Rubidium-Minerals  yerdi«iite.  Das 
Rubidium  ist  ein  gewöhnlicher  Begleiter  des  Kaliums,  das  heisst,  wo  sich 
Verbindungen  dieses  Metalls  finden,  kommt  meist  auch  Rubidium  in  ent- 
sprechender Verbindung  yor,  indess  stets  in  weit  geringerer  Menga.  Neben 
ihm  ist  häufig  zugleich  Caesium  yorhanden,  aber  in  der  Regel  in  noch  ge- 
ringerer Menge.  Auch  Thallium,  das  in  mancher  Hinsicht  den  Alkalime- 
tallen gleicht^),  wird  bisweilen  in  Spuren  neben  ihm  angetroffen.     Da  nun 


»)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXIII,  S.  :'42.  —  2)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXXXVI, 
S.  454.  —  ^  Da  habe  ich  mein  Glaubensbekenntniss  über  die  Stelle,  welche  das 
Thallium  in  der  Reihe  der  Metalle  einnimmt,  ausgesprochen.  Ich  weiss  wohl,  dass 
gerade  die  Chemiker,  welche  sich  mit  dem  Thallium  viel  beschäftigt  haben,  dasselbe 
den  Alkalimetallen  zuzahlen.  Sie  begründen  dies  durch  die  Löslichkeit  seines  Oxyds 
und  dessen  Kohlensäure-Salzes  in  Wasser  und  besonders  durch  die  Isomorpbie. 
Entfernen  aber  die  Unlöslichkeit  des  Chlorthalliums  und  Jodthalliums  und  die  gelbe 
Farbe  des  letzteren,  das  Metall  nicht  eben  so  sehr  Ton  den  Alkalimetallen,  als  die 
Löslichkeit  des  Oxyds  und  Kohlensäure-Salzes  es  diesen  nähert?  nicht  zu  reden  von 
dem  grossen  specifischen  Grewichte  des  Metalls,  der  Fällbarkeit  durch  Schwefelwas- 
serstoff, seinen  verschiedenen  und  gefärbten  Oxyden  und  Chloriden.  Und  hat  man 
der  Isomorphie  je  ein  Stimmrecht  in  ähnlichen  Fällen  eingeräumt?  Enger  können 
durch  Isomorphie  zwei  Metalle  nicht  miteinander  verbunden  sein,  als  Magnesium 
und  Zink;  wer  das  Thallium  zu  den  Allcalimetallen  zählt,  muss  durchaus  das  Ziok 
zn  den  Erdalkalimetallen  rechnen,  neben  Magnesium  stellen.  Nicht  viel  anders  mit 
Barium  und  Blei.  Ich  sage,  ein  Metall,  welches  so  wenig  positiv  ist,  dass  es  durch 
Zink  aus  Lösungen  seiner  Salze  gefallt  wird,  ist  nimmermehr  zu  den  Alkalimetallen 
j  zu  zählen.     Allerdings  wird  man  jetzt  die  Alkalimetalle  definiren  müssen   als  sehr 

j  positive  Metalle,    welche   mit  Sauerstoff  farblose,  lösliche,   stark   basische  Oxyde 

bilden  u.*b.  w. 
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das  Kalium  fast  immer  von  Natrium  begleitet  ist,  auch  Lithium  sich  nicht 
selten  mit  ihm  findet,  so  kommen  oft  alle  Alkalimetalle  und  Thallium  zu- 
sammen vor. 

Bunsen  und  Eirchhoff  ^)  fanden  das  Rubidium  zuerst  1861  im  Le- 
pidolith  von  Penig  (Sachsen);  später  fand  es  Bunsen  im  Lepidolith  von 
Rozena  (Mähren);  Allen  im  Lepidolith  von  Hebron  in  Maine  (Nordame- 
rika),  Schrötter  im  Lithionglimmer  von  Zinnwald.  In  allen  diesen 
Lithionglimmern  ist  das  Rubidium  von  bald  sehr  kleinen,  bald  erhebli- 
cheren Mengen  von  Caesium  begleitet.  Die  Menge  beider  beträgt  durch- 
schnittlich etwa  V2  Proceut,  nach  Bunsen  soll  es  aber  Lepidolithe 
geben,  welche  mehr  als  ein  Prccent  Rubidium  enthalten.  Selbstverständ- 
lich fehlen  die  anderen  Alkalimetalle  nicht.  Rubidium  ist  femer  nachge- 
wiesen, neben  Gaesium,  im  Petalit  von  Utö,  im  Feldspathe  von  Carlsbad 
(von  Erdmann)  und  im  finnländischen  Triphyllin. 

Wie  verbreitet  das  Rubidium  ist,  ergiebt  sich  aus  seinem  Vorkommen 
in  der  Asche  vieler  Pflanzen;  es  macht  also  einen  Bestandtheil  der  culti- 
virbaren  Erdschicht,  der  Ackererde  aus.  Grandeau  fand  es  in  der  Asche 
von  Taback,  Kaffee,  Thee;  Than  in  der  Asche  von  Eichenholz;  Er d mann 
in  verschiedenen  Sorten  Pottasche.  Als  Grandoau^)  die  Mutterlaugen  und 
Rückstände  der  Salpeterraffinerie  in  Paris  untersuchte,  ergab  sich  darin  ein 
verhältnissmässig  reicher  Gehalt  an  Chlorrubidium  (0,3  bis  0,6  Procent, 
also  im  Eilogrm.  3  bis  6  Grm.).  Er  forschte  nach,  woher  das  Rubidium 
stamme.  Der  in  der  Raffinerie  verarbeitete  Salpeter  war  durch  Zersetzung 
von  Natronsalpeter  (Chilesalpeter)  mit  Chlorkalium  gewonnen.  Der  Na- 
tronsalpeter erwies  sich  frei  von  Rubidium,  dies  musste  also  vom  Chlorka- 
liam  herrühren.  Es  war  zweierlei  Chlorkalium  verwandt  worden,  aus  der 
Mutterlauge  des  Meerwassers  und  aus  Rübenmelassen-Schlempe  (Seite  115). 
In  der  Mutterlauge  des  Meerwassers  war  kein  Rubidium  zu  finden,  wohl 
aber  fand  es  sich  reichlich  in  der  Lauge  aus  den  calcinirten  Rückständen 
der  Schlempe  der  Rübenmelasse  und  der  daraus  bereiteten  Pottasche.  So 
stammte  also  das  Rubidium  der  Salpetermutterlauge  aus  den  Zuckerrüben 
her.  Die  Rüben-Pottasche  enthielt  im  Kilogrm.  gegen  2  Grm.  Chlorrubidium, 
die  letzte  Mutterlauge  von  deren  Bereitung  sogar  an  5  Grm.  Lefebvre  be- 
rechnet die  Menge  Chlormbidium,  welche  von  einer  Hectare  Land  zu  Cor- 
behem  jährlich  mit  den  Rüben  gewonnen  wird,  zu  226  Grm.  Er  nimmt 
nämlidi  den  Ertrag  an  Rüben  zu  40000  Kilogramm  an,  die  Ausbeute  an 
Pottasche  daraus  zu  128  Kilogrm.  und  den  Gehalt  an  Chlorrubidium  in 
1  Kilogrm.  der  Pottasche  zu  1,75  Grm. 

Sehr  häufig  kommt  Rubidium,  uud  zwar  als  Chlorid,  in  verschiedenen 
Mineralwässern  vor,  namentlich  aber  in  Soolwässem,  fast  immer  zugleich 
mit  Chlorcaesium.  Unter  anderen  ist  es  gefunden  worden  in  den  Soolen  von 
Dürkheim  (Bunsen),  von  Ebensee  (Redtenbacher),  von  Aussee  (Schröt- 
ter), von  Nauheim  (Bottger),  von  Yillefranche  (Grandeau).  Li  den 
Mutterlangen  der  Soolen  concentrirt  sich  begreiflich  das  Chlorrubidium 
(auch  Chlorcaesium),  eben  so  in  dem  aus  den  Mutterlaugen  erhaltenen  Salze. 
Das  Abraumsalz  des  Stassfm*ther  Steinsalzlagers  ist  die  eingetrocknete  Mut- 
terlauge einer  Salzsoole,  eines  Salzwassers;  in  dem  darin  vorkommenden 


*)  Joam.  t  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIII,  S.  198.  —  ^  Joum.  f.  prskt,  Chem. 
Bd.  LXXXV,  S.  460,  auch  Bd.  LXXXVI,  S.  263. 
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Carnallit  (Chlormagnennm  und  Chlorkalium)  fand  Erdmann  sowohl  Chlor- 
rubidium als  auch  Chlorcaesium.  Es  ist  gänzlich  überflüssig,  alle  die  Mi- 
neralwässer aufzuführen,  in  denen  man  bis  jetzt  Chlorrubidiam,  meist  in 
Spuren,  nachgewiesen  hat ;  verhältnissmässig  reich  ist  das  Wasser  von  Bour- 
bonnes-les-Bains,  da  es,  nach  Grandeau,  im  Liter  0,019  Grm.  Chlorrahi- 
dium  und  0,032  Grm.  Chlorcaesium  enthält. 

Verarbeitung  der  rubidiumhaltigen  Materialien  auf 

reines  Rubidiumsalz. 

Wenn  nicht  schon  eine  Lösung  oder  Salzmasse  vorliegt,  worin  nur 
Salze  der  Alkalimetalle  enthalten  sind,  und  zwar  ausschliesslich  Chloride 
oder  doch  überwiegend  diese,  also  z.  B.  Mutterlaugen,  so  besteht  die  nächste 
Arbeit  darin,  auf  eine  solche  Lösung  hinzuarbeiten;  so  z.  B.  wenn  Lithion- 
glimmer  verarbeitet  werden  sollen.  Im  Allgemeinen  wird  dann  ganz  so 
operirt,  wie  für  die  Gewinnung  von  reinem  Lithiumsalz  aus  Lithium-Mine- 
ralien, das  heisst,  es  werden  alkalische  Erden,  Erden  n.  s.  w.,  eventuell  die 
Kieselsäure,  beseitigt.  (Seite  379).  So  vollständig  aber  für  die  Erzielung 
von  reinem  Lithiumsalz  die  Magnesia  und  der  Kalk  fortgeschafft  werden 
müssen,  so  wenig  kann  in  unserm  Falle  ein  Rückhalt  an  Salzen  dieser  Ba- 
sen schaden.  Sind  durch  die  vorbereitende  Arbeit  Ammoniumsalze  in  die 
erhaltene  Lösung  der  Salze  der  Alkalimetalle  gekommen,  so  müssen  diese 
durch  Eindampfen  der  Lösung  und  Glühen  des  Rückstandes  entfernt  werden. 

Was  sich  Allgemeines  über  die  nun  kommenden  Arbeiten  sagen  lässt, 
ist  in  dem  Folgenden  enthalten.  Zu  der  Salzlösung  wird  eine  Lösung  von 
Platinchlorid  gegeben;  es  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  ein  Gemenge 
von  Kalium-Platinchlorid,  Rubidium-Platinchlorid  und  meistens  auch  Cae- 
sium-Platinchlorid,  da  Caesium  in  der  Regel  vorhanden  ist.  Chlomatrinm 
und  Chlorlithiam  werden  bekanntlich  nicht  durch  Platinlösung  gefällt,  blei- 
ben also  in  Lösung. 

Von  den  drei  ausgeschiedenen  Platindoppelsalzen  ist  das  Ealiumsalz 
das  am  wenigsten  schwer  lösliche,  diesem  folgt  das  Rubidiumsalz,  das  Cae- 
siumsalz  ist.  das  am  meisten  schwer  lösliche.  Auf  dem  verschiedenen  Grade 
der  Schwerlöslichkeit  der  Doppelsalze  beruht  es  nun,  dass  man  nicht  nöthig 
hat,  die  ganze  Menge  des  in  der  Salzlösung  immer  sehr  überwiegend  vor- 
handenen Kaliums  als  Platinsalz  zu  fallen,  um  alles  Rubidium  (und  Cae- 
sium) in  den  Niederschlag  zu  bringen,  und  dass  man  die  drei  Platinsalze 
von  einander  zu  trennen  vermag. 

Wenn  man  nämlich  der  Salzlösung  eine  kleine,  zur  vollständigen  Fällung 
des  Chlorkaliums,  Chlorrubidiums  und  Chlorcaesiums  lange  nicht  ausrei- 
chende Menge  von  Platinchlorid  zusetzt,  so  enthält  der  entstehende  Nieder- 
schlag die  Platinsalze  der  drei  Chloride  nicht  in  dem  Verhältnisse,  in  wel- 
chem diese  in  der  Lösung  vorkommen,  sondern  er  enthält  relativ  mehr  von 
dem  schwerer  löslichen  Rubidiumsalze  und  Caesiumsalze.  Bei  Anwendung 
einer  gewissen  Menge  von  Platinchlorid  muss  daher  alles  Rubidium  und 
Caesium  früher  in  den  Niederschlag  eingehen,  als  das  Kalium  vollständig 
gefällt  ist.  Es  ist  am  besten,  die  Fällung  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  der 
Platinlösung  zu  bewerkstelligen,  man  kann  dann,  wie  sich  unten  zeigen  wird, 
das  Platin  der  einen  Fällung  immer  wieder  zur  folgenden  Fällung  benutzen. 
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Die  Löslichkeit  des  Kaliam-Platinchlorids  and  des  Babidinm-Platin* 
(k'diids  (noch  mehr  des  Caesiam-PlatiDchlorids)  ist  so  Terschieden ,  dass 
be  FiUlong  yon  Rabidium-Platinchlorid  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung 
na  Kaliam-Platinchlorid  za  einer  Lösung  von  Chlorrubidium  giebt,  dass 
uo  eiae  Umsetzung  stattfindet.  Man  sollte  daher  meinen,  es  müsse  ans 
j«r  obigen  Salzlösung  nur  Rubidium-Platinchlorid  (und  Caesiumsalz)  ge- 
fillt  werden,  wenn  man  zur  Fällung  nicht  eine  Lösung  von  Platinchlorid, 
nsdero  eine  Lösung  von  Kalium-Platinchlorid  verwendete.  In  Wirklich- 
keit rerfailt  es  sich  iiidess  anders ;  es  geht  stets  auch  Kalium-Platin chlorid 
ifi  den  Niederschlag  ein,  da  dies  in  salzhaltigem  Wasser  weniger  löslich  ist 
Li  in  sahfreiem  Wasser.  Indess  kann  die  Fällung  mit  Kalium-Platinchlo- 
rii  doch  Yortheile  bringen,  die  Arbeit  abkürzen. 

im  bequemsten  nnd  sichersten  wird  der  Zweck,  eine  an  Kalium-Pla- 
ticclilond  möglichst  arme  Fällung  zu  erhalten,  auf  folgende  Weise  erreicht. 
Xu  giebt  zu  der  Salzlösung  nur  etwa  soviel  Platinlösung,  als  zur  voll- 
EUo'ügen  Yerwandlung  des  Ghlorrubidiums  (und  Chlorcaesiums)  in  Platin- 
dcppelab  erforderlich  ist.  Ohn geachtet  der  Anwendung  dieser  beschränk- 
te Menge  von  Platinchlorid  besteht  der  entstehende  Niederschlag  nicht 
m  Robidinm-  (und  Gaesium-)  Platinchlorid  allein,  sondern  enthält  er  zu- 
gkich  Kaliam-Platinchlorid,  während  eine  entsprechende  Menge  Chlorru- 
Mnm  (und  Ghlorcaesium)  in  der  Lösung  bleibt  (siehe  oben).  Wenn  man 
ns  aber  die  Lösung  mit  dem  Niederschlage  längere  Zeit  erwärmt ,  oder 
bcht,  10  erfolgt  Umsetzung  des  Sialium-Platinchlorids  und  Ghlorrubidiums 
(uch  Chlorcaesiums)  zn  Rubidium-  (auch  Gaesium-)  Platinchlorid  undChlor- 
bHmn.  Wird  nicht  zuviel  Platinlösung  zur  Fällung  verwandt,  so  bleiben 
b  dem  Niederschlage ,  nachdem  er  in  der  Lösung  erwärmt  oder  gekocht 
Kt  ou  noch  kleine  Mengen  von  Kalium -Platinchlorid.  Wieviel  von  der 
F4tinldBQng  zu  nehmen  ist,  ermittelt  man  durch  einen  oder  zwei  Probe- 
'cnoche,  mit  grewogenen  Mengen  Salzlösung  und  Platinlösung.  Man  ope« 
nrt  vie  angegeben  und  sieht  zu,  ob  der  Niederschlag  viel  oder  wenig 
Kiinm-PUtinchlorid  enthält.  Wie  dies  zu  erkennen,  wird  sich  unten  zei- 
gen. ^1  man  Probeversuche  nicht  machen,  so  nimmt  man  zur  Fällung 
vtHttltnissmässig  wenig  Platinlösung  und  wiederholt  die  Fällung,  wenn  die 
Beftliaffenbeit  des  erhaltenen  Niederschlags  zeigt,  dass  noch  Ghlorrubidium 
^cd  Chlorcaesium)  nngefllllt  geblieben  ist,  das  heisst,  wenn  der  Nieder- 
Kalq  tjc])  3^]|f  i^fjQ  an  Kalium -Platinchlorid  erweist. 

Hat  man  nun  ans  der  Salzlösung,  durch  Fällung  auf  die  eine  oder  an- 
^  Weise,  einen  Niederschlag  von  Rubidium-Platinchlorid  und  Kalium- 
P^ttiDcUorid,  eventuell  auch  Gaesium-Platinchlorid  erhalten,  so  macht  es 
^^  gröasere  Löslicbkeit  des  Kaliumsalzes  möglich,  dasselbe  von  dem  Ru- 
"imnnlie,  und  Gaesinmsalze  vollständig  zu  trennen.  Kocht  man  nämlich 
-^  Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser  aus,  so  wird  das  Kalium-Platin- 
'a^  gelöst,  so  dass  schliesslich  nur  Rubidium-Platinchlorid,  oder  ein  Ge- 
QQ^g«  Ton  diesem  und  Gaesium-Platinchlorid  zurückbleibt.  Als  Anhalts- 
F^ikt  für  die  Beurtheilung,  wann  mit  dem  Auskochen  aufgehört  werden 
^^  dient  die  Farbe  der  Auskochungen.  Das  Kalium-Platinchlorid,  das 
^^'^^be  der  drei  Doppelchloride,  giebt  eine  orangegelbe  Lösung^  also 
^cuodnmg;  das  Rnbidinm-Platinchlorid  giebt  eine  reingelbe  Lösung,  das 
•icgisxn-Pktiiiehlorid  eine  noch  heller  gelbe  Lösung.  Das  Auskochen  muss 
^^  wiederholt  werden,  so  lange  die  Auskochungen  dunkelgelb  sind.     Die 


398  *  Rabidium. 

Farbe  der  Anskochongen  belehrt  natürlich  aach  zugleich  darüber,  ob  bei 
der  FäUaDg  PlatinlösuDg  in  hinreichender  Menge  angewandt  wnrde,  s.  B. 
bei  den  oben  erwähnten  Probeversuchen.  Wie  sehr  verschieden  die  Löslich- 
keit der  drei  Doppelchloride  ist,  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Tabelle, 
welche  die  Löslichkeit  in  100  Theilen  Wasser  bei  verschiedenen  Tempera« 
turen  auBgiebt. 


Temperatur 

Kalium.salz 

Rubidiumsalz 

Caesiumsalz 

00  C. 

0,74 

0,134 

0,024 

100   ^ 

0,90 

0,154 

0,050 

200   ^ 

1,12 

0,141 

0,079 

300   ^ 

1,41 

0,145 

0,110 

400  ^ 

1,76 

0,166 

0,142 

500   ^ 

2,17 

0,203 

0,177 

600   ^ 

2,64 

0,253 

0,213 

700  ^ 

3,19 

0,329 

0,251 

800   ^ 

3,79 

0,417 

0,291 

900  ^ 

4,45 

0,521 

0,332 

1000  , 

5,13 

0,634 

0,377 

Et  ist  wohl  kaum  nöthig,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  bei  dem 
Auskochen  mit  Wasser  sich  nicht  ausschliesslich  das  Kalium-Platinchlo« 
rid  löst,  sondern  dass  auch  von  den  anderen  beiden,  schwerer lösliclien  Pla- 
tinsalzen etwas  in  Losung  geht,  dass  also  aus  der  Lösung  noch  Rubidium- 
Platinchlorid  zu  gewinnen  ist,  und,  wenn  Caesium  vorhanden,  auch  Caesium« 
Platinchlorid. 

Ist  nach  Entfernung  des  Kalium-Platinchlorids  durch  Auskochen,  der 
Bückstand  nicht  allein  Rubidium-Platinchlorid,  sondern  ein  Gemenge  von 
diesem  und  Caesium-Platinchlorid,  so  lässt  sich  begreiflich  durch  fortge» 
setztes  Auskochen  das  Rubidiumsalz  lösen,  so  dass  das  schwerer  lös- 
liche Caesiumsalz  zurückbleibt,  aber  es  geht  dabei  sehr  viel  Caesiamsalz 
in  die  Auskochungen  ein.  Deshalb  werden  andere  Wege  zur  Trennung  des 
Rubidiums  von  Caesium  eingeschlagen,  wenn  beide  gemeinschaftlich  in 
dem  Platin-Niederschläge  vorkommen. 

Das  Platinsalz,  was  nach  möglichster  Beseitigung  des  Kalium-Platinchlo- 
rids zurückbleibt  —  ein  spectralanalytischer  Versuch,  mit  dem  Platinsalze  an- 
gestellt, belehrt  am  sichersten  über  die  Entfernung  des  Kaliamsalzes  —  re- 
ducirt  man  durch  WasserstoiSgas  (statt  dessen  nach  Böttger  auch  Leuchtgas 
dienen  kann),  bei  nicht  höherer,  als  eben  erforderlicher,  unter  der  Glühhitze 
liegender  Temperatur.  Die  Reduction  wird  entweder  in  einer  Glasröhre, 
oder  in  einem  Tiegel  oder  einem  kleinen  Kolben  ausgeführt.  Der  Was- 
serstoff entzieht  dem  Platinchloride  das  Chlor,  es  geht  Chlorwasserstoffsänre- 
gas  weg  und  ein  schwarzes  Gemenge  von  Platin  und  Chlorrubidium,  even- 
tuell auch  Chlorcaesium,  bleibt  zurück.  Kommen  diese  Salze  bei  der  Re- 
duction zum  Schmelzen,  so  überziehen  sie  den  nicht  reducirten  Theil  des 
Platinsalzes,  und  die  Reduction  wird  unvollständig;  deshalb  die  Massigung 
der  Temperatur.  Durch  Behandeln  des  schwarzen  Gemenges  mit  Wasser 
löst  man  die  Chloride,  die  Lösung  verdampft  man.  Ob  das  Chlorrubidium 
von  Chlorcaesium  begleitet  ist,  zeigt  die  Spoctralanalyse,  zu  welcher  schon 
das  Flatinsalz  dienen  kann.  Das  Caesium  giebt  im  Spoctrum  zwei  sehr 
ausgezeichnete  blaue  Linien  (Tafel  zu  Seite  79). 

Die  Methoden,  welche  man  zur  Trennung  des  Rubidiums  vom  Caesium 
empfohlen  und  angewandt  hat,  sind  mehrfach  verschiedener  Art.     Die  eine 
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Ib&ode,  sie  rafart  von  Bansen  ^  her,  gründet  sich  auf  die  Löslichkeit 
da  kohleDsaoren  Caesions  in  Alkohol,  die  Unlöslichkeit  des  kohlensauren 
Bikdions  in  diesem  Lösungsmittel.  Man  verwandelt  die  Chloride  in 
SelvefeUUire-Salze,  entfernt  die  Schwefelsäure  durch  Barythydrat,  dampft 
i»  estatandene  Lösang  von  Rubidionhydrat  und  Caesionhydrat  mit  koh* 
tasurem  Ammon  in  einer  Silberschale  ein,  trocknet  den  Rückstand  scharf 
ßs»  behandelt  Um  mit  Wasser,  filtnrt  die  Lösung  von  den  kleinen  Mengen 
Kxkiadenen  kohlensauren  Baryts  ab,  dampft  abermals  ein  und  zieht  das 
i^j^büDdig  entwässerte  and  fein  gepulverte  Sal2  so  oft  mit  kochendem  ab- 
Alkohol aus,  bis  das  zurückbleibende  Rubidium  salz  nicht  mehr  die 
Caeainmlinien  zeigt  Der  Alkohol  löst  mit  dem  Caesiumsalze  etwas 
idhuDsalz  auf,  das  erstere  ist  also  auf  diese  Weise  nicht  völlig  rein  zu 

Allen ')  benatzt  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  die  ungleiche  Lös- 
ärer  sauren  Weinsäure-Salze.     Das  zweifach  weinsaure  Rubidion 
nimlich,  um  gelöst  zu  werden,  achtmal  so  viel  Wasser,  als  das  zwei- 
weinsaure  Caesion.     Man  neutralisirt  das  Gemisch  der  Eohlensäure- 
der  beiden  Alkalien  (das  aus  den  Chloriden,  wie  eben  gelehrt,  erhal- 
lt)  mit  Weinsäure,  fUgt  dann  noch  eben  soviel  der  Säure  hinzu,  als 
Keatralisation  nöthig  war,  und  verdampft  die  Lösung,  bis  sie  bei  1 00 ^C. 
gesättigt  ist.    Es  krystallisirt  beim  Erkalten  überwiegend  Rubidiumsalz 
und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  wird  dies  Salz  frei  von  Cae- 
erhalten.  Natürlich  bleibt  Rubidiumsalz  in  den  Mutterlaugen,  aber, 
hier  gesagt  werden  mag,  es  ist  möglichst  aus  diesen  nach  und 
alles  Rnbidiomsalz  durch  Krystallisation  zu  entfernen,  so  dass  reines 
ini^al«  resultirt  (siehe  Gaesium). 

Oie  Methode  Allen's  lässt  sich  vortheilhaft  mit  einer  Scheidungsme« 
Ton  Bansen  verbinden,  welche  den  Zweck  hat,  reines  Caesiumsalz 
Diese  Methode  gründet  sich  auf  die  Zerfliesslichkeit  des  neu- 
in  Caesions  und  ist  selbst  für  geringe  Mengen  Material 
Nachdem  man  in  einer  Probe  der  gemengten  Chloride  den 
bestimmt  und  daraus  die  Menge  des  Rubidiums  und  Caesiums 
hat  (indirecte  Analyse,  Seite  376),  werden  die  Chloride  in  Koh- 
ire- Salze  umgewandelt.  Zu  der  Lösung  dieser  wird  etwas  mehr 
gegeben^  als  erforderlich  ist,  um  das  kohlensaure  Rubidion  in 
ares  Rubidion,  das  kohlensaure  Caesion  in  neutrales  wein- 
in zu  verwandeln,  und  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft.  Die 
Wckblefbeode  Salzmasae  wird  zerrieben,  in  einen  Trichter  gebracht,  in 
Wekesi  »eil  ein  Papierfilterchen  als  Verschluss  befindet,  und  in  einer  sehr 
^Qteo  Atmosphäre  sich  selbst  überlassen.  Das  zerfliessende  neutrale  Cae- 
^«kz  tropft  ab,  das  luftbeständige  saure  Rubidiumsalz  bleibt  in  dem 
Mter  xurdck,  natürlich  caesiumhaltig  von  adhärireoder  Salzlauge.  Durch 
PWvtallisireo,  nach  Allen,  kann  nun  aber  daraus  reines  Salz  mit  Leich- 
Keit  erlialten  werden. 

^ag  sieh  zur  Verarbeitung   auf  reines  Rubidiumsalz  eignet  und  wie 


k  '■  Aiwt,  ±  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  CXX.II,  S.  353.  —  *)  Joarn.  f.  prakt.  Chem* 
^XXXITII,  Ä  »I. 


400  Rabidium. 

von  yencbiedenen  Chemikom  speciell  gearbeitet  worden  ist,  ergiebt  aicb 
aus  dem  Folgenden. 

Bei  der  Darstellnsg  von  kohlensaurem  Lithion  ans  Lepidolith  enthält 
die  von  dem  Lithionsalze  abfiltrirte  Flüssigkeit,  die  Salze  der  übrigen,  in 
dem  Minerale  vorhandenen  Alkalimetalle  und  das  Natriumsalz,  was  bei 
dem  Processe  der  Darstellung  dazu  gekommen  ist.  Neutralisirt  man  die 
Flüssigkeit  (sie  ist  von  kohlensaurem  Natron  etwas  alkalisch)  und  dampft 
man  sie  ein,  so  bleibt  ein  Salzrückstand,  der  ein  ausgezeichnetes  Material 
für  die  Gewinnung  von  Chlorrubidium  abgiebt.  Bunsen  erhielt  einen  sol- 
chen Salzrückstand  von  0.  Struve;  er  bestand  aus: 

« 

Chlomatrium     .     .  35,77 

Ghlorkalinm      .     .  83,37 

Chlorrubidium  .     .  19,75 

'Clorlithium  ...  0,19 

Wasser     ....  10,92 


100,00 

Ausserdem  waren  unbestimmbare  Mengen  von  Chlorcaesium    und  Chlor- 
strontium  vorhanden^). 

Bunsen^)  empfiehlt  folgendes  Verfahren  der  Verarbeitung.  Man  löst 
1  Eilogrm.  der  Salzmasse  in  2,5  Eilogrm.  Wasser  und. fallt  die  Lösung 
mit  einer  Lösung  von  etwa  30  Grm.  Platin  in  Königswasser.  Damit  der 
Niederschlag  möglichst  fein  vertheilt  erhalten  werde,  muss  die  Fällung  kalt 
geschehen.  Nachdem  sich  der  gelbe  Niederschlag  abgesetzt  hat,  giesst  man 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  in  ein  grosses  Becherglas  ab,  bringt  ihn 
in  eine  Schale,  am  besten  Platinschale,  und  kocht  ihn  darin  fünfundzwan- 
zigmal mit  kleinen  Mengen  Wassers  aus,  so  dass  im  Ganzen  ohngeföhr  1,5 
Kilogrm.  Wasser  verbraucht  werden.  Die  Flüssigkeit  lässt  sich  nach  jeder 
Auskoohung  sehr  leicht  vollständig  von  dem  Niederschlage  abgiessen;  man 
giebt  sie  in  das  grosse  Becherglass  zu  der  ursprünglichen  Flüssigkeit,  wo- 
durch sich  deren  Gewicht  auf  4  Kilogrm.  vermehit  und  wodurch  eine  neue 
Fällung  in  derselben  entsteht.  Von  dieser  Fällung  wird  die  Flüssigkeit 
abgegossen  und  so  weit  eingedampft,  dass  sie  nach  dem  Zurückgieesen  auf 
die  Fällung  ohngeföhr  das  ursprüngliche  Volumen  besitzt. 

Während  der  Zeit  wird  der  ausgekochte  Platin-Niederschlag  in  der 
Schale  im  Wasserbade  getrocknet  und  dann  im  einem  Strome  Wasserstoff- 
gas reducirt,  wie  oben  erläutert  Aus  dem  Rückstande  zieht  man  das 
Chlorrubidium  durch  heisses  Wasser  aus,  das  Platin  löst  man  in  Königs- 
wasser und  giesst  diese  Lösung  wiederum  zu  der  Flüssigkeit  in  dem  gros- 
sen Becherglase.  Nachdem  sich  der  entstandene  Niederschlag  abgesetzt 
hat  und  die  Flüssigkeit  von  demselben  abgegossen  ist,  wird  jener  sowohl 
als  diese  von  Neuem  auf  beschriebene  Weise  behandelt,  das  heisst,  der 
Niederschlag  wird  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  eingedampft,  der  ausge- 
kochte Niederschlag  reducirt,  das  Chlorrubidium  ausgezogen,  das  Platin 
gelöst,  die  Lösung  zu  der  eingedampften  Flüssigkeit  gegeben.  Nach  siebcn- 


^)  Das  Salz  ist  aus  der  Mineral wasserfabrik  von  Dr.  O. Struve  in  Leipzig  das 
Pfund  zu  6  Thaler  zu  bezietien,  enthält  aber  nach  Erdmann  und  Anderen  bisweilen 
weit  weniger  Chlorrnbidinm,  was  ich  bestätigen  kann. —  ^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CXXII,  S.  351. 
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iilger  bb  achtmaliger  Widerholong  dieser  Operation  ist  der  grössteTheil 
in  GiüomibidiDiiu  ans  dem  angewandten  einen  Kilogramm  Salz  geföllt 
li  Dan  erreicht  diesen  Zweck,  wie  man  sieht,  mit  nur  30  Grm.  Platin. 

Bansen  erhielt,  auf  diese  Weise  operirend ,  durch  Verdampfen  der 

nrR&igten  Auszüge  der  Reductions-Rüokst&nde,  von  1  Kilogrm.  Salz  über  Vs 

^ÜogTD.  Ghlormbidium,  das  mit  nur  noch  3  bis  4  Proc.  Chlorkalium  und 

<cvas  Chlorcaesiom  verunreinigt  war.     Um  das  Rubidiumsalz  völlig  rein 

a  bekonunen,  löst  man  36  Grm.  des  unreinen  Salsses  in  Wasser  und  30  Grm. 

Fitio  in  Königswasser,  verdünnt  jede  der  beiden  Lösungen  zu  1  Kilogrm., 

(Aitzt  sie  smn  Sieden  und  vermischt  sie  siedendheiss.     Bei  dem  Abkühlen 

^iiif40'C.  setzt  sich  ein  gelber,  schwerer,  sandiger  Niederschlag  ab,  der 

■tWiawr  Ton  40  bis  50^  C.  durch  Decantiren  leicht  ausgewaschen  werden 

hu.  Das  durch  Reduction  des  ausgewaschenen  Niederschlags  im  Wasser- 

riBJ^ttstrome,  Ansiaugen  des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Verdampfen 

■UUoe  reinere  Ghlornibidium  wird  so  oft  wiederholt  auf  dieselbe  Weise 

i^a  Rabidiam-Platinchlorid  gefallt ,  bis  eine  Probe  desselben  im  Spectrnl- 

l^pmie  kerne  Spur  der  rothen  Kaliumlinie  mehr  zeigt.     Zur  Entfernung 

w  dem  CUorrubidium  noch  beigemengten  Chlorcaesiums  kann  einer  von 

oben  gezeigten  Wegen  betreten  werden.      Bunsen  zog  die,  aus  den 

dargestellten,  Kohlensäure-Salze  20«  bis  30mal  mit  kochendem 

Alkohol  aus,  nftmlich  bis  der  Rückstand  nicht  mehr  die  blaaen 

imlisiett  zeigte. 

Sehr  Otter')  wendet  Kalium -Platinchlorid  an,  um  das  Rubidium 
MCWnni  aas  der  Lösung  der  Salzmasse  zu  f&llen,  welche  resultirt, 
Na  man  Lepidolith  nach  seinem,  bei  Lithium  beschriebenen  Verfahren 
rbeitet,  nämlich  das  Mineral  schmilzt,  die  geschlämmte  Schmelze  durch 
zereetzt,  und  aus  der  Flüssigkeit  durch  kohlensaures  Natron  die 
das  Eisenoxyd,  den  Kalk,  die  Magnesia,  das  Manganoxydul  ent- 
10  dsss  nur  Salze  der  Alkalimetalle  bleiben  (Seite  381).  Die  Fäl- 
nut  Kafinm-Platinchlorid  kann  vor  der  Abscheidung  des  Lithiums  vor- 
kamen werden,  wird  aber  wohl  zweckmässiger  nach  dieser  ausgeführt, 
tetzteroi  Fall  empfiehlt  Sehr  Otter,  aus  der  mit  Salzsäure  neutralisir- 
"■  cad  eingedampften  Flüssigkeit  zuvor  soviel  Kochsalz  auskrystallisiren 
■  *»»ai,  als  ohne  Verlast  an  Chlorrubidium  geschehen  kann.  Ich  will  da- 
|f^^^*Mrken,  dsaa  bei  der  ähnlichen  Salz masse,  welche  Bunsen  verarbeitete 
("^  oben),  sieh  eine  solche  Anreicherung  der  Salzösung  als  unzweck- 
■fejgovies. 

%  mit  etwas  Salzsäure  schwach  sauer  gemachte  Lösung  wird,  nach 
"'^''Jtter,  heiss  mit  soviel  der  kalt  gesättigten  Lösung  von  Kalium-Pla- 
■^orid  Termischi,  als  zur  vollständigen  Fällung  des  Chlorrubidiums  und 
"■^nMoiDDs  (auch  der  Spuren  von  Chlorthallium)  erforderlich  ist,  was 
^  ihm  dordi  einen  vorläufigen  Versuch  mit  Platinchloridlösung  ermit- 
*u  Verden  soll  Die  Flüssigkeit  wird  dann  über  dem  entstandenen  Nie- 
*iKbUg«  dngsdampft,  bis  Ghlorkalium  anfängt  auszukrystallisiren.  Wäh- 
^  des  ßndampfens  setzt  sich  das  in  den  Niederschlag  eingegangene 
^'^'^n-PIstinehlorid  mit  dem  in  der  Flüssigkeit  noch  vorhandenen  Rubi- 
^^vcUorid  am  (siehe  oben),  so  dass  schliesslich  der  Niederschlag  fairt  nur 
»BafaidninH  uid  Caenum*Platinchlorid  besteht  Wie  es  kommt,  dass  Ka- 


*  Joira.  t  prmkt.  Chemie  Bd.  XCIII,  S.  276. 
'"U»«.Oitot  ChMB.  Bd.  n.  AHImU.  t.  20 


402  Rubidium. 

lium-PlatiDchlorid  in  den  Niederschlag  eingeht,  ist  Seite  397  erläutert;  es 
wird  durch  den  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Chlorkalium  gefällt.  Die  von  dem 
Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  wird,  wenn  die  Spectralanalyse  in  der- 
selben noch  Rabidium  nachweist,  unter  Zusatz  von  etwas  Kalium-Platinchlo- 
rid-Lösung  von  Neuem  eingedampft.  Will  man  diese  Operation  einigemale 
wiederholen,  so  ist  es  unnöthig,  die  Menge  des  zur  Fällung  erforderlichen 
Ealium-Platinchlorids  durch  einen  vorläufigen  Versuch  zu  ermitteln.  Aus 
den  erhaltenen  Platinftlllungen  kann  man  nun  das  Kalium -Platinchlorid 
durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  oder  Anskochungen,  fortschaffen, 
das  bleibende  Rubidium-  und  Caesium-Platinchlorid  zur  Trennung  des  Ru- 
bidiums und  Gaesiums  wie  oben  gelehrt  behandeln. 

Es  war  Heintz^«  welcher  den  Zweck,  den  man  durch  die  Anwen- 
dung von  Ealium-Platinchlorid  erreicht,  nämlich  an  Rubidium-  (und  Gae- 
sium-)  Platinchlorid  möglichst  reiche  Fällungen  zu  erhalten,  auf  die  oben, 
Seite  397,  angedeutete  Weise  auch  bei  der  Anwendung  von  Platinchlorid 
erreichte.  Man  fällt,  nach  ihm,  die  verdünnte  Salzlösung,  kochend  heiss,  un- 
vollständig mit  Platinchloridlösung,  erhitzt  die  Flüssigkeit  mit  dem  Nieder- 
schlag 4  bis  6  Stunden  lang  im  Dampf  bade,  unter  Ersetzung  des  verdam- 
pfenden Wassers,  damit  sich  nicht  Alkalimetallchloride  ausscheiden,  und  ver- 
dampft dann  bis  fast  zur  Trockne.  Den  Ruckstand  behandelt  man  mit 
soviel  kaltem  Wasser,  als  erforderlieh  ist,  um  die  fraglichen  Chloride  zu  lösen, 
trennt  die  Lösung  von  dem  Niederschlage  und  wäscht  diesen  mit  etwas 
Wasser  aus.  War  nicht  zuviel  Platinohlorid  zur  Fällung  angewandt  wor- 
den, so  hesteht  der  Niederschlag  zumeist  aus  Rubidinm«Platinchlorid  (event« 
Gaesium-Platinchlorid) ;  das  bei  der  Fällung  anfangs  entstandene  Kalium- 
Platinchlorid  setzt  sich  während  des  Erhitzens  der  Flüssigkeit  mit  dem 
Ghlorrubidium  der  Flüssigkeit  um.  Färbt  der  Niederschlag,  wenn  er  ein- 
mal oder  zweimal  mit  Wasser  ausgekocht  wird,  das  Wasser  nur  blassgelb, 
enthält  derselbe  also  nur  wenig  Kalium-Platinchlorid,  so  kann  noch  Chlor- 
rubidium in  der  Salzlösung  zurückgeblieben,  nicht  hinreichend  Platinchlo- 
rid angewandt  worden  sein.  Man  fällt  dann  die  Lösung  nochmals  mit  Pla- 
tinchlorid auf  die  beschriebene  Weise  und  bereitet  das  Platinchlorid  aus 
dem  Platin,  was  durch  Reduction  des  Rubidiumsalzes  wieder  gewonnen  ist. 
Diese  Fällung  wird  so  oft  wiederholt,  bis  der  erhaltene  Platinniederschlag, 
mit  Wasser  ausgekocht,  erste  Auskochungen  liefert,  die  tief  orangeroth  ge- 
färbt sind.  Dann  ist  in  der  Salzlösung  eine  beachtenswerthe  Menge  Ru- 
bidium nicht  mehr  vorhanden.  Der  Niederschlag,  welcher  dunkelgefarbte 
Auskochungen  liefert,  muss  begreiflich  so  oft  mit  kleinen  Mengen  Wasser 
ausgekocht  werden,  bis  ihm  das  Kaliumsalz  möglichst  entzogen  ist.  Sämmt- 
liche  durch  Auskochen  der  Niederschläge  erhaltenen  Flüssigkeiten  werden 
verdampft,  das  zurückbleibende  Platinsalz  wird  reducirt,  die  Lösung  der 
ausgezogenen  Chloride  durch  eine  geringe  Menge  von  Platinchlorid  gefällt, 
erhitzt,  eingedampft  u.  s.  w.,  wie  beschrieben.  Der  hier  erhaltene  Platin- 
niederschlag giebt  nach  hinreichend  oft  wiederholten  Auskochungen  noch 
viel  Rubidium-Platinchlorid. 

Will  man  auf  vorstehende  Weise  grössere  Mengen  von  rubidiumhalti- 
gen  Salzmassen  oder  Salzlösungen  verarbeiten,  so  ist  es  zwekmässig,  wie  eben- 
falls oben  angedeutet  wurde,  durch  einen  Versuch  im  Kleinen  zu  bestimmen, 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXXXVII,  S.  810. 
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fieriel  Platineblond  annähernd  erfordert  wird,  um  alles  Ghlorrnbidium  in 
im  enten  Niederschlag  einzuführen.  Das  Verhalten  des  Niederschlags  beim 
Sechen  mit  Wasser  giebt  den  Anhaltspunkt;  der  Niederschlag  muss  wenig- 
ittos  eine  oder  zwei  orangefarbene  Auskochnngen  geben. 

Für  rubidiamarme  Salzmassen  empfiehlt  Heintz  die  theil weise  Besei* 
ti^a;  Too  Kochsalz  und  Cblorkalium  aus  denselben,  durch  Auskrystallisi- 
ra  aiu  concentrirter  Lösung  und  Abspühlen  der  Krystalle  mit  einem  Ge* 
ange  ans  gleichen  Volumen  Weingeist  und  Wasser. 

Aaf  ganz  gleiche  Weise  wie  die  aus  Lepidolith  stammenden  Salzmassen 
reden  aacb,  selbstverständlich,  aus  anderen  Quellen  herführende  rubidium- 
bltige  Saizmassen,  so  die  Salze  aus  Mutterlaugen  und  diese  selbst,  auf  rei- 
sa  Rabidiooasalz,  eventuell  auch  Caesiumsalz,  verarbeitet. 

ßöttger^)  erkannte  das  Nauheimer  Mutterlangensalz  als  ein  äusserst 
geeignetes  Material  zur  Gewinnung  von  Rubidiumsalz,  besonders  aber  von 
CiesiiUDsalz,  da  Ghlorcaesium  in  grösserer  Menge  darin  vorkommt  als 
t^iormbidiam.  Das  Salz  enthält  auch  relativ  erhebliche  Mengen  von  Thal- 
iim-).  Er  giebt  folgende  Anleitung  zur  Verarbeitung  desselben.  Man 
äiierscbutte  dm  rohe  Salz,  nachdem  vorhandene  dichtere  Stücken  zerdrückt 
üi,  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wassers  von  mittlerer  Temperatur,  rühre 
lidtig  dorch,  lasse  einige  Zeit  in  Ruhe  und  filtrire  dann  durch  grosse 
ficmielta  Filter.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter  wird  weggeworfen.  Das 
^  Fiitrat  verdampfe  man  auf  zwei  Dritttheile  und  lasse  es  über  Nacht 
^  einem  recht  kühlen  Orte  stehen.  In  den  entstandenen  Erystallen  findet 
^  der  ganze  Thalliumgehalt,  in  der  schwach  gelblichen  Mutterlauge  der 
fuz^  Gebalt  an  Ghlorcaesium  und  Ghlorrubidium,  welche  man  durch  un- 
Tolist^ndige  Fällung  derselben  mit  Platinchlorid  nach  einer  der  oben  be* 
Kiiriebenen  Methoden  oder  der  folgenden  Methode  gewinnt. 

Heintz  3)  verdünnte  die  fragliche  Mutterlauge  mit  2  Theilen  Wasser 
»J  remisdite  die  Flüssigkeit  allmälig  mit  der  durch  einen  Versuch  er- 
sten Menge  und  sehr  verdünnten  Platinchloridlösung.  Auf  12  bis  13 
^d  der  Matterlauge  bedurfte  Heintz  eine  Lösung  von  53  Grm.  Platin, 
^  dieLöeang  wurde  so  verdünnt,  dass  auf  1  Theil  Platinchlorid  50  Theile 
^iser  kamen.  Nach  dem  Zumischen  der  Platinlösung  entsteht  nicht  so* 
giticb  «in  Niederschlagt  erst  allmälig  bildet  er  sich,  und  lässt  n.an  nun  er- 
^'•eiu  w  ist  die  ganze,  aus  der  Lauge  gewinnbare  Menge  des  Rubidiums 
^i  CaahnojB  in  dem  Niederschlage  enthalten,  und  die  darüber  stehende 
r^uüigkeit  hat  nur  eine  sehr  schwach  gelbliche  Farbe.  Der  Niederschlog 
^3rk  redocirt,  und  durch  Auskochen  des  Reductionsrückstandee  mit  Was- 
*^  vvden  die  Ghloride  ausgezogen.  Die  Lösung  wurde  auf  etwa  5  Pfund 
T<Td3snt  und  mit  der  Lösung  fast  der  ganzen  Menge  von  Platin,  welche 
^»derReduction  erhalten  war,  in  der  Weise  geHlllt,  dass  man  ihr  kochend 
c%  ebenfalls  kochende,  sehr  verdünnte  Platinlösung  allmälig  zugab  und 
^^^liidiun^  längere  Zeit  kochte.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde 
^'*  «inem  Wasserbadtrichter  kochend  ausgewaschen.  Nach  der  Reduction 
2>&eQ  ^  erhaltenen  Ghloride  nur  geringe  Ealiumreaction ,  und  als  die 
tihA%  in  gleicher  Weise  mit  der  ganzen  Menge  des  Platins  aus  dem 

Ji  JcRffn.  t  prakt.  Chemie  B^  XC,  S.  145,  Bd.  XCI,  S.  126.  —  «)  Das  Salz 
^^imdtm  korfanriichen  Salzimte  ea  Nauheim,  die  100  Pfund  zu  einem  Tha- 
^^  «^ebea.  —  »)  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  CXXXIV,  S.  129. 
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Niederschlage  wiederholt  wurde,  zeigte  sich  der  Niederschlag  fast  frei  von 
Kalium.  Eine  nochmalige  Fällung  entfernte  die  letzte  Spur  Kalium.  Aus 
den  von  den  Fällungen  abgegangenen  Flüssigkeiten  kann  man  begreiflich, 
durch  Eindampfen  u.  s.  w.  noch  rubidiumhaltigei^  und  caesiuuihaltigen  Nie- 
derschlag erhalten  und  aus  diesen  nach  und  nach  das  Kalium  entfernen. 
Zur  Trennung  des  Rubidiums  vom  Gaesium  wurde  die  von  Bunsen  vor« 
geschlagene  Methode  benutzt,  welche  auf  der  Zerfliessliehkeit  des  neutralen 
weinsauren  Caesions  und  der  Schwerlöslichkeit  des  sauren  weinsauren  Ru- 
bidions  beruht.  Die  Methode  wurde  aber  so  abgeändert,  dass  eine  ana- 
Ijrtische  Bestimmung  des  Rubidiums  und  Caesiums  nicht  erforderlich  ist. 
Die  Chloride  wurden  in  Schwefelsäure-Salze  verwandelt  und  diese  in  Oxyd- 
hydrate, welche  man  mit  Weinsäure  neutralisirte.  Der  Lösung  wurde  dann 
noch  eben  soviel  Weinsäure  zugegeben,  als  zur  Neutralisation  nöthig  ge- 
wesen war,  und  aus  ihr  das  saure  weinsaure  Rubidium  durch  Krystallisation 
gewonnen,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Das  saure  weinsaure  Gaesium 
bl^bt  dabei  in  Lösung,  weil  es  weit  löslicher  ist  als  das  saure  Rubidium- 
salz (Seite  399).  Sämmtliche  Mutterlaugen  wurden  zur  Trockne  ver- 
dampft. Vi  9  des  Rückstandes  geglüht,  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  aus- 
gezogen, der  Auszug  dem  nicht  geglühten  Theile  des  Rückstandes  zugefügt 
und  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht.  Das  zurückbleibende 
Gemenge  von  neutralem  weinsauren  Gaesion  und  saurem  weinsauren  Rubi- 
dion  'wurde  dann  auf  einem  Trichter  der  Einwirkung  feuchter  Luft  ausge- 
setzt, um  das  Gaesiumsalz  durch  Zerfliessenlassen  zu  entfernen.  Man  kann 
auch  die  Methode  dahin  abändern,  dass  man  die  durch  Eindampfen  erhal- 
tenen Weinsäure-Salze  mit  wenig  kaltem  Wasser  auswäscht,  das  Filtrat  ver- 
dampft und  nun  erst  den  bleibenden  Rückstand  Feuchtigkeit  anziehen  lässt. 
Man  entfernt  so  vorher  einen  Theil  des  Rubidiumsalzes. 

Erdmann  0  hält  dafür,  dass  Pottasche  zur  Gewinnung  vonRubidium- 
sala  dienen  könne.  Man  neutralisirt  dieselbe  mit  Salzsäure,  lässt  aus  der 
Lösung  Ghlorkalium  auskrystallisiren  und  fällt  die  Mutterlauge  unvollstän- 
dig auf  bekannte  Weise  mit  Platinchlorid.  Als  das  billigste  *Material  zur 
Bereitung  von  Rubidiumsalz  und  Gaesiumsalz  betrachtet  aber  Erdmann 
den  Gamallit  (Seite  396).  Man  lö^t  denselben  in  Wasser,  fällt  aus  der 
siedenden  Lösung  durch  kohlensaures  Natron  die  Magnesia,  filtrirt,  neu- 
tralisirt mit  Salzsäure,  lässt  den  grössten  Theil  des  Chlornatriums  und 
Ghlorkaliums  auskrystallisiren,  fallt  die  Mutterlauge  mit  Platinchlorid 
u.  8«  w. 

Die  Mutterlauge  der  Salpeterraf&nerie ,  eine  Lauge  von  sehr  compli- 
cirter  Beschaffenheit^  wurde  von  Lefebvte^)  auf  folgende  Weise  verarbei- 
tet Sie  wurde  unter  Zusatz  von  Sägespähaen  eingedampft  und  calciuirt, 
um  die  Salpetersäure  zu  zerstören;  der  kohlige  Rückstand  wurde  mit  Was- 
ser ausgelaugt,  die  Lösung  auf  Vio  verdampft,  zur  Ausscheidung  von  Sal- 
zen und  Erzielung  einer  rubidiumreicheren  Lauge.  Durch  Uebersättigen 
mit  Salzsäure  wurden  die  Kohlensäure-Salze,  die  Sulfurete  und  ünterschwe- 
feligsäure-Salze  zersetzt,  in  dem  siedenden  Filtrate  durch  Zugeben  von 
Salpetersäure  die  Jod-  und  Bromverbindungen  zerlegt.  Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  wurde  siedend  mit  einer  ebenfalls  siedenden  Lösung  von  Ka- 


1)  Joam.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXXXVI,  S.  264  und  377.    —    ^  Chem.  Cen- 
tralblatt  1863,  S.  46. 
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Hio-PlatiDcblorid  gef&llt,  der  entstandene  Niederschlag  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen. 

Böttger  war  es,  welcher  znerst  erkannte,  dass  mit  den  Alkalimetallen 
Kcbt  faitifig  geringe  Mengen  >von  TbalJium  vorkommen.  Da  Chlorthallium 
mit  PIfttindilorid  ein  dem  Kalium-,  dem  Rnhidium-,  dem  Caesium-Platin- 
cblorid  ganz  analoges  Doppelchlorid  bildet,  so  geht  es  in  den  Niederschlag 
eio,  welcher  in  Salzlösungen  durch  Platinchlorid  entsteht,  und  da  das  Thal- 
liom-PIatinchlorid  noch  weniger  löslich  ist  als  Caesium- Platinchlorid,  so 
fallt  ei  bei  nnvoUstftndigen  Fällungen  solcher  Lösungen  durch  Platinlösung 
nit  dem  Gaesiumsalze  und  Rubidiumsalze  nieder  und  bleibt  bei  diesem, 
veoD  der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgekocht  wird,  um  das  Kaliumsalz 
m  eDtfemen.  Nach  der  Reduction  des  Niederschlags  ist  dann  neben  Ghlor- 
rabidiiun  und  Chlorcaesium  auch  Chlorthallium  vorhanden.  Die  Trennung 
doselben  von  den  beiden  anderen  Chloriden  ist  leicht  zu  bewerkstelligen ; 
Webgeist  löst  Chlorrubidium  und  Chlorcaesium,  nicht  Chlorthallium ;  man 
bnocht  also  nur  die  gemeng^n  Chloride  mit  Weingeist  zu  behandeln ,  so 
Meibt  das  Chlorthallium  zurück.  Auch  in  Wasser  ist  das  Ghlorthallium 
venig  löslich ;  findet  sich  daher  in  dem  Platinniederschlage  Thallium-Pla- 
tuidilorid  in  grösserer  Menge,  so  kann  schon  bei  dem  Platin  Chlorthallium 
nrSckbleihen,  wenn  man  nach  der  Reduction  des  Niederschlags  die  schwarze 
Masse  mit  Waaser  auszieht 

Zorn  Schlüsse  will  ich  noch  bemerken,  dass  man  aus  den  platinhalti- 
gen  Abgangsflüssigkeiten,  welche  bei  der  Bereitung  von  reinem  Rubidinm- 
salz  (and  Caesiumsalz)  resultiren,  das  Platin  durch  Fällen  mit  Zink  wieder- 
gewinnen kann,  oder  dadurch,  dass  man  die  Flüssigkeiten,  ohne  etwa  vor« 
liandeoes  Kalium -Platinchlorid  davon  zu  trennen,  mit  kohlensaurem  Natron 
ai  grossem  üeberschuase  versetzt,  Stärkezucker  zugiebt  und  unter  Um- 
rehnn  kocht  Es  scheidet  sich  satnmtschwarzes,  f einpal vriges  Platin 
uit  dsi  rasch  zu  Boden  sinkt ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter 
Scfavefelsäore  ansäuert  und  noch  einige  Zeit  erhitzt  (Böttger). 

Das  Metall. 

Leitet  man  durch  geschmolzenes  Chlorrubidium  einen  kräftigen  gal- 
nuRlien  Strom,  indem  der  positive  Pol  der  Batterie  in  eine  Graphit- 
^"ip,  der  negative  Pol  in  einen  Easendraht  endet,  so  scheidet  sich  an 
lebtmm  das  Metall  ab,  steigt  an  die  Oberfläche  des  schmelzenden  Salzes 
BDd  f erbrennt  hier.  Auch  dadurch,  dass  man  das  reducirte  Metall  mit 
änfir  Atmosphäre  von  Wasserstoflgas  umgiebt,  um  es  gegen  Oxydation  zu 
Khötxen  (Seite  333),  gelingt  es  nicht ,  das  Metall  zu  erhalten,  da  dasselbe 
is  Mu  nasoendi  das  Chlorid  in  Chlorür  verwandelt.  Das  Chlorid  zeigt  dann 
^  der  Nähe  des  Eisendrahts  eine  smalteblaue  Farbe,  und  die  Schmelze 
>«netzt  das  Wasser  unter  lebhafter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und 
Bfldong  einer  farbloeen  stark  alkalischen  Lösung  (Rh,  Cl  und  2  aO  =  RbCl 
u*!  RbO,  HO  und  H).  Auch  das  leicht  schmelzbare  Gemisoh  aus  gleichen 
A«qaiTalenten  Chlorrubidium  und  Chlorcalcium  giebt  nicht  irgend  erheb- 
u<^  Mengen  des  Metalls  (Bunsen^). 


^  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  337 ;  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXX V,  S.  65. 
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Tritt  der  negative  Pol  einer  kräftigen  galvanischen  Ba.tterie  in  Queck- 
silber, das  eich  unter  einer  neutralen  concentrirten  Lösung  von  Ghlormbi- 
dium  befindet,  und  dient  als  positiver  Pol  ein  Platin draht,  so  entsteht  ein 
silberweisses,  körnig  krystalliniscbes  Amalgam  des  Rubidiums.  Das  Amal- 
gam zersetzt  Wasser  mit  Heftigkeit,  überzieht  sich  an  der  Luft  mit  einer 
weissen  ätzenden  Schiebt  von  Oxyd,  die  nach  und  nach  zu  einer  Lauge  zer- 
fliesst. 

Das  Rubidium  lässt  sich  aber  wie  Kalium  aus  verkohltem  weiuBanren 
Rubidium  reduciren.  Bunsen  ^)  erhielt  auf  diese  Weise,  unter  Anwendung 
eines  eigenthümlichen  kleinen  Condensations- Apparats,  5  Grm.  reines,  za 
einem  Stucke  zusammengeschmolzenes  MetalL  £s  ist  äusserst  glänzend, 
wie  Silber,  weiss  mit  einem  kaum  erkennbaren  Stiche  ins  Gelbe.  Sein 
specif.  Gewicht  wurde  durcli  eine  Bestimmung,  die  nicht  auf  sehr  grosse 
Genauigkeit  Anspruch  macht,  zu  1,52  gefunden.  Es  ist  bei  —  10^  C.  Docb 
weich  wie  Wachs,  schmilzt  bei  38,5^0.  und  verwandelt  sich  noch  unter  der 
Glühhitze  in  einen  blauen  Dampf,  der  einen  Stich  ins  Grönliche  zeigt 

An  der  Luft  läuft  das  Metall  augenblicklich  an,  überzieht  sich  mit 
einer  blaugrauen  Schicht;  die  Oxydation  erfolgt  so  energisch,  dass  sehr  bald 
Entzündung  eintritt.  Auf  Wasser  geworfen,  entzündet  es  sich  und  ver- 
brennt mit  einer  Flamme,  die  der  Kaliumflamme  völlig  gleicht;  durch  die 
stürmische  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  wird  dabei  das  Metall  an  der 
Oberfläche  erhalten,  das  brennende  Kügelchen  schwimmt  wie  Kalium  auf 
derselben  umher.  In  Glilorgas,  Bromdampf,  Joddampf,  Schwefeldampf  und 
Arsendampf  verbrennt  das  Metall  unter  lebhafter  Feuererscheinung. 

Verbindungen  des  Rubidiums. 

Die  Verbindungen  des  Rubidiums  gleichen  im  Allgemeinen  völlig  den 
entsprechenden  Kaliumverbindungen  (auch  Caesiumverbindungen)  und  sind 
mit  denselben  isomorph. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Mit  Sicherheit  ist  nur  das  basische  Oxyd  des  Rubidiums,  das  Alkali 
Rubidion,  RbO,  gekannt.  Wahrscheinlich  bildet  das  Metall  auch  ein  dem 
Ealiumsuperoxyd  analoges  Oxyd;  für  Suboxyd  h&lt  man  die  dünne  grau- 
blaue Schicht,  mit  welcher  das  Metall  an  der  Luft  anläuft. 

Rubidion,  Rubidiumoxyd.  —  Formel:  RbO.  Aequivalent:  93,4  oder 
1176,8.  In  100:  Rubidium  91,4,  Sauerstoflf  8,6.  —  Rubidionhydrat, 
Rabidiumoxydhydrat,  Aetzrubidion.  Formel:  RbO,  HO  ^). 

Wasserfreies  Rubidion  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Rubidionhydrat  kann  aus  kohlensaurem  Rubidion  mittelst  Kalk  wie 
Ealihydrat  erhalten  werden.     Bunsen  empfiehlt  die  Bereitung  aus  dem 


1)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXXV,  S.  367.  —  2)  ich  unterlasse  es,  die 
Formeln  hinzuzufügen,  in  denen  das  Atom  Sauerstoff  mit  O-  bezeichnet  islj  ich  ter 
weise  auf  die  entsprechenden  Kalium-  und  Natrium-Verbindungen. 
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^nfetenre-Salie.  Man  löst  das  Sal2  in  vielem  Wasser,  erhält  die  Ld- 
sag  einige  Zeit  im  Kochen,  um  sie  luftfrei  zu  machen,  und  fallt  dann  die 
SäwefelsBore  darch  Barythydrat  Sorgt  man  dafür,  dass  hierbei  das  Sie- 
ki  nicht  unterbrochen  wird,  so  scheidet  sich  der  schwefelsaure  Baryt  kry- 
ttiilioiseh  ans«  und  sinkt  so  rasch  zu  Boden ,  dass  man  den  Punkt  genau 
ffifOBCQ  ksDD,  wo  die  Fällong  vollständig  ist  Man  dampft  dann  die  von 
iem  Xi«denchlage  getrennte  Flüssigkeit  in  einer  Silberschale  möglichst 
n»:b  nr  Trockne,  und  erh&lt  so  das  Rubidionhydrat  als  eine  poröse  weiss« 
üche Masse,  die  vor  beginnendem  Glühen  schmilzt,  dabei  das  Hydratwasser 
siebt  Terliert  und  beim  Erkalten  undeutlich  krystallinisch  erstarrt  Mit 
Wieser  übergössen,  erhitzt  sich  das  Hydrat  £ehr  heftig  und  giebt  eine  Lauge, 
cie  mindestens  ebenso  ätzend  wirkt,  wie  Kalilauge  und  Natronlauge.  An 
kstaia  Luft  zerfliesst  das  Hydrat  und  zieht  begierig  Kohlensäure  an. 
ixh  in  Weingeist  ist  es  löslich.  PlatingeiÜsse  greift  es  beim  Schmelzen 
lUrk  in. 

Die  Salze,  welche  das  Rubidion  mit  den  Säuren  giebt  (auch  die  Ha- 
Iwbalxe),  gleichen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  so  sehr  den  Kaliumsal- 
Kl  (auch  Caesiumsalzen),  dass  sie  von  diesen  durch  die  gewöhnlichen  Rea- 
fotieo  nicht  mit  Sicherheit  unterschieden  werden  können.  Ihre  Lösungen 
«G^n  wie  die  Lösungen  der  Kaliumsalze  durch  Platinchlorid  gelb  kry- 
sa^iseb,  durch  Weinsäure  und  Ueberchlorsäure  weiss  krystallinisch,  durch 
^Idmesänre  durchscheinend,  opalisirend  gefallt.  -Sie  färben,  einige 
iUner  andere  weniger  stark,  am  Platindrahte  in  die  Flamme  gebracht, 
^  violett;  ist  auch  die  Färbung  etwas  röthlicher  als  bei  den  Kaliumsal- 
KQ.  10  ist  die  Verschiedenheit  zu  unbedeutend,  um  zur  Unterscheidung 
^en  zu  können.  Das  einzige  zuverlässige  Mittel  zur  Unterscheidung 
l^t  dtt  Speetroskop.  In  dem  Rubidium-Spectrum  sind  die  blauviolet- 
^  Linien  Rb^  und  Rb^  am  intensivsten  und  sind  deshalb  am  leichtesten 
^  siebersten  zu  erkennen  (Tafel  zu  Seite  79);  weniger  intensiv,  aber 
Beer  noch  charakteristisch  sind  die  Linien  Rb(f  und  Rby.  Am  schönsten 
P^  Chlormbidinm,  aalpetersaures,  chlorsaures  und  überchlorsaures  Ru- 
cidao  die  Linien,  aber  auch  von  schwefelsaurem,  phosphorsaurem,  kohlen- 
^«m  Rubidion  entstehen  sie.  In  einem  Wassertröpfchen  lassen  sich  noch 
^•'>>02  Milligrm.  Ghlormbidium  erkennen;  das  Vorhandensein  anderer  Al- 
^^utaDe  beebtr&cbtigt  aber  die  Empfindlichkeit  derReaction  (Bunsen^) 
m«k  «adi  bei  Caesinm). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

CUormbidiiim  — .  Formel:  Rb  Cl.  Aequivalent:  120,0  oder 
151U  •-  In  100:  Rabidinm  70,6,  Chlor  29,4. 

Du  CUonrabidiiim  ist  die  Verbindung,  welche  bei  der  Rednction 
^  Rvbtdiun-Platinehlorids  erhalten  wird.  Man  kann  es  auch  durch  Neu- 
!r^^  Ton  Aetzrabidion  oder  kohlensaurem  Rubidion  mit  Salzsäure, 
^^^pfen  n.  s.  w.  darstellen.  Bei  sehr  langsamem  Verdunsten  seiner 
'^en  Losong  kryatallisirt  es  in  glasglänzenden  Würfeln,  die  luftbestän- 
^  ^^  beim  Erhitzen   verknistem,  dann  leicht  schmelzen.     Am  Platin- 

^'  JftnnL  t  prakt.  Chemie  Bd.  LXXXV,  S.  72. 
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drahte  in  der  Flamme  verflüchtigt  sich  das  Chlorid  rasch.  Es  ist  leichter 
löslich  im  Wasser  als  Chlorkalium;  100  Tble.  Wasser  lösen  bei  -f  VC. 
76,38,  bei  +  7^0.  82,89  Thle.  Chlorrubidiam,  bei  denselben  Temperaturen 
nur  resp.  29,5  und  31,2  Chlorkalium.  Auch  in  Weingeist  ist  es  löslich. 
Aus  seiner  wässrigen  Lösung  föllt  Platinchlorid  das  bekannte,  dem  Kalium- 
Platinchlorid  und  Caesium-Platinchlorid  gleichende  Rubidium-Platinchlorid, 
dessen  Löslichkeit  Seite  398  angegeben  wurde. 

Bromrubidium:  RbBr.  —  Durch  Zersetzung  des  kohlensauren  Ru- 
bidions  mit  BromwasserstofTsäure  zu  erhalten.  £«  krystallisirt  regul&r  in 
gl&nzenden  Wärfein  mit  untergeordneten  Octaederfläohen,  ist  luftbeständig, 
schmeckt  scharf  salzig.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  5<^C.  98,  bei  le^C. 
104,8  Theile  des  Salzes  auf,  unter  Temperaturerniedrigung  (Reissig^). 

Jodrubidinm:  RbJ.  —  Mittelst  Jodwasserstoffis&ure  wie  das  vorige 
Salz  darzustellen,  und  aus  der  schwach  alkalischen  Lösung  wie  dies  kry- 
stallisirend.  Luftbeständig,  von  scharf  salzigem  Gesclimacke.  100  Theile 
Wasser  lösen  bei  6,9^0.  137,5,  bei  17,40C.  152  Theile  des  Salzes  auf. 
(Reissig). 

Cyanrubidium.  Ans  einer  alkoholischen  Lösung  von  Blausfiure, 
zu  welcher  eine  alkoholische  Lösung  von  Aetzrubidion  gegeben  war,  erhielt 
Reissig  nach  einiger  Zeit  kleine  Würfel  an  der  Glaswand;  die  Losung 
wurde  aber  so  rasch  zersetzt,  dass  das  Salz  nicht  rein  dargestellt  werden 
konnte. 


Sauerstoffsalze  des  Rubidions. 

Kohlensaures  Rubidion.  —  Formel:  RbO,COs  —  Aeq.:  115,4 
oder  1442,5.  —  Man  erhält  das  Salz,  wenn  man  die,  durch  Zersetzung  des 
schwefelsauren  Rubidions  mittelst  Aetzbaryt  bereitete  Lösung  von  Rubi* 
dionhydrat  (Seite  407)  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  zur  Trockne 
verdampft,  den  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  die  Lösung  von  etwa 
vorhandenem  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt  und  wieder  eindampft«  Bei 
langsamem  Verdampfen  giebt  die  Lösung  undeutliche  Krystalle  und  Ery- 
stallkrusten  von  wasserhaltigem  Salze,  das  bei  stärkerem  Erhitzen  in  dem 
Erystallwasser  schmilzt  und  schliesslich  eine  weisse  bei  Rothgluth  ohne 
Verlust  an  Kohlensäure  schmelzende  Masse  hinterlSsst.  Diese  zerfliesst 
in  feuchter  Luft  sehr  rasch  und  löst  sich  in  Wasser  unter  beträchtlicher 
Erwärmung.  Die  wässrige  Lösung  reagirt,  selbst  sehr  verdünnt,  stark  al- 
kalisch ;  die  concentrirte  Lösung  wirkt  ätzend  auf  die  Haut.  In  Alkohol 
ist  das  Salz  nur  wenig  löslich,  wodurch  es  sich  wesentlich  vom  kohlensauren 
Gaesion  unterscheidet;  100  Theile  Alkohol  lösen  nur  0,74  Theile  des  Salzes; 
1  Tbl.  Salz  bedarf  also  ISöThle.  Alkohol  um  gelöst  zu  werden  (Bunsen). 

Gran  de  an  bereitete  das  Salz,  indem  er  Chlorrubidium  durch  Eindam- 
pfen mit  sehr  überschüssiger  Salpetersäure  in  Salpetersäure*Salz  verwan- 
delte und  dies  mit  Qzalsäure  und  einer  kleinen  Menge  Weinsäure  glühte. 
Die  Zersetzung  erfolgt  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur.  Aus 
der  verkohlten  Masse  zieht  man  das  Salz  durch  Wasser  aus  und  dampft 
die  Lösung  zur  KrystalUsation. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVII,  S.  33. 
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Zweifach  kohlensaures  Rubidion:  RbO,C02  +  HO,GO},  bildet 
wek,  wenn  man  das  neutrale  Salz  längere  Zeit  in  einer  Atmosphäre  von 
EoUeBSänre  stehen  läset.  Wird  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
iber  Sdiwefelsäure  Yerdnnstet,  so  erhält  man  das  Salz  in  laftbeständigen, 
irbftgiänae&den,  prismatischen  Krystallen,  die  nur  sehr  schwach  alkalisch 
Rtfiren  und  kfkhlend,  salpeterähnlich  schmecken.  Trocken  und  in  Lösung 
erhÜBt,  TerÜert  das  Salz  leicht  die  Hälfte  seiner  Kohlensäure. 

Schwefelsaures  Rubidion,  neutrales.  Formel:  RbO^SOa.  —  Aus 
Rttndionhydrat  oder  kohlensaurem  Rubidion  durch  Neutralisiren  mit  ver- 
isonter  Schwefelsaure  darzustellen.  Es  schiesst  aus  der  Lösung  in  schö- 
scD,  glasglänsenden  Ery&tallen  an,  welche  dem  Kalisalze  isomorph,  wasser- 
te, luftbeständig  sind.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  +  70«  G.  42  Theile 
des  Sahes  auf,  während  100  Theile  Wasser  bei  dieser  Temperatur  nur 
f^  Theile  Kalisalz  lösen. 

Das  adiwefelsaure  Rubidion  bildet,  wie  das  schwefelsaure  Kali,  mit 
i^wefaZsaiirer  Thonerde  einen  Alaun  und  mit  den  Schwefelsäure-Salzen 
T?n  Magnesia,  Zinkoxyd,  Kobaltoxydul  u.  s.  w.  Doppelsalze  mit  6  Aeq. 

Wird  kohlensaures  Rubidion  in  überschüssige  Schwefelsäure  eingetra- 
9«,  die  Lösung  Terdampft  und  bis  zum  anfangenden  Rothglühen  erhitzt, 
»  bleibi  wasserfreies  zweifach  schwefelsaures  Rubidion:  RbO,  2S0s 
fiirock,  dam  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  und  in  hoher  Temperatur 
£e  Haftfte  der  Säure  Terliert.  Aus  der  wässrigen  Lösung  schiesst  das  Salz 
ifi  kmrsfln,  liiombischen  Prismen  aus. 

Salpetersanres  Rubidion:  RbO,N05.  —  Aus  kohlensaurem  Ru- 
UdioD  md  Salpetersäure  zu  bereiten«  Beim  raschen  Abkühlen  der  heissen 
löeonsr  erhält  man  das  Salz  in  langen  undeutlich  ausgebildeten  Nadeln, 
Wi  laogBamer  Kiystallisation  in  glasglänzenden  sechsseitigen  Prismen.  Die 
tfcseei fielen  Krystalle  schliessen  in  Höhlungen  Wasser  ein,  wie  die  Salpe- 
tekryfelalle-  Das  Salz  ist  leichte  löslich  in  Wasser  als  Salpeter;  IGOThle. 
VasMT  locen  bei  0<>G.  20,1  Thl.,  bei  lO^G.  435  Thle.  desselben  auf,  wäh- 
icad  bei  derselben  Temperatur  nur  resp.  1 3,3  und  20,4  Thle.  Salpeter  ge- 
bt werden.  Ks  schmilsst  unter  der  Glühhitze  und  giebt  in  höherer  Tem- 
fenitvr  SanerstofT  aus. 

Cblorsaures  Rubidion:  RbO,  CIO5.  —  Durch  Wechselzersetzung 
von  sehvefelsaurem  Rubidion  und  chlorsaurem  Baryt  zu  erhalten.  •  Man 
ISet  heifie  Salse  zu  gleichen  Aeqnivalenten  in  Wasser,  vermischt  die  Lö- 
ttagvB  siedend  heiss  und  bringt  die  vom  schwefelsauren  Baryt  getrennte 
limmg  darch  Abkühlen  zum  Erystallisiren.  Die  wasserfreien  luftbestän- 
irai  Krystalle  des  Salzes  sind  sehr  klein,  nicht  bestimmbar,  von  prismati- 
tlieB  Habitiis;  scbmeckoi  unangenehm  salzig  kühlend,  schmelzen  in  höherer 
Wpcrstor  und  geben  Sauerstoff  aus  mit  Zurücklassung  von  Ghlorrubi- 
In  Wasser  ist  das  Salz  nicht  sehr  löslich,  bei  4,7<>G.  lösen  100  Thle. 
2,8  Thle.,  bei  I90G.  5,1  Theilen  anf  (Reissig). 
Ceberehlorsaures  Rubidion:  RbO,C107.   —  Mittelst  des  Eohlen- 

and  einer  Lösung  von  Ueberchlorsäure  zu  erhalten.  Das  wenig 

IViicbe  Sals  tritt,  nmkrystallisirt,  als  sandiges  Pulver  auf,  das  aus  kleinen, 
^rtai,  glänsenden  Kry stallen  besteht,  ist  wasserfrei,  luftbeständig.  Beim 
^HotzeD  sehmilst  es'  und  zersetzt  sich  bei  schwächster  Glühhitze  in  Ghlor- 
Mä&m  and  SaaenioC    Bei  21,3oG.  bedarf  1  Theil  des  Salzes  92,1  TU. 
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Wasser,  um  gelöst  sm  werden,  während  das  überohlorsaure  Kali  nur  57,9 
Theile  Wasser  bedarf  (Louguinine  ^). 

Borsaures  Rubidion,  zweifach  saures:  RbO, 2 B0O3 -)- 6 HO.  — 
Reissig  erhielt  dies  Salz  durch  Vermischen  siedend  heisser  Lösungen  Yon 
2  Aeq.  Borsäure  und  1  Aeq.  kohlensaurem  Rubidion,  beim  Abkühlen  auf 
6®G.  in  kleinen  glänzenden  Krystallen,  die  dem  rhombischen  Systeme  ang^ 
hören.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig,  schmecken  laugenhafb  und  wer- 
den von  heissem  Wasser  reichlicher  als  yon  kaltem  gelöst. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Rubidiums. 

Die  Analyse  der  Rubidium-Verbindungen  wird  genau  so  ausgefährt, 
wie  die  der  entsprechenden  Kalium- Verbindungen  (Seite  251).  Hinsicht- 
lich der  Scheidung  des  Rubidiums  genügt  es  zunächst,  zu  wissen,  dass  das 
Metall  in  die  analytische  Gruppe  der  Alkalimetalle  gehört,  sich  beim  syste- 
matischen Gange  der  Analyse  bei  diesen  befindet.  Die  Scheidung  von  Na- 
trium und  Lithion  wird  durch  Platinchlorid  bewerkstelligt.  £in  genaues 
Verfahren  der  Scheidung  von  Kalium  und  Caesium,  deren  Chloride  ebenfalls 
durch  Platinchlorid  gefallt  werden,  ist  noch  nicht  bekannt;  die  bei  der 
Darstellung  eines  reinen  Rubidiamsalzes  angegebenen  Wege  zur  Schei- 
dung, führen  nur  .annähernd  zum  Ziele.  Kommt  Chlorrubidium  neben 
Chlorkalium  vor,  so  ist  die  Menge  beider  am  besten  durch  die  indirecte 
Analyse  zu  finden,  eben  so  wenn  ein  Gemenge  von  Chlorrubidium  und 
Chlorcaesium  vorliegt  (Seite  376). 


^)  Axm.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  193. 
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Zeidien:  Cs    — .       Aeqnivalent :  133  oder  1662,5    —    Johnson   und 
JßÜtn'^)  ümdea  im  Chlor caesiam,  als  Mittel  aus  vier,  fast  völlig  überein« 
^iBraden  Ana\7Ben    21,045   Proc.  Chlor  (Ag  =  107,94,  Cl  =  35,46), 
^pmadh  die  Zahl  133,036  ergiebt.      Diese  Zahl  ist  von  Bunsen^)  be- 
vorden  und   auch    Frankland  und  Werner  kamen  zu  der  Zahl 

Du  Caennm  ist  das  erste  Metall,  welches  von  Bansen  und  Kirch - 
lof  spectralanalyiischem  Wege  entdeckt  wurde;    sie  fanden  es  im 
1B60  in  der  Mutterlauge  der  Dürkheimer  Soolquellen  und  benann* 
fach  zwei  charakteristischen  blauen  Linien,  welche  es  und  seine  Ver- 
den im  Spectrum  geben  (caesitiSi  himmelblau). 
Um3  Caenum  ist   das  vollkommene  Analogon  von  Rubidium  und  Ka- 
iet   'wie  diese  ein  Alkalimetall.     Weder  das  Metall,  noch  sein  Oxyd, 
^Alkali  Caesion,  können  deshalb  in  der  Natur  im  freien  Zustande  vor- 


Toa  dem  Vorkommen  des  Caesiums  in  der  Natur  ist  schon  bei  Rubi- 

gaeilei  worden  (Seite  395).     Beide  Metalle  begleiten  nämlich  einan- 

wie  dort  gesagt  ist,  mit  seltenen  Ausnahmen.     So  findet  sich  das  Cae- 

eo  Rubidium,  in  den  Lepidolithen  (Lithionglimmer),  im  Petalit, 

ÜTi^  Feldspath,  in  der  Pottasche,  im  Camallit,  in  vielen  Salzsoolen 

B  dcrvn  Matterlauge  es  sich  wie  das  Rubidium  concentrirt  —   und  in 

▼ielen  Ifineralwässem.    Meistens  steht  die  Menge  des  Caesiums  gegen 

isa  Rubidiums  zurück,  so  dass  in  diesem  Augenblicke  das  Vorkommen 

laam  ein  noch  spärlicheres  als  das  des  Rubidiums  genannt  werden 

'Kur  in  der  Soole  von  Nauheim,  nämlich  in  dem  Mutterlaugensalze 

Socle,  ist  das  Caesium  sehr  überwiegend  über  das  Rul^idium  gefunden 

H'jchst  intereasant  ist  ein  Vorkommen  des  Caesiums,  f&r  welches  es  bis 

keta  Seitenstück  beim  Rubidium  giebt.     In  einem  Granite  der  Insel 

5ndmn  sich,   neben  Beryll,  Turmalin  u.  s.  w.  zwei  Mineralien,  welche 

Ureithaopt,  der  sie  zuerst  beschrieb,  Castor  und  Pollux  genannt 

od.     Eine   im   Jahre   1846  von   Plattner  ausgeführte  Analyse 

^ollax    ergab    als    wesentliche  Bestandtheile  Kieselsäure,  Thonerde, 

^^d  Xatron.     "Es  war  Plattner  au£fallend  und  unerklärlich,  dass  die 


X^J^mwm,  t  urmkt-  Chesxne  Bd.  LXXXIX,  S.  164.  —  >)  Jonm.  f.  prakt.  Chem. 

IHXXIX  S-  47Ö-      Pogg-  Ann.  Bd.  CXIX,  S.  1.     Chem.  Centralblatt  1863, 

fc,  _  ».  jgjjig  ZMummiaensteUnüg  des  Vorkommens  von  Rubidium  und  Caesium, 

t»-Fejr^i    findet  »ich   in  den  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.CXXXIV, 

*^     ä.JmmnJ.ju^^s>*mß  ist  darin  das  Vorkommen  im  Feldspath  nicht  erwähnt. 
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Samme  der  aufProcent«  berechneten  Bestandtheile  nur  92,75  betrag;  Man- 
gel an  Material  hinderte,  den  Grund  zu  erforschen.  Durch  Pisani  iet 
jetzt  die  Ursache  der  Differenz  nachgewiesen  worden;  er  fand,  daea  das 
Mineral  nicht  Kali,  sondern  Caesion  enthält.  Plattner  musste,  da  zu 
jener  Zeit  das  Gaesium  noch  unbekannt  war,  den  durch  Platinchlorid  er- 
haltenen Niederschlag  für  Kalinm-Platinchlorid  nehmen,  während  er,  wie 
wir  jetzt  wissen,  Gaesium-Platinchlorid  ist.  Aus  dem  höheren  Aequivalenie 
des  Gaesinms,  dem  des  Kaliums  gegenüber,  erklärt  sich  nun  die  Differenz 
vollkommen.  Hätte  Plattner  den  Platinniederschlag  durch  Wasserstoff'- 
gas  reducirt,  so  hätte  er  das  Gaesium  entdecken  können.  Nach  Pisani 
besteht  der  Pollux  aus 

Kieselsäure 44,03 

Thonerde 15,97 

Eisenozyd 0,68 

Gaesion  (mit  Spur  Kali)  .  34,07 
Natron  (mit  wenig  Lithion)  3,88 
Wasser 2,40 

100,00. 

Das  Mineral  ist  also  ein  Alkali-Thonerde-Silicat,  in  welchem  Gaesion 
das  sehr  überwiegende  Alkali  ist.  Das  Mineral,  es  gleicht  im  Aeossem 
dem  Quarz,  ist  leider  sehr  selten. 

Verarbeitung  der  caesiumhaltigen  Materialien  auf  reines 

Caesiumsalz. 

Die  Materialien,  welche  zur  Oewinnung  von  Gaesinmsalz  dienen,  sind 
dieselben,  welche  zur  Darstellung  von  Rubidiumsalz  benutzt  werden,  näm- 
lich die  alkalihaltigen  Salzmassen  aus  licpidolith,  die  Mutterlaugen  tod 
Salzsoolen  und  die  Salze  aus  diesen  Mutterlaugen.  Da  man  nun  bei  der 
Verarbeitung  dieser  Materialien  auf  Rubidiumsalz  ohne  Ausnahme  zagleich 
auch  zu  Caesiumsalz  kommt,  da  man  nämlich  stets  ein  Oemenge  von  Chlor- 
rubidium und  Ghlorcaesium  erhält,  welche  dann  schliesslich  geschieden  iv^er- 
den  müssen,  so  kann  hier  im  Allgemeinen  ganz  auf  das  betreffende  Gapitel 
bei  Rubidium  yervdesen  werden  (Seite  396).  Natürlich  wählt  man ,  wenn 
es  sich  vorzugsweise  um  die  Gewinnung  von  Caesiumsalz  handelt,  dasjenige 
Material,  welches  relativ  reich  an  Gaesium  ist,  und  dies  dürfte  in  diesem  Aa- 
genblicke  das  Salz  der  Nauheimer  Soolmutterlauge  sein ,  in  welcher ,  nach 
Böttger,  Ghlorcaesium  das  Ghlorrubidium  sehr  überwiegt.  100  Pfund 
des  Salzes  sollen  nahezu  1  Pfund  fast  reines  Gaesium-Platinchlorid  liefern. 
Mag  man  nun  dies  oder  ein  anderes  Material  benutzen,  so  fallt  man,  wie 
a.  a.  0.  ausführlich  Beschrieben,  die  eventuell  von  alkalischen  Erden  u.  b.  w. 
befreite  Salzlösung  so  mit  Platinchlorid,  dass  zwar  alles  Ghlorcaesium  und 
Chlorrubidium,  aber  nur  ein  Theil  des  Chlorkaliums  in  den  entstehenden 
Niederschlag  eingeht.  Man  erinnere  sich,  dass  Ghlorcaesium,  Chlormbidiiun 
und  Ghlorkalium  aus  ihren  Lösungen  durch  Platinchlorid  als  Gaesium-, 
Rubidium-,  Kalium -Platinchlorid  gefallt  werden  und  dass  von  den  drei 
Platinsalzen,  das  Caesiumsalz  das  wenigst  lösliche,  das  Kaliumsalz  das  Ite- 
lichste  ist.  Früher  noch  als  das  Rubidium  wird  daher  das  Gaesium  bei  der 
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^f9fl|tüdigen  F&Uang    der    Salzlösung  mit  Platinlösung,  Yollständig  in 
jfi  Aiederielklag   eingehen  ,    und  früher  als  das  Cblormbidium  wird  sich 
^k  der  Lösung  sar&ckgel>liebene  Chlorcaesium  bei  Digestion,  oder  beim 
IfickD  der  LöBODg  mit  dem  Kiederschlage,  mit  den  in  diesem  vorbände- 
«s  Kiünm-Plati nchloiide  umsetzen.     Auch  bei  der  Anwendung  einer  Lö- 
«i^ianKahum-Platincblorid  zur  Fällung,  anstatt  der  Lösung  von  Plaiin- 
jjHoni  gebt  begreiflich  daa  Caesium  eher  vollständig  in  den  Niederschlag 
l^^l^^n^nm.    Bei  dem  Auskochen  des  Niederschlags  mit  Wasser,  be- 
^pfc  da  £iitien»ing  des  Kaliam-Platincblorids,  wird  wegen  der  geringeren 
tM*^q^  ^tt  GaeBium  -Platinchlorids  weniger  davon,  als  von  Rubidium* 
mit  dem  Kaliumsalze  gelöst  werden,  und  wenn  das  Caesium- 
in  dem  Niederschlage  das  Rubidiumsalz  überwiegt,  so  gelingt  es,  durch 
fortgesetatee  Anskochen  als  Rückstand  reines  Caesium-PJatin- 
za  ohalten ,  indess  begreiflich  nicht  ohne  Verlust,  da  neben  dem  Ra- 
Plafcinsalz  stets  auch  Caeeiumsalz  sich  löst.     Wenn  daher  das  Spec- 
die  vollständige  Abwesenheit  von  Kalium   in  dem  Platinnieder- 
oder in  den  aus   diesem  durch  Reduction  erhaltenen  Chloriden  an- 
bewerkstelligt  man  zweckmässiger  die  Trennung  des  Rubidiums  von 
Gaeaiam  nach  der  für  unsern  Zweck  geeignetsten  der  Seite  399  be- 
beaen  Methoden.    Die  Behandlung  der  aus   den  Chloriden  dargestell- 
Kohlensäure-Salze  der  beiden  Metalle  mit  Alkohol  (Seite  399),   welche 
Ruhidiumsalz  liefert,  ist  begreiflich  nicht  im  Stande,  reines  Caesium- 
L  i^ben,  da  mit  dem  kohlensauren  Caesium  stets  etwas  kohlensaures 
diasft  von  dem  Alkohol  gelöst  wird.    Die  Methode  kann  nur  zu  einer 
en,    vorläufigen  Trennung  benutzt  werden.    Durch  wiederholtes 
n  der  gemengten  sauren  Weinsäure-Salze  der  beiden  Metalle 
Allen  (a.  a.  0.),  wie  reines  Rubidiumsalz,  so  auch  reines  Cae- 
1  erhalten.    Die  bei  der  Erystallisation  bleibende  letzte  Mutter- 
gmb  euigetrocknet  dies   Salz.     40  Grm.  des  Salzgemenges  lieferten 
Gmo.  reines  Rubidiumsalz,  23,7  Gnp.  reines  Caesiumsalz  und  3,74 
Geaeenges  von  beiden.    Bunsen  kam  zu  reinem  Caesiumsalze  nach 
welche  sich  auf  die  Zerfliesslichkeit  des  neutralen  weinsauren 
die  Luftbeständigkeit  der  sauren  Weinsäureealze  von  Caesion  und 
grandet  (a.  a.  0.).    Wenn  man  aus  dem  Gemenge  von  Chlor cae- 
CUorrabidium,  durch  Verwandlung  dieser  in  Schwefelsäure-Salze 
der  Schwefelsäure  mit  Barythydrat,  eine  Lösung  von  Cae- 
und  Rubidionhydrat  bereitet,  aus  dem  fünften  Theile  dieser 
durch   Eindampfen  mit  kohlensaurem  Ammon   ein  Gemenge  von 
ai  Caesion  und  Rubidion   darstellt,   dies  zu  der  übrigen  Lö- 
,  eindampft  und  den  Rückstand  wiederholt  mit  reinem  Alkohol 
i,  so  löBt  dieser  Caesionhydrat,  während  caesionhaltiges  kohlensau- 
Eobidion  nngelöst  bleibte     Durch  wiederholtes  £indampfen   der  alko- 
Ldeong  nnd  Behandeln  des  Rückstandes  mit  wenig  Alkohol  las- 
0cli  die  letxten  Spuren  von  Rubidium  entfernen. 

Das  Metall. 


Caesium  ist  noch  nicht  dargestdlt  worden.  Man  wird  es, 
Rnhidiiun   und  Kalium ,  aus  dem  verkohlten  Weinsäure-Salze  erhalten 
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können,  aber  wegen  der  Seltenheit  des  Materials  konnte  der  Yersuch  bis* 
lang  nicht  aasgeführt  werden.  Darch  Elektrolyse  des  Chlorcaeeiunis  ist 
das  Metall  nicht  zu  gewinnen,  aus  den  bei  Rubidium  angegebenen  Grün- 
den (Seite  405).  Das  Metall,  was  sich  am  negativen  Pole  ausscheidet, 
steigt  an  die  Oberfläche  des  schmelzenden  Salzes  und  verbrennt.  Schützt 
man  das  Metall  durch  eine  sauerstofffreie  Atmosph&re  vor  der  Verbrennung, 
so  wirkt  es  auf  das  schmelzende  Chlorid,  verwandelt  dies  in  Subchlorid,  man 
erhält  eine  smalteblaue  Masse  in  der  Nähe  des  Eisendrahtd,  die  von  Wasser, 
unter  lobhafter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas,  zu  einer  farblosen,  alka- 
lischen Lösung  aufgenommen  wird.  Wendet  man  als  negativen  Pol  Queck* 
silber  an,  das  von  einer  neutralen,  concentrirten  Lösung  von  Chlorcaesiam 
bedeckt  ist,  als  positiven  Pol  Platindraht,  so  entsteht  ein  Amalgam  des 
Caesiums  und  zwar  weit  leichter  als  unter  denselben  Umständen  das  Rubi- 
dium-Amalgam entsteht.  Das  Amalgam  erstarrt  zu  einer  silberweissen, 
körnig  krystallinischen  Masse,  in  welcher  dasCaesium  viel  leichter  oxydirt 
wird,  als  das  Rubidium  in  seinem  Amalgam  (Seite  406).  Das  Caesium  ist 
das  positivste  der  Alkalimetalle. 

Verbindungen  des  Caesiums. 

Die  Verbindungen  des  Caesiums  gleichen,  mit  wenigen  Ausnahmen, 
völlig  denen  des  Rubidiums  und  werden  genau  wie  diese  dargestellt,  so 
dass  im  Allgemeinen,  sowohl  hinsichtlich  deren  Bereitung,  als  auch  hin- 
sichtlich deren  Eigenschaften  auf  die  entsprechenden  Rubidium- Verbindun- 
gen verwiesen  werden  kann. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Mit  Sicherheit  ist  bis  jetzt  nur  das  basische  Oxyd:  CsO,  das  Alkali 
Caesion  bekannt.  Aus  den  bei  Rubidium  angegebenen  Gründen  ist  die 
Existenz  eines  Suboxyds  wahrscheinlich,  und  vermuthlich  bildet  das  Cae- 
sium auch  ein  dem  Kaliumsuperoxyde  analoges  Superoxyd. 

Caesion,  Caesiumoxyd.  —  Formel:  CsO;  Aequivalent:  141  oder 
1762,5.  —  Caesionhydrat,  Aetzcaesion;  Formel:  CsO, HO. 

Das  wasserfreie  Caesion  ist  noch  nicht  dargestellt  worden;  das  Cae- 
sionhydrat wird  wie  das  Rubidionhydrat  erhalten,  dem  es  in  jeder  Hin- 
sicht gleicht  (Seite  407).  Es  ist  eine  graulich- weisse,  unter  der  Glüh- 
hitze schmelzende  Masse,  welche  an  feuchter  Luft  zerfliesst  und  begie- 
rig Kohlensäure  anzieht.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  starker  Erwärmung 
zu  einer  ätzenden  Lauge  und,  wie  Kalihydrat,  ist  es  auch  in  Weingeist 
löslich.  Am  Platindrahte  verdampft  es  in  der  Flamme  vollständig  und 
färbt  dabei  die  Flamme  violett. 

Die  Salze ^  welche  das  Caesion  mit  den  Säuren  bildet,  verhalten  sich 
gegen  Reagentien  wie  die  Rubidium  salze.  Ihre  Lösungen  werden  durch 
Platinchlorid  gelb  gefallt,  durch  Weinsäure  und  Ueberchlorsäure  weiss, 
krystallinisch  u.  s.  w.  Kohlensaures  Caesion  ist  weit  löslicher  in  Alkohol, 
als  kohlensaures  Rubidion,  eben  so  ist  zweifach  weinsaures  Caesion  lösli- 
cher als  das  Bnbidionsals. 
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Die  violette  Färbung,  welche  die  Gaesiumsalze  der  Flamme  ertheilen, 
ist  noch  mehr  röthlich,  als  bei  den  Rabidiumsalzen,  das  sichere  Unter- 
scheidnngsmittel  von  diesen  und  den  Kalinmsalzen  ist  aber  das  Spectroskop. 
Unter  den  Linien  des  Caesium-Speotrums  zeichnen  sich  besonders  die  bei- 
den blauen  Linien  Gs.«  und  Gs^  aus  (Tafel  zu  Seite  79),  sie  treten  in 
ausserordentlicber  Intensität  und  Schärfe  der  Begrenzung  auf.  Weniger 
brauchbar,  weil  nur  bei  grosseren  •  Quantitäten  bemerkbar,  ist  die  Linie 
Csy.  0,00005  Milligrm.  Ghlorcaesium  rufen  noch  die  Linien  Gs«  und  Gs^ 
hervor.  Sind  neben  Gaesium  andere  Alkalimetalle  vorhanden,  so  nimmt 
die  Empfindlichkeit  ab;  0,003  Milligramm  Ghlorcaesium  sind  noch  nach- 
zuweisen ,  wenn  sie  mit  der  300-  bis  400faehen  Menge  Ghlorkalium  oder 
Ghlomatrium  gemischt  sind ;  in  einem  Gemenge  von  0,001  Milligrm. 
Ghlorcaesium  und  dem  ISOOfachen  Ghlorlithium  ist  das  Gaesium  noch  zu 
erkennen.  Die  Empfindlichkeit  der  Probe  ist  also  grösser  als  bei  Rubi- 
dium (Bunsen  i). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Bis  jetzt  ist  nur  die  Verbindung  mit  Ghlor  dargestellt  worden. 

Ghlorcaesium.  —  Formel:  GsCl.  Aeqnivalent:  168,5  oder  2106,3. 
In  100:  Gaesium  79,0,  Ghlor  21,0.  Wie  Ghlorrubidium  zu  erhalten,  dem 
es  völlig  gleicht  (Seite  407).  Es  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  kleinen 
wasserfreien  undeutlich  ausgebildeten  Würfeln,  bei  schneller  Krystallisation 
treten  federförmige  Gruppirungen  auf,  wie  bei  Salmiak  und  Ghlorkalium. 
Es  schmilzt  bei  angehender  Rothglühhitze  und  verdampft  in  höherer  Tem- 
peratur, weit  mehr  als  Ghlorkalium.  Die  erkaltete  Schmelze,  weiss,  un- 
durchsichtig, zieht  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst. 
Durch  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  Luft,  beim  Schmelzen,  wird  es  leicht 
alkalisch  (Bunsen). 

Die  blaue  Färbung,  welche  das  Ghlorrubidinm  bei  der  Elektrolyse  in 
der  Nähe  des  negativen  Poles  erhält,  rührt  wahrscheinlich  von  einem  Sub- 
chloride  her. 


Sauerstoffsalze  des  Gaesions. 

Wegen  der  Seltenheit  des  Materials  sind  bis  jetzt  nur  das  Kohlen- 
säure-, Schwefelsäure-  und  Salpetersäure -Salz  untersucht,  und  zwar  von 
Bunsen  (a.  a.  0.). 

Kohlensaures  Gaesion,  neutrales;  Formel:  GsO,  GCj;  Aeqniva- 
lent: 163  oder  1037,5.  —  Das  Salz  wird  wie  das  entsprechende  Rubidion- 
sals  dargestellt  (Seite  408).  Ans  der  syrupdicken  Lösung  schiesst  es  in 
undeutlichen,  wasserhaltigen  Krystallen  an,  welche  an  der  Luft  rasch  zer- 
fiiessen,  beim  Erhitzen  in  Krjstallwasser  schmelzen  und  das  wasserfreie 
Sals  als  sandige,  bei  Rothglühhitze  schmelzende,  weisse  Masse  hinterlassen, 
die  ungemein  hygroskopisch  ist  und  nach  und  nach  vollständig  zerfliesst. 


^)  l^ogg.  Ann.  Bd.  CXIII,  S.  437;  aach  Journ.  f.  prakt.   Chem.  Bd.  LXXXV, 
S.  65  (Auszog). 
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Die  wäflsrige  Ldsung  reagirt  stark  alkalisch,  die  Reaction  ist  noch  hemerk- 
bar,  wenn  sie  nar  ^'loooe  cles  Salzes  enthält;  im  concentrirten  Zustande 
fühlt  sie  sich  schlüpfrig  an,  indem  sie  auf  die  Haut  wirkt  Bemerkens  werth 
ist  die  Lösliohkeit  des  kohlensauren  Caesions  in  Alkohol,  wodurch  es  sich 
wesentlich  von  den  andern  kohlensauren  Alkalien  unterscheidet.  100  Thle. 
Alkohol  lösen  bei  19^  G.  11,1  Thle.,  bei  dem  Siedepunkte  des  Alkohols  20,1 
Theile  des  Salzes  auf.  In  der  (dkoholischen  Lösung  bilden  sieh  bei  schnel- 
lem Abkühlen  kleine  körnige  Aggregate;  aus  einer  etwas  Aetzcaesion  ent- 
haltenden Lösung  schiessen  bisweilen  zolllange  blättrige  Nadeln  an. 

Schwefelsaures  Caesion,  neutrales;  Formel:  CsOjSOs;  Aequi- 
Talent:  181  oder  2262,5.  In  100:  Caesion  77,9,  Schwefelsäure  22,1.  — 
Wie  das  schwefelsaure  Rubidium  zu  erhalten,  dem  es  gleicht.  Das  Salz 
krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  in  der  Form  von  kurzen  plattge- 
drückten Prismen,  die  kein  Krystallwasser  enthalten  und  luftbeständig  sind. 
Die  [«öslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  ist  weit  grösser  als  die  des  Kalisal- 
zes; 100  Thle.  Wasser  lösen  bei  —  2^  C.  158,7  Theile,  schwefelsaures 
Caesion,  nur  8  Thle.  Schwefelsaures  KuH.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlös- 
lich. Das  Salz  bildet  Alaune  und  die  bekannten,  bei  schwefelsaurem  Rubi- 
dion  erwähnten  Doppelsalze. 

Trägt  man  kohlensaures  Caesion  in  sehr  überschüssige  Schwefelsäure, 
▼erdampft  man  die  Lösung  und  erhitzt  man  schliesslich  bis  zur  beginnen- 
den Rothgluth,  so  ist  alle  überschüssige  Schwefelsäure  entwichen  und  eine 
wasserklare  Schmelze  entstanden,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrt und  aus  wasserfreiem  zweifach  schwefelsauren  Caesion 
besteht:  CsO, 2SO3.  Erhitzt  man  dann  stärker,  so  geht  unter  starkem 
Schäumen  .wasserfreie  Schwefelsäure  weg  und  neutrales  Salz  bleibt  als 
weisse  Masse  zurück.  Aus  seiner,  stark  sauer  reagirenden  Lösung  krystal- 
lirt  das  zweifach  saure  Salz  ebenfalls  wasserfrei  in  kleinen  rhombischen 
luftbeständigen  Prismen. 

Salpetersaures  Caesion:  CsO,N05.  —  Wie  das  Rubidionsalz  sa 
erhalten,  dem  es  gleicht.  Je  nachdem  man  das  Salz  langsam  oder  rasch 
aus  seiner  Lösung  sich  ausscheiden  lässt,  besitzen  die  Krystalle  einen  ver- 
schiedenen Habitus.  Durch  langsame  Verdunstung  bei  14®  C.  gebildet,  ge- 
hören die  Krystalle  dem  hexagonalen  Systeme  an  und  bestehen  sie  aus 
kleinen  glasglänzenden  Prismen,  die  isomorph  sind  mit  dem  Rubidium- 
salze. Bei  schneller  Erystallisation  entstehen  lange,  spiessige  gestreifte 
Prismen,  welche  longitndinale  Höhlungen  einschliessen.  Das  Salz  ist  was- 
serfrei, schmilzt  unterhalb  der  Rothglühhitze,  entlässt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen Sauerstoff,  indem  Salpetrigsäure«  Salz  entsteht,  dem  sich  später  an- 
ter Aufnahme  von  Wasser  aus  der  Luft,  Aetzcaesion  beimengt.  Es  ist  we» 
niger  löslich  in  Wasser  als  Kalisalpeter,  schmeckt  wie  dieser  salzig,  bitter- 
lioh,  kühlend.    Von  Alkohol  wird  es  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen. 

Was  über  die  quantitative  Bestimmung  und  Scheidung  des  Rubidiums 
gesagt  ist,  gilt  genau  auch  für  die  quantitative  Bestimmung  und  Scheidung 
des  Caesiums  (Seite  410).  In  Oemischen  von  Chlorcae&ium  und  Chlorrn- 
bidium,  oder  Chlorkalium,  wird  die  Menge  beider  Alkalimetalle  am  genau- 
sten durch  die  indirecte  Analyse  ermittelt. 


Anhang    zu    den    Alkalimetallen. 


Ammonium. 


Formel:  H4N  oder  ^Hg  TN^s  (fiiN)  — .     Zeichen:  Am.  — Aequivalent: 
IS  oder  225.  —  In  100:  WaBsersioff  22,2,  Stickstoff  77,8. 

Wie  in  der  ersten  Abtheilung  Seite  464  u.  f.  bei  Ammoniak  erläutert 
rden  ist,  entstehen  beim  Zusammentreffen  von  Ammoniak  und  S&uren 
if  welche  den  Metallsalzen  gleichen ,  den  beim  Zusammentreffen  von 
Metalloxyden  nnd  Säuren  entstehenden  Salzen.  In  diesen  Salzen, 
sogenannten  Ammoniaksalzen,  befindet  sich  eine  aus  4  Atomen  Wasser- 
oad  I  Atom  Stickstoff  zusammengesetzte  Atomengruppe  an  der  Stelle, 
le  in   den  Metallsalzen  von  den  Metallen  eingenommen  wird.      Die 
len^^roppe:  H4N  vertritt  also  ein  Metall,  kann  die  Rolle  eines  Elementes 
/en,  sie  ist  ein  zusammengesetztes  Radical,  das  wir  Ammonium  nennen 
mit  Am  bezeichnen.     Die  Ammonium- Verbindungen  gleichen  am  mei- 
den yeTbindungen  der  Alkalimetalle,  namentlich  den  Kalium-,  ^ubi- 
i-  vnd  Caesinm-Yerbindungeny  mit  denen  sie  isomorph  sind;  mit  yoU- 
lenem  Bechte  wird  deshalb  das  Ammonium  bei  den  Alkalimetallen  ab- 
ideH;    es  erscheint  in  der  That  als  zusammengesetztes  Alkalimetall. 
man  in  der  Formel  irgend  einer  Kalium- Verbindung  für  Kalium 
Atomencomplez:  H4N,  so  erhält  man  die  Formel  der  entsprechenden 
inm-Yerbindung ;  z.  B.: 

.     .     .     .     KaCl  Schwefelkalium  ....     KaS 

loninm     .     .     .     (H4N)G1     Schwefelammonium      .     .     (H4N)S 

ijdrat  .     KaS,  HS        Salpetersaures  Kaliumoxyd  KaOjNÖs 
toiimin8alfhydrat(H4N)S,HS  Salpeters.  Ammoniumoxyd  (H4N)0,N05 

Xoeh  deatlicher  zeigt  sich  die  üebereinstimmung  zwischen  der  Consti* 
eider  Beiheo«  wenn  man  in  den  Formeln  das  Zeichen  Am  fär  Am« 
anwendet: 


Ka  Gl        Schwefelkalium 
Am  Cl       Schwefelammonium 


KaS 

AmS 


lydrat  .     .     .     KaS, HS   Salpetersaures  Kaliumoxyd  KaO,  NO» 
isofitiiamBiilfhydrat       .     AmS, HS  Salpeters.  Ammoniumoxyd  AmO^NO» 

Dm  Ammonium-Verbindungen  sind,  wie  man  sieht,  ausgezeichnete  Bei« 
Tertretong  eines  eiikfachen  Körpers,  eines  Radicals,  eines  Ele- 
duoA  einen  sosammengesetzten  Körper,  ein  zusammengesetztes  Ra- 


•'»rak*a-Otto's  ClwBal«.  Bd.  H,  AbtheiL  8. 
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Das  Ammonium  hat  noch  nicht  im  freien  Zustande  erhalten  werden 
können;  bei  dem  Versuche,  es  aus  Verbindungen  abzuscheiden,  zerfällt 
es  in  Ammoniak  nnd  Wasserstoff  (H4N  giebt  H3N  und  H).  Auf  welche 
Weise  seine  Verbindungen  entstehen,  ist  a.  o.  a.  0.  ausführlich  erl&utert 
worden.  Ammöniumsalze  werden  erhalten,  wenn  man  Ammoniak  mit  Was- 
serstoffsäuren  oder  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Sauerstoffsäuren  zusam- 
menbringt. 

Aus  Ammoniak  und  Chlorwasserstoffsäure  z.  B.  wird  Chlorammonium 
gebildet: 

H3N  und  HCl  geben:  (H4N)C1,  das  ist  AmCl. 

Der  Wasserstoff  der  Chlorwasserstoffsäure  geht  an  das  Ammoniak,  verwan- 
delt es  in  Ammonium,  das  sich  mit  dem  Chlor  zu  einem  Haloidsalze  yer- 
einigt. 

Aus  Ammoniak  und  Salpetersäurehydrat  (wasserhaltiger  Salpetersäure) 
entsteht  salpetersaures  Ammoniumozyd: 

HsN  und  HO,  NO5  geben:  (H4N)0,N0ß,  das  istAmO.NOft. 

Der  Wasserstoff  des  Wassers  des  Säurehydrats  verwandelt  das  Ammoniak 
in  Ammonium,  welches  mit  dem  Sauerstoff  Anmioniumoxyd  bildet,  das  sich 
mit  der  Säure  zu  salpetersaurem  Ammoniumoxyd  verbindet. 

Das  Resultat  ist  im  letzteren  Falle  dasselbe,  wenn  wasserfreie  Sauer- 
stoffsäuren mit  wasserhaltigem  Ammoniak,  mit  Ammoniak  und  Wasser,  zu- 
sammentreffen, aber  es  leuchtet  ein,  dass  Ammoniumoxydsalze  nicht  entstehen 
können,  beim  Zusammenbringen  von  wasserfreiem  Attimoniak  und  wasser- 
freien Sauerstoffsäuren.  Aus  trocknem  Ammoniakgase:  H3N,  und  wasserfreier 
Schwefelsäure:  SO3,  kann  sich  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  nicht  bilden, 
weil  es  an --dem  Wasserstoffe  und  Sauerstoffe  fehlt,  die  zur  Verwandlung  des 
Ammoniaks  in  Ammoniumoxyd  erforderlich  sind.  Die  beiden  Körper  wir- 
ken zwar  auf  einander,  aber  die  entstehende  Verbindung  ist  nicht  schwe- 
felsaures Ammoniamoxyd  {IL  1,  Seite  483  und  unten).  Unzweifelhaft  kann 
daher  das  Ammoniak  nicht  als  Base  betrachtet  werden,  in  dem  Sinne,  wie 
wir  Metalloxyde  als  Basen  betrachten,  es  müsste  mit  wasserfreien  Säuren 
Salaa  geben;  unzweifelhaft  ist  Ammoniak  plus  der  Elemente  des  Wassers, 
das  heisst  Ammoniumoxyd,  die  Base  in  den  Sauerstoffsalzen,  welche  das 
Ammoniak  zu  geben  vermag,  denn  diese  Salze  entstehen  nur,  wenn  das 
zur  Verwandlung  des  Ammoniaks  in  Ammoniumoxyd  nothwendige  Wasser 
vorhanden  ist. 

Für  Diejenigen,  welche  der  Ammoniumtheorie  nicht  huldigen,  welche 
das  Radical  Ammonium:  H4N  nicht  annehmen,  ist  das  Chlorammonium: 
(H4N)C1,  chlorwaseerstoffsaures  Ammoniak:  H3N,HC1,  das  salpetersaure 
Ammoniumoxyd:  (H4N)0,  NO5,  wasserhaltiges  salpetersaures  Ammoniak: 
HsNfNO^  -f- HO.  Will  man  diesen  auch  zugestehen,  dass  die  Wasserstoff- 
sauren  mit  manchen  Körpern  unmittelbar  sich  zu  Salzen  vereinigen  kön- 
nen, dass  es  also  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure-Salze  gebe,  so  bleibt  es  doch 
unerklärlich,  weshalb  die  Sauerstoffsalze  des  Ammoniaks  nicht  ohne  ein 
Aequivalent  Wasser  bestehen  können,  denn  dies  eine  Aequivalent  Wasser 
lässt  sich  nicht  entfernen,  ohne  ätaiB  zugleich  die  Salze  Zersetzung  erleiden. 
Sehr  zu  Gunsten  der  Ammonium-Theorie  reden  auch  die  den  Polysnliureten 
des  Kaliums  entsprechenden  Verbindungen  des  Ammoniums.     Die  Verbin* 
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dnag:  AinS4,  das  ist  (H4N)S4  ist  ganz  analog  der  Yerbindang:  EaS«; 
will  man  sie  als  eine  Ammoniak- Verbindung  betrachten,  so  erhält  sie  die 
Formel:  HsN.HSjSs  für  welche  es  kein  Analogen  giebt.  Die  Inconsequenz 
der  Anhänger  der  Ammonium-Theorie,  die  Verbindungen,  welclie  die  substi- 
tuirten  Ammoniake  geben,  nicht  auch  als  Verbindungen  von  substituirtem 
Ammonium  zu  betrachten,  also  von  salzsaurem  Aethylamin,  ozalsaurem 
Phenylamin  (Anilin)  zu  reden,  anstatt  yon  Chloräthylammonium  und  oxal- 
saurem  Phenylammoniumoxyd,  ist  sehen  II,  1,  Seite  483  hervorgehoben 
worden. 

Das  Aequivalent  des  Ammoniums  ergiebt  sich  aus  der  Zusammen* 
«etsung  des  -Cblorammoniums.  Die  Analy^  b^t  in  dem  Salze  auf  3  5 »5 
Chlor,  das  ist  auf  1  Aeq.  GUor,  18  Ammonium  nachgewiesen.  Besteht 
daher  das  Salz  aus  1  Aeq.  Ammonium  und  1  Aeq.  Chlor,  wie  das  Chlor- 
kalium aus  1  Aeq.  Kalium  und  1  Aeq.  Chlor,  so  ist  das  Aequivalent  des 
Ammoniums  18,  entsprechend  der  Formel:  H4N.  Wird  das  Aequivalent 
(Aequivalent-Atom)  des  Kaliums  auf  die  "Hälfte  reducirt,  dem  Cblorkalium 
die  Formel  'KagCl  gegeben,  so  muss  auch  das  Aequivalent-Atom  des  Am« 
moniums  halbirt  werden,  das  Chlorammonium  die  Formel  'ArnjCl  bekom- 
men.   Am  ist  dann  ^fU'^N.     (Siehe  Kalium,  Seite  81.) 

Wie  oben  gesagt,  ist  das  Ammonium  noch  nicht  frei  erhalten  worden; 
sein  metallischer  Charakter  lässt  sich  in  den  Salzen  nicht  wohl  erkennen, 
«ber  es  giebt  eine  Verbindung,  in  welcher  derselbe  sichtbar  ist,  das  Am* 
monium- Amalgam, 

Naebdem  es  Davy  gelungen  war,  die  metallischen  Radicale  der  Al- 
kalien mittekt  der  galvanischen  Batterie  abzuscheiden,  unterwarfen  Ber- 
zeliuB  und  Pontin,  sowie  gleichzeitig  Seebeck,  das  Ammoniak  der  Ein- 
wirkung der  galvanischen  Elektricität  und  erhielten,  indem  sie  Quecksilber 
als  negativen  Pol  anwandten,  ein  Amalgam,  dem  Kalium-Amalgam  ganz 
ähnlich.  Der  Versuch  kann  auf  die  Seite  83  beschriebene  Weise  ausge- 
führt werden.  Man  bringt  in  ein  Platinschälchen,  das  mit  dem  negativen 
Pole  einer  B uns en 'sehen  oder  anderen  Batterie  in  Verbindung  steht,  etwas 
Quecksilber,  giesst  ooncentrirte  Ammoniakflüssigkeit  darüber  und  taucht  in 
diese  den  Platindraht  vom  positiven  Pole.  Das  Quecksilber  schwillt  an, 
wird  dick,  ohne  den  Metallglanz  zu  verlieren,  verwandelt  sich  in  ein  Amal- 
gam. Das  Amalgam  ist  aber  sehr  unbeständig,  zerfällt,  sobald  es  aus  dem 
Bereiche  der  galvanischen  Wirkung  kommt,  in  Quecksilber,  Ammoniak  und 
Wasserstoffl  Das  Amalgam  enthält  also  einen  Körper,  der  reicher  an  Was- 
serstoff ist  als  das  Ammoniak,  und  dieser  Körper  ist  eben  das  Ammonium. 
Der  Vorgang  bei  der  Bildung  des  Amalgams  erklärt  sich  auf  folgende  Weise. 
Em  wird  Wasser  zerlegt,  der  Wasserstoff  tritt  am  negativen  Pole  mit  Am- 
moniak zu  Ammonium  zusammen,  während  der  Sauerstoff  am  positiven  Pole 
den  Wasserstoff  von  einem  andern  Theile  Ammoniak  zu  Wasser  oxydirt  und 
den  Stickstoff  dieses  Ammoniaks  frei  macht  Es  entweicht  deshalb  während 
des  Proeesses  am  positiven  Pole  Stiokstoffgas. 

Ungleich  leichter  erfolgt  die  Bildung  des  *  Amalgams,  wenn  man  in 
ein  Stück  angefeuchteten  Salmiak  (Chlorammonium)  eine  Vertiefung  macht, 
in  diese  etwas  Quecksilber  bringt,  das  Salz  auf  ein,  mit  dem  positiven  Pole 
der  galvanischen  Batterie  in  Verbindung  stehendes  Platinblech  legt,  in  das 
Quedksilber  aber  einen  Platindraht  taucht,  welcher  an  dem  negativen  Pole 
der  Batterie  befestigt  ist.    Sowie  die  Batterie  zu  wirken  anfangt,  schwillt 

27* 
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das  Quecksilber  an,  indem  es  sieb  in  das  weiche  scbwammige  Amalgam  ver- 
wandelt. Beschleunigt  wird  die  Bildung  des  Amalgams,  wenn  das  Queck- 
silber eine  geringe  Menge  Natrium  enthält,  mit  welchem  dann  das  Chlor 
des  Chlorammoniums  in  Verbindung  tritt,  während  das  Ammonium  vom 
Quecksilber  aufgenommen  wird. 

Auch  ohne  die  galvauische  Batterie*  lässt  sich  das  Ammonium- Amalgam 
darstellen.  Bringt  man  ein  Amalgam  von  Natrium  und  Quecksilber,  das 
ungefähr  ein  Procent  von  dem  ersteren  Metalle  enthält,  in  eine  gesättigte 
kalte  Lösung  von  Salmiak  oder  in  eine,  in  einem  Stücke  sublimirten  Sal- 
miaks gemachte  und  stark  angefeuchtete  Vertiefung,  so  vergrössert  sich  das 
Volumen  des  Natrium- Amalgams  äusserst  beträchtlich,  indem  es  sich  in 
Ammonium-Amalgam  verwandelt.  Das  Natrium  entzieht  nämlich  dem 
Chlorammonium  das  Chlor,  das  in  Folge  davon  freigewordene  Ammonium 
wird  von  dem  Quecksilber  aufgenommen  (Hg  und  Na  und  AmCl  geben: 
Hg  und  Am  und  NaCl)  0- 

Das  Ammonium- Amalgam  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weich, 
schwammig,  metallglänzend.  Es  schwimmt  auf  Wasser,  wenn  es  reich  ge- 
nug an  Ammonium;  aber  auch  dann  ist  das  Gewicht  des  von  dem  Queck- 
silber aufgenommenen  Ammoniums  äusserst,  gering.  In  einem  Gemenge 
aus  starrer  Kohlensäure  und  Aether  erkältet,  wird  es,  nach  Grove, 
starr,  dunkelgrau,  fast  schwarz  auf  dem  Bruche,  Gusseisen  ähnlich,  das 
einige  Zeit  an  der  Luft  gelegen.  Sobald  es  aus  dem  Bereiche  des  galva- 
nischen Stromes  kommt,  zerfallt  es,  wie  schon  gesagt,  in  Quecksilber,  Am- 
moniak und  Wasser8to£f,  und  liefert  bei  dem  Zerfallen  2  Volumen  Ammo- 
niakgas auf  1  Volumen  WasserstoSgas.  Das  mit  Natrium-Amalgam  berei- 
tete Amalgam  hält  sich  etwas  länger,  wegen  eines  Gehalts  an  Natrium. 
Auch  unter  Aether  und  Alkohol  wird  es  auf  gleiche  Weise  zersetzt. 

Das  Ammonium  •  Amalgam  ist  eine  starke  Stütze  der  Ammonium- 
Theorie;  sein  Auftreten  bei  der  Elektrolyse  des  Salmiaks,  erklärt  sich  eben 
so  einfach,  wie  das  Auftreten  des  Kaliums  bei  der  Elektrolyse  des  Chlorka- 
liums. Diejenigen,  welche  von  dem  Ammonium  nichts  wissen  wollen,  müs- 
sen das  Amalgam  für  ein  ammoniakalisches  Wasserstoff-Quecksilber,  für  ein 
ammoniakalisches  Wasserstoff-Amalgam  nehmen. 

Mach  Meidinger^)  giebt  es  sehr  wahrscheinlich  auch  eine  Legirung 
von  Eisen  und  Ammonium.  Wenn  man  nämlich  eine  Eisenoxydulsalzlösung 
(Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  oder  Eisenchlorür) ,  zu  der  maQ 
reichlich  Salmiak  gegeben  hat,  durch  einen  kräftigen  galvanischen  Strom 
zerlegt  und  wenn  dabei  der  negative  Pol  aus  einem  Kupferdrahte  besteht,  so 
bildet  sich  auf  diesem  eine  poröse  schwammige  Ablagerung,  die  beim  Trocknen 
über  Aetzkali  lange  Zeit  nach  Ammoniak  riecht  und  in  kochendem  Wasser 
reichlich  Wasserstoffgas  entwickelt.  Es  ist  also  anzunehmen,  dass  durch  den 
galvanischen  Strom  gleichzeitig  Eisen  und  Ammonium  abgeschieden  wer- 
den und  eine  Legirung  bilden.  Der  Gehalt  an  Ammonium  ist  sehr  gering, 
Meidinger  fand  in  einer  Probe  nur  ly^  Procent. 


*)  Bottger,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  I,  S.  302,  Bd.  HI,  S.  281.  Zur  Dar- 
stellung des  Natrium- Amalgams  erwärmt  man  etwas  Quecksilber  in  einem  Porzel- 
lauschälchen,  giebt  ein  Stückchen  Natrium  dazu  und  drückt  dies  mittest  eines  Glas- 
stabes in  das  Quecksilber.  Das  Amalgam  entsteht  dann  unter  heftiger  Reaction; 
man  sei  vorsichtig. 

>)  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  78. 
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Verbindungen  des  Ammoniums. 


Verbindung  mit  Sauerstoff. 

Ammoniamozyd;  Ammon.  —  Formel:  (H4N)0  oder  AmO.  — 
Aequivalent:  26  oder  325.  Formel  auch:  (H4N)2  0;  Aeq.  52.  —  In  100: 
Ammonium  69,3,  Sauerstoff  30,7.  —  Ammoniumozydhydrat;  Ammon- 
hydrat,  Aetzammon.  Formel:  (H4N)0,H0  oder  AmO, HO,  auch:  (Am.H)O 

oder  ^*g}e. 

Das  Ammoniumozyd  ist  nur  in  Verbindung  mit  Sauerstoffsäuren  be- 
kannt* Es  entsteht  auf  oft  besprochene  Weise  beim  Zusammentreffen  von 
Ammoniak  mit  wasserhaltigen  Sauerstofisäuren.  Die  sogenannten  Ammo- 
niaksalze der  Sauerstoffsäuren  sind  Ammoniumsalze,  Ammoniumoxydsalze. 
Durch  stärkere  Basen  aus  den  Salzen  abgeschieden,  zerfallt  das  Ammonium* 
oxyd  sogleich  in  Wasser  und  Ammoniak  (H4NO  =  HO  und  H^N).  Nach 
Fresenius'  Vorgange  braucht  man  für  die  Worte  Ammoniumoxyd  und 
Ammoniumoxydsalze  die  Worte  Ammon  und  Ammonsalze,  wie  man  für  Na- 
trinmoxyd  und  Natriumoxydsalze,  Natron  und  Natronsalze  sagtO*  Von 
Ammoniaksalzen  zu  reden,  wenn  man  der  Ammonium*Theorie  zagethan 
ist,  lässt  sich  nicht  entschuldigen. 

Die  AmmoniakflUssigkeit,  die  Lösung  des  Ammoniakgases  in  Wasser, 
Terhält  sich  wie  eine  Lösung  von  Ammoniumoxyd,  weil  unter  geeigneten 
Umstftnden,  z.  B.  beim  Zusammentreffen  mit  Sauerstoffsäuren,  aus  Ammo- 
niak und  Wasser  Ammoniumoxyd  entstehen  kann.  Berzelius  und  nach 
ihm  andere  Chemiker  glauben  aber,  dass  schon  beim  Zusammentreffen  von 
Ammoniak  und  Wasser  Ammoniumoxydhydrat  gebildet  werde,  dass  also  die 
Ammoniakflüssigkeit  eine  Lösung  von  Ammoniumoxydhydrat  sei  (HsN  und 
2  HO  =  (H4N)0iH0).  Die  AmmoniakflüRsigkeit  ist  dann  das  Analogon 
der  Kalilauge  und  Natronlauge,  welche  resp.  Kalihydrat  und  Natronhydrat 
enthalten  und  kann  dann  Ammonlauge  genannt  werden.  Welche  Ansicht 
richtiger  ist,  ob  die  Ammoniakflüssigkeit  Ammoniak  oder  Ammoniumoxyd- 
bydrat  enthält,  lässt  sich  eben  so  wenig  entscheiden,  als  sich  entscheiden 
läsflt,  ob  in  der  wässrigen  Lösung  von  Kohlensäuregas,  wasserfreie  Koh- 
lensäure oder  Kohlensäurehydrat  enthalten  ist  Man  führt  als  Stütze  für 
das  Vorkommen  von  Ammoniumoxydhydrat  in  der  Ammoniakflüssigkeit 
die  Existenz  weit  beständigerer  Oxydhydrate  von  substituirtem  Ammonium 
an.  Die  Existenz  dieser  Oxydhydrate  spricht  aber  nur  für  die  Existenz, 
des  Ammoniumoxydhydrats,  und  diese  wird  auch  von  Denen  nicht  in  Ab- 
rede gestellt,  welche  in  der  Ammoniakflüssigkeit  nicht  Ammoniumoxydhy- 
drat  enthalten  glauben.  Diese  sind  der  Ansicht,  dass  man  das  Ammonium- 
oxydhydrat bis  jetzt  noch  nicht  erhalten  habe,  weil  es  so  äusserst  leicht  in 


')  H.  Rose  nannte  froher  die  beim  Zusammentreffen  von  Ammoniak  mit  waa- 
i>erfreien  Saaren  entstehenden  Verbindungen  Ammon-Verbindungen  (Sulfatammon  u. 
9.  w.y,  seitdem  man  die  Constitution  derselben  erkannt  hat,  sind  ihnen  andere,  ent- 
i'precbendere  Namen  gegeben.     Ein  Irrthum  kann  also  hieraas  nicht  erwachsen. 
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Ammoniak  nnd  Wasser  zerf&llt;  sie  nehmen  an,  dass  es  in  der  Ammoniak- 
flüssigkeit  dissociirt  entlialten  sei.  (Vergl.  11,1,8.468  und  kohien8.Ammon.) 
Für  die  Praxis  ist  es  ganz  gleichgültig,  oh  die  Ammoniakflüssigkeit 
Ammoniak  oder  Ammoniamoxydhydrat  enthält,  aher  die  Wirkungen  der 
Ammoniakflüssigkeit  erkl&ren  sich  einfacher  hei  der  Annahme  von  Ammo- 
niumoxydhydrat;  sie  gleichen  dann  völlig  den  Wirkungen  der  Kalilauge 
und  Natronlauge;  z.  B.: 

EaO,HO  und  HCl  gehen:  EaCl  und  2 HO. 
AmO.HO  und  HCl  gehen:  AmCl  imd  2H0. 

EaO,HO  und  H0,N05  gehen:  KaO.NOs  und  2H0. 
AmO,HO  und  HO.NOs  gehen:  AmO.NO^  und  2 HO. 

Wie  schon  mehrfach  erwähnt,  gleichen  die  Ammonium  salze  am 
meisten  den  Kalium-,  Ruhidium-  und  Caesium-Salaen  und  ihre  Löslichkeit 
entspricht  in  der  Regel  der  Löslichkeit  des  analogen  Kalisalzes.  Kein  ein- 
ziges Ammoniumsalz  erträgt  GlQhhitze  ohne  entweder  verflüchtigt  oder  so 
zersetzt  zu  werden,  dass  der  Rückstand  kein  Ammonium  mehr  enthält;  da- 
durch unterscheiden  sich  die  Ammoniumsalze  sehr  wesentlich  von  den  Sal- 
zen der  Alkalimetalle.  Kohlensaures  Ammon  reagirt  alkalisch,  wie  kohlen- 
saures Kali  (Natron  u.  s.  w.),  riecht  ammoniakalisch  und  ist  sehr  flüchtig; 
Chlorammonium  verdampft  noch  unter  der  Glühhitze  unzersetzt;  schwefel- 
saures und  salpetersaures  Ammon  werden  heim  Erhitzen  zersetzt,  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Die  Salze  mit  nicht  flüchtigen  Säuren, 
wie  phosphorsaures  und  horsaures  Ammon,  hinterlassen  die  Säure.  Aub 
Gemengen  von  Ammoniumsalzen  und  Salzen  der  Alkalimetalle  kann  man 
daher  die  ersteren  durch  Glühen  beseitigen;  von  den  Salzen  mit  nicht  flüch- 
tiger und  nicht  zersetzharer  Säure  hleibt  die  Säure  zurück. 

Aus  Lösungen  der  Ammoniumsalze  fällt  Platinchloridlösung  gelbes 
krystallinisches  Ammonium-Platinchlorid:  AmCl^PtCls.  Die  Ammonium- 
salze  verhalten  sich  also  wie  die  Kalium-,  Rubidium-  und  Caesium-  (auch 
Thallium-)  Salze,  welche  ebenfalls  durch  Platinchlorid  gelb  krjstallinisch 
gefallt  werden.  Das  Ammonium-Platinchlorid  hinterlässt  aher  beim  Glü- 
hen Platin,  Wasser  zieht  aus  dem  Rückstande  nichts  aus,  während  Kalium-, 
Rubidium-,  Caesium-  (auch  Thallium-)  Platinchlorid,  ein  Gemenge  von  Pla- 
tin und  den  Chloriden  der  Metalle  hinterlassen,  aus  welchem  Wasser  die 
letzteren  auflöst. 

Von  der  Erkennung  der  Ammoniumsalze  ist  bei  Ammoniak  (II,  1,  S. 
474)  ausführlich  die  Rede  gewesen,  weil  sie  sich  wesentlich  darauf  gründet, 
dass  starke  Basen,  wie  Natron  und  Ealk,  aus  allen  Salzen  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Ammoniak  entwickeln,  das  meistens  durch  den 
Geruch  zu  erkennen  ist.  Traut  man  dem  Geruchsorgane  nicht,  so  nimmt 
man  einen  Glasstab  zu  Hülfe,  dessen  Spitze  in  nicht  rauchende  Salzsäure 
getaucht  ist;  es  bilden  sich  dann  um  diese  weisse  Nebel  von  Salmiak.  Oder 
man  bringt  in  die  zu  prüfende  Luft  einen  Streifen  geröthetes  Lackmus- 
papier, das  gebläut  wird.  Sehr  empfindlich  für  Ammoniumsalze  in  Lösun- 
gen ist  das  Ne SS  1er 'sehe  Reagens,  eine  stark  alkalische  Lösung  von  Ea- 
lium-Quecksilberjodid,  das  die  Ausscheidung  von  röthlichbraunem  Tetramer- 
curammoniumjodid  veranlasst,  oder  doch  eine  gelbliche  Färbung  hervor- 
bringt (4  [EaJ,HgJ]  und  3  KaO  und  HgN  =  (Hg4N)  J  -f  2  HO  und  7  KaJ 
und  HO). 
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Veroindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Einer  jeden  yon  den  fünf  Yerbindongen  des  Ealiams  mit  Schwefel 
(Seite  108)  entspricht  eine  Yerbindang  des  AmmoniumB  mit  Schwefel,  und 
ausserdem  ist  noch  ein  höheres  Solforet  des  Ammoniums,  das  Siebenfach- 
Schwefelammonium ,  bekannt,  welches  in  der  Ealiumreihe  bislang  noch 
fehlt.  Die  Sulfurete  des  Ammoniums  sind  sämmtlioh  Sulfobasen,  die  mit 
vielen  Sulfosäuren,  z.  B.  mit  Arsensulfiden  und  Antimonsulfiden,  auch  mit 
Wasserstoffsulfid  (Schwefelwasserstoff)  Verbindungen  eingehen. 

Nach  Berzelius  kann  man  alle  die  Ammoniumsulfurete,  welche  den 
Kaliumsulfureten  entsprechen,  dadurch  erhalten,  dass  man  die  letzteren  mit 
Salmiak  mengt,  und  das  Gemenge  in  einem  Destillirapparate  gelinde  er- 
wärmt. Das  Kalium  und  Ammonium  wechseln  ihre  Plätze,  Chlorkalium 
bleibt  amrück,  die  resp.  Ammoniumsulfurete  sublimiren;  also: 

EaSii  luid  AmCl  geben:  AmS^  und  EaCl. 

Es  ist  hierbei  erforderlich,  dass  das  Chlorammonium  im  Ueberschusse 
vorhanden  sei,  wenn  das  resp.  Ealiumsuliuret  nicht  das  Persulfuret  (Quin- 
quieBsulfnret)  ist,  weil  sich  sonst  aus  den  niederen  Schweflungsstufen  diese 
höchste  bildet,  auf  Eosten  des  Schwefels  vom  Schwefelammonium,  wo- 
durch Ammonium,  zersetzt  in  Ammoniakgas  und  Wasserstoffgas,  frei  wird. 
FritzBche  hat  gelehrt,  mehrere  der  höheren  Schweflungsstufen  des  Am- 
moniums auf  anderm  Wege  zu  gewinnen  (siehe  unten). 

Ammoniumsulfuret;  AmS  oder  Am^S,  und  Ammoniumsulfhy- 
drat; AmS,  HS  oder  (Am.H)  S.  —  Wenn  man  Ammoniakgas  und  Schwefelwas- 
serstoffgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammentreten  lässt,  so  vereinigen 
sich  dieselben  stets  zu  gleichem  Volumen,  indem  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felammonium,  das  ist  Ammoniumsulfhydrat,  entsteht; 

HsN  und  2ns  geben:  (H4N)S,HS. 

Die  Verbindung,  welche  dem  Natriumsulf  Hydrat  und  Ammoniumozyd- 
hydrat  entspricht,  condensirt  sich  zu  farblosen  Blättchen,  welche  äusserst 
flüchtig  sind,  alkalisch  reagiren,  durchdringend  nach  Ammoniak  und  Schwe- 
felwasserstoff riechen  und  an  der  Luft  gelb  werden,  indem  sich  eine  höhere 
Schweflnngsstufe  des  Ammoniums  bildet. 

Das  Ammoniumsulfuret  entsteht  nach  Bineau  nur  dann  auf  dem 
angegebenen  Wege,  wenn  man  2  Volumina  Ammoniakgas  und  1  Volumen 
Schwefelwasserstoffgas  bei  der  Temperatur  von  —  18^C.  auf.  einander  ein- 
wirken Iftsst; 

HsN  und  HS  geben:  (H4N)S. 

Es  gleicht  im  Aenssem  dem  Sulfhydrat.  An  der  Luft  giebt  es  so- 
gleich Ammoniakgas  aus,  indem  Sulfhy^at  entsteht: 

2  (H4N)S  geben:  (H4N)8,HS  und  HsN. 

Wird  Schwefelwasserstoffgas  in  Ammoniakflüssigkeit  geleitet  bis  zur 
Sättigiing,  80  resnltirt  eine  Lösung  von  Ammoniumsulfhydrat,  welche  unter 
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dem  Namen  Schwefelammonium  oder  SchwefelwaSBerstoff-Ammo- 
niak  sehr  h&ofig  als  Reagens  in  Anwendung  kommt: 

(H4N)0.H0  und  2  HS  geben:  (H4N)S,HS  und  2  HO. 

Vermischt  man  diese  Lösung  mit  eben  so  viel  Ammoniakflüssigkeit, 
als  man  mit  Schwefelwaaserstoffgas  gesättigt  hat,  so  entsteht  eine  Lösung 
des  Sulfurets; 

(H4N)S,HS  und  (H4N)0,H0  geben:  2  (H4N) S  und  2 HO. 

Beide  Lösungen  sind  farblos,  werden  aber  an  der  Luft  gelb.  In  der 
Lösung  des  Sulfurets  wird  n&mlich  ein  Theil  des  Schwefels  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  deplacirt,  das  so  entstandene  Ammoniumoxyd  zerf&Ilt 
sogleich  in  Ammoniak  und  Wasser,  und  der  deplacirte  Schwefel  löst  sich  in 
dem  noch  unzersetzten  Sulfurete  auf,  damit  ein  schwefelreicheres  Sulfuret 
(zuerst  Bissulfuret)  bildend,  z.  B.: 

2([H4N]S)  und  0  geben:  (H4N)S2  und  HO  und  HjN. 

Gleichzeitig  wird  aber  auch  ein  Theil  des  Schwefels  zu  unterschwefli- 
ger Säure  oxydirt.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft 
scheidet  sich  Schwefel  ab,  oft  krystallinisch,  und  endlich  wird  alles  Ammo- 
nium oxydirt,  so  dass  das  Endresultat  der  Zersetzung  eine  ammoniakali- 
sehe  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Ammon  ist,  in  welcher  Schwefel 
liegt  (Seite  108).  —  In  der  Lösung  des  Sulfhydrats  wird  anfangs  wohl 
nur  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  zu  Wasser  oxydirt  und  der 
dadurch  freigewordene  Schwefel  löst  sich  im  Sulfurete  zu  Bissulfuret  nach 
der  Gleichung : 

(H4N)S,H8  und  0  geben:  (H4N)S2  und  HO; 

dann  wird  das  Bissulfuret  durch  fernere  Einwirkung  des  Sauerstofiis  in  der 
oben  angegebenen  Weise  zerlegt,  so  dass  die  Endproducte  dieselben  sind. 

Sowohl  die  Lösung  des  Sulfurets,  als  auch  die  des  Sulfhydrats,  lösen 
Schwefel  auf,  —  die  letztere  unter  Entweichen  des  Schwefelwasserstoffs, — 
so  dass  man  durch  Digestion  derselben  mit  Schwefel  sehr  leicht  Lösungen 
von  Polysulfureten  erhalten  kann.  Solche  schwefelhaltige  Lösungen  (gelbes 
Schwefelammonium)  sind  für  manche  Zwecke  den  farblosen  vorzuziehen. 

Durch  Säuren  werden  die  Lösungen  des  Sulfurets,  des  Sulfhydrats, 
sowie  die  aus  diesen  durch  Digestion  mit  Schwefel  und  durch  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  entstandenen  Lösungen  von  Polysulfureten  gerade 
•  so  zersetzt,  wie  die  Lösungen  der  analogen  Ealiumverbindungen.  Das 
Ammoniam  und  der  Wasserstoff  der  Säure,  oder  des  Hydratwassern  der 
Säure  »  je  nachdem  die  Säure  eine  Wasserstoffsäure,  oder  das  Hydrat 
einer  Sauerstoffsäure  ist  —  tauschen  die  Plätze  aus,  das  Sulfuret  giebt 
1  Aeq.  Schwefelwasserstoff,  das  Sulf hydrat  giebt  2  Aeq.  Schwefelwasserstoff*, 
die  Polysulfurete  geben  1  Aeq.  Schwefelwasserstoff  und  lassen  so  viele 
Aequivalente  Schwefel  fallen,  als  über  1  Aeq.  darin  enthalten  sind,  z.  B. : 

(H4N)Ss  und  HCl  geben:  (H4N)C1  und  HS  und  S, 

oder  (H4N)S3  und  HO.SOs  geben:  (H4N)0,S0a  und  HS  und  S. 

Ist  in  diesen  Lösungen  gleichzeitig  Unterschwefligsäure-Salz  vorhan- 
den, so  wird  auch  dies  bei  vermehrtem  Zusatz  von  Säuren  zerlegt.  (Siehe 
StUfur  praecipHatfMn,  II,  1,  wo  nur  anstatt  Kalium,  Ammonium  zu  setzen  i). 

1)  Wittstein  (Vierteljahrschr.  f.  Pharm.  VIII,  210)   hat   darauf  aufinerksam 
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Das  Schwefelammoninm  löst  Sulfide,  elektronegative  Sohwefelmetalle 
(s.  B.  SchwefelaraeD,  Schwefelantimon,  Schwefelzinn)  auf,  indem  sich  Sul- 
fosalze  bilden,  z.  B. : 

AßSs  +  (H4N)S,HS  geben:  (H4N)S,AsS3  +  HS. 

Ammoniumquinquiessulfnret:  AmS5.  —  Wenn  man  in  eine 
Löflung  von  Ammoninmsulfhydrat  (mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigte 
Ammoniakflüssigkeit)  Schwefel  bringt  und  zugleich  Aromoniakgas  eioleitet, 
dann  das  freie  Anmioniak  mit  Schwefel wasserstoffgas  sättigt,  sie  hierauf 
wiederum,  unter  Zusatz  von  Schwefel,  mit  Ammoniakgas  behandelt  und  nun 
nochmals  Schwefelwasserstoffgas  hindurchleitet,  so  wird  dieselbe  so  gesät« 
tigl,  dass  sie  zu  einem  krystallinischen  Magma  erstarrt,  welches  sich  beim 
Erwärmen  auf  40  bis  60^  C.  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  löst,  aus  der  bei 
langsamem  Erkalten  in  einer  verschlossenen  Flasche  grosse  orangefarbene 
Säulen  anschiessen.  Diese  sind,  nachFritzsche,  Ammoniumquinquies* 
snlfnret  (Fünffach-Schwefelammonium).  Sie  überziehen  sich  an  der  Luft 
sehr  bald  mit  einer  gelben  Kruste  von  Schwefel  und  werden  endlich  voll- 
ständig zersetzt;  es  scheidet  sich  krystallinischer  Schwefel  aus,  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  (Sulf hydrat?)  entweichen,  und  ein  Theil  des  Schwe- 
felammoniums wird  zu  unterschwefligsaurem  Ammon  oxydirt,  das  aus  der 
schwefelgelben  Masse  durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann.  Auch  in 
verschlossenen  Gefassen  giebt  die  Verbindung  sehr  bald  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  (Sulfhydrat?)  aus,  und  es  entsteht  eine  rubinrothe  Ver- 
bindung, von  welcher  sogleich  die  Rede  sein  wird;  das  -Gefass  beschlägt, 
wegen  einer  Spur  von  eingeschlossenem  Wasser,  mit  einer  gelblichen  Flüs- 
sigkeit. In  Wasser  geworfen,  bildet  das  Ammoniumquinquiessulfnret  eine 
citrongelbe  Auflösung  einer  niedrigeren  Seh weflung88tufe(Bissulfuret?)  und 
es  scheidet  sich  Schwefel  in  zähem  Zustande  aus,  der  aber  bald  zu  mikro* 
skopischen  Erystallen  erstarrt.  Alkohol  giebt  anfangs  eine  citrongelbe 
Auflösung,  nach  einiger  Zeit  aber  scheiden  sich  Krystalle  von  Schwefel  ab. 

Ammoniumseptiessulfuret:  AmS?.  —  Die  rubinrothen  Krystalle, 
welche  zurückbleiben,  wenn  man  das  Quinquiessulfuret  in  einem  geräumi- 
gen, mit  trockner  Luft  erfüllten  Oefösse  sich  zersetzen  lässt,  sind,  nach 
Fritzsche,  Ammoniumseptiessulfuret  (Siebenfach - Schwefelammo- 
mum).  M{in  erhält  dieselben  auch,  wenn  man  die  Lösung  des  Quinquiessul- 
furets  in  seiner  Mutterlauge  (siehe  oben)  in  einer  Schale  unter  einer  grossen, 
auf  einer  Glasplatte  ruhenden  Glocke  erkalten  lässt.  Es  verflüchtigt  sich 
dabei  eine  nicht  unbedeutende  Menge  eines  niederen  Sulfurets  (Sulfhydrat?), 
und  setzt  sich  in  wässeriger  Form  an  die  Wände  der  Glocke  an.  Im  All- 
gemeinen hat  das  Septiessulfuret  die  Eigenschaften  des  Quinquiessulfurets, 
es  hält  sich  aber  an  der  Luft  etwas  besser  als  dies,  und  lässt  sich  in  ganz 
damit  gefüllten  Gefassen  ohne  merkliche  Zersetzung  aufbewahren.  Auch  in 
Wasser  zersetzt  es  sich  etwas  schwieriger. 

Ammoniumquatersul füret:  AmS4.  —  Leitet  man  in  die  Flüssig- 
keit, aus  welcher  das  Quinquiessulfuret  krystallisirt  ist,  unter  starker  Ab- 
kühlung derselben,  abwechselnd  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoffgas, 
so  gesteht  dieselbe  endlich  zu  einem  schwefelgelben  krystallinischen  Magma. 


gemacht,    da»8  das  wässrlge  Schwefelwasserstoff-Schwefelammoniain  Kohlenstoff  auf- 
gelost enthalten  und  dieses  zu  Täiuchangen  bei  Analysen  Anlass  geben  könne. 
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Beim  Erwftrmen  IM;  sich  dasselbe  unter  Entweichen  von  etwas  Ammo- 
niumsolfaret,  and  beim  Erkalten  schiessen  dann  aus  der  Lösung  schwefel- 
gelbe, durchsichtige  Krystalle  an.  Diese  sind,  nach  Fritzsche,  das  Am- 
moniumquatersulfuret  (Vierfach-Schwefelammonium).  Sie  halten  sich 
nur,  wenn  sie,  mit  der  Mutterlauge  befeuchtet,  von  einer  mit  Schwefel- 
ammonium  gesättigten  Atmosphäre  umgeben  sind.  An  der  Luft  entwickeln 
sie  Ammoniumsulfuret  (Sulfhydrat?)  und  werden  roth,  dann  hellgelb,  wie 
fein  zertheilter  Schwefel.  Wasser  löst  dieselben  leicht;  die  concentrirte  Auf- 
lösung hält  sich  gut,  die  yerdCtnnte  trübt  sich  durch  Abscheidung  von 
Schwefel,  besonders  beim  Erwärmen.  Von  Alkohol  werden  die  Krystalle 
leicht  und  anzersetzt  gelöst,  die  Lösung  zersetzt  sich  aber  an  der  Luft  noch 
schneller  als  die  wässerige  Lösung.  Beim  &hitzen  geben  sie  Salfhydrat 
und  hinterlassen  Schwefel. 

Durch  fortgesetzte  Behandlung  der  Mutterlauge  des  Quatersulforets 
mit  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoffgas  das  Tersulfuret  und  Bissal- 
foret  zu  erhalten,  gelang  Fritz  sehe  nicht;  es  bildeten  sich  grosse  färb* 
lose  Blätter  von  Sulfhydrat. 

Liq^uor  Beguinu  —  Der  Liquor  Beguini  (Liquor  fumans  Botfli; 
Hepar  SuJfuris  volaü^e^  flüchtige  Schwefelleber)  besteht  im  Wesentlidien 
aas  Ammoniumpolysulfureten.  Man  bereitet  denselben  durch  Destilb&tion 
eines  Gemenges  von  3  Thln.  gelöschten  Kalk,  2  Thln.  Salmiak  und  1  Thl. 
Schwefel.  Die  Vorlage  musa  anlutirt,  aber  mit  einem  Sicherheitsrohre  ver- 
sehen sein.  Man  erhitzt  zuletzt  bis  zum  Glühen  des  Inhalts  der  Retorte. 
Nach  neueren  Vorschriften  soll  man  3  Thle.  Wasser  in  der  Vorlage  vorschla- 
gen. Das  Präparat  ist  eine  dunkelgelbe,  an  der  Luft  weisse  Nebel  bildende 
Flüssigkeit,  von  durchdringendem  Gerüche;  sie  kann  noch  Schwefel  auflösen, 
wodurch 'sie  die  Eigenschaffc  aA  der  Luft  zu  rauchen  verliert,  und  giebt  bei 
^  der  Zersetzung  durch  Säuren  Schwefelwasserstoff,  unter  Ausscheidung  von 
Schwefel.  Es  kann  durch  eine  Lösung  von  Schwefel  in  Ammoniamsulfuret 
ersetzt  werden.  Die  Hannoversche  Pharmacopoe  hat  unter  dem  Namen 
lAquor  ammonii  suifurati  oder  Spiritus  suJfuratus  Beguini  ein  Präparat  in 
ihren  Arzneischatz  aufgenommen,  welches  sie  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoffgas in  eine  Mischung  von  einer  Unze  Schwefel  und  sechs  Unzen 
Ammoniakflüssigkeit,  bis  zur  Lösung  des  ersteren,  bei  möglichstem  Ab- 
schlüsse der  Luft  darstellen  läset. 

Wird  Ammoniakflüssigkeit  von  0,885  specifischem  Gewicht  mit  Vs  mei- 
nes Gewichtes  an  Schwefelpulver  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mehrere 
Tage  auf  90  bis  100®  C.  erhitzt,  so  resultirt  eine  braunrothe,  nicht  dickflüssige 
Lösung,  die  beim  Ausgiessen  theilweise  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  er- 
starrt. Beim  Vermischen  der  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  scheiden  sich 
Krystallblättchen  von  unterschwefligsaurem  Ammon  aus  und  in  der  dann 
bleibenden  Flüssigkeit  sind  vorzugsweise  Polysulfurete  des  Ammoniums  ent- 
halten. Es  ist  also  eine  Lösung  von  Ammonium-Schwefelleber  entstanden. 
Schwefel  wirkt  auf  Ammoniakflüssigkeit  wie  auf  Alkalilauge  (Flückinger  i). 

Selenammonium.  —  1  Vol.  Selen  wasserstoffgas  verdichtet  sich  mit 
2  VoL  Ammoniakgas ,  wenn  letzteres  im  Ueberschuss  vorhanden ,  zu  einer 
weissen  Masse  von  Ammoniumseleniuret:  (H4N)Se.  Bei  überschüssigem 
Selenwasserstoffgas  vereinigen  sich  gleiche  Volumina  der  beiden  Gase  zu 


1)  Chem.  Centralbl.  1863,  515.    Zeltschrift  für  anal.  Chem.  II,  398. 
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b?itiDiBrtan8ele&wa88erBtoff«Selexia]nmoiiiam:(H4N)Se,HSe  (Am* 
aaaoBMlieiiohydTat).  Beide  Yerbiodazigexi  werden  an  der  Luft  rotb,  in 
Fecfe  der  Anaacheidaag  von  Selen,  und  lösen  sich  in  Wasser  (Infthaltigem) 
B  «Der  roüien  Flüssiglceit  (B ine  an).  Destilürt  man  Selenkalium  mit 
SaliDiak,  ao  geht  eine  rothe  Flfissigkeit  über,  welche  ebenfalls  ein  Seleninret 
def  AauBoniiinit  enthfllt. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlorammoninm.  Chlorwasserstofisanres  Ammoniak;  Formel:  AmCl 
•der  HsN,HGL  —  Aequivalent:  53,5  oder  668,75  —  In  100:  Ammonium 
33i,$5,  Chlor  66,35  oder  Ammoniak  31,77,  Salzsäure  68,23. 

Daa  Chlorammoninm  ist  das  anter  dem  Namen  Salmiak  bekannte 
ftÜL  Es  sebmeckt  aeharf  salzig  nnd  löst  sich  in  Wasser  sehr  reich- 
Seh;  1  Theil  bedarf  2,76  Theile  kaltes,  nnr  wenig  mehr  als  1  Theil  ko- 
e^dea  Waaaer,  um  gelöst  zu  werden.  Beim  Losen  in  kaltem  Wasser  ent- 
Ftefat  betrftchtHche  Kälte.  In  Weingeist  ist  es  am  so  weniger  löslich,  je 
itirker  deraelbe  iat.  Aus  der  wäsarigen  Lösung  krystallisirt  es  in  kleinen 
Dctaedem,  die  aich  aneinanderreihen  und  federartige  Formen  bilden.  Man 
bui  die  £nt9tebung  dieaer  Formen  sehr  schön  anter  dem  Mikroskope  beim 
reriunsten  eines  kleinen  Tropfena  aeiner  Lösung  beobachten.  Auch  in 
V^rfaln  und  Trapezoedem  tritt  ea  auf.  Bei  mäasig  hoher  Temperatur  ver^ 
dampft  es,  der  Dampf  wird  beim  Abkühlen  zu  einem  lockeren  Pulver,  den 
SafantakUiunen,  verdichtet,  wenn  er  sich  mit  kalter  Luft  mischt,  also  in 
fcränmigeii  SabUmirgeftoen,  andernfalls  zu  einem  fosrig  krystallinischen, 
iirrhaeheineoden,  gleichsam  geschmolzenen  Sublimate. 

Gleidie  Volumina  Ammoniakgas  und  Chlorwaaserstoffs&uregas  vereini- 
n  neh  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wärmeentwickelnng  zu  Sal- 
ciiak.  Ea  Iftaat  sich  diea  auf  einfache  Weise  durch  folgenden  Versuch  zei- 
rcB.  Man  nimmt  zwei  gleich  grosse  Cylinder,  deren  oberer  Rand  gut  abge- 
'^klif^  ist,  so  dasa  aie  vollkommen  aufeinander  paasen,  füllt  den  einen 
KX  trocknem  Salzafioregaae ,  den  andern  mit  trocknem  Ammoniakgase  ^), 
bedeckt  beide,  nachdem  man  die  Ränder  vorher  mit  etwas  Fett  bestri- 
eh.-xL  hat,  mit  gut  schlieasenden,  mattgeechliffenen  Glasplatten,  stellt  den 
^  doB  Salzafturegaae  gefüllten  Cylinder  umgekehrt  auf  den  andern  und 
Bebt  doB  die  beiden  Glaaplatten  nach  einander  vorsichtig  ab«  )  Die  Gaae 
iißun^na  und  vereinigen  eich  zu  Salmiak,  welcher  sich  in  Gestalt  eines 
veisaen  Kryztallmehlea  hauptaächlich  in  der  Nähe  der  Berührungsstelle  hei- 
ler Cjfinder  absetzt.  Die  Vereinigung  geschieht,  wie  gesagt,  anter  starker 
^UTaeentwickelung ,  beide  Cylinder  werden  in  Folge  des  im  Inneren  ent- 
Kaadenen  luftleeren  Raumes  durch  den  Luftdruck  fest  aufeinander  gehalten. 

Aoch  in  anderer  noch  einfacherer  Weise  lässt  sich  die  Bildung  von 
Saaaiak  demooatriren.  Man  stellt  auf  eine  mattgeschlifFene  Glasplatte  ein 
t:  röchst  fladies,  mit  recht  concentrirter  Salzsäure  gefülltes  Gefäss,  über 


'>  Da  da«  Ammoniakgas  leichter  ist  als  die  atmosphariBche  Luft,  so  muss  man 
^  Cjiinder,  wichen  man  mit  demselben  fällen  will,  mit  seiner  Oe£fnang  nach 
'it^i  haiteo;  man  lässt  die  Gasleitnngsröhre  bis  an  den  Foss  in  den  Cylinder^  hin* 
^'^n^  (Seite  452).  Beim  Füllen  des  andern  Cylinders  mit  Chlorwasseistoffsäure- 
Ui  >Aet  fnyw^  umgekehrt,   das  Gas  bis  anf  den  Boden  des  aafrechtstehenden  Cj- 
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dieses  ein  anderes,  welches  eine  ebenfalls  coneentrirte  Ammoniakflüssigkeit 
enthält;  das  Ganze  überdeckt  man  mit  einer  gut  scbliessenden  Qlasglocke. 
Beide  Flüssiffkeiten  geben  ihre  Qase  ab,  diese  vereinigen  sich  zu  Salmiak, 
welcher  auf  der  inneren  Fläche  der  Olocke  eine  schöne  federartige  Krystal- 
lisation  bildet. 

Der  Salmiak  findet  sich  in  geringer  Menge  in  Tulcanischen  Gegenden, 
(am  Aetna,  Vesuv  u.  s.  w.)  als  Fumarolenproduct  auf  der  Oberfläche  der 
Lava.  Auch  in  einigen  thierischen  Secreten  und  Exoreten,  im  Speichel, 
Magensafte,  Thränen  o.  s.  w.  kommt  er  in  kleinen  Quantitäten  vor. 

In  früherer  Zeit  wurde  der  Salmiak  vorzüglich  aus  Aegypten  zu  uns 
gebracht,  wo  man  ihn  durch  Sublimation  aus  dem  Russe  vom  Verbrennen 
des  Eammeelmistes  bereitete.  Der  Mist  dient  dort  bekanntlich  als  Brenn* 
material.  Der  Salmiak  ist  theils  schon  gebildet  in  dem  Miste  vorhanden 
(vorzüglich  aus  dem  Harne  herrührend),  theils  entsteht  er  beim  Verbrennen 
aus  den  stickstoflhaltigen  Substanzen  (Hamstofl',  Harnsäure  u.  a.  m.)  und 
Chloriden,  welche  darin  enthalten  sind.  Lemaire  giebt  an,  dass  nur  der 
Russ  des  Mistes  von  Thieren,  welche  Salzpflanzen  fressen,  Salmiak  liefere. 
Der  ägyptische  Salmiak  besass  in  der  Regel  eine  grauweisse  Farbe. 

Jetzt  bereitet  man  den  Salmiak  aus  den  wässrigen  Flüssigkeiten,  welche 
durch  trockne  Destillation  von  Hörn,  Klauen,  Leder,  Haaren,  bei  der  Dar- 
stellung der  Kohle  fär  die  Blutlaugensalzfabrikation,  von  Knochen,  bei  der 
Darstellung  von  Knochenkohle,  von  Steinkohlen,  bei  der  Leuchtgasbereitung 
gewonnen  werden,  den  sogenannten  Theerwässem,  welche  hauptsächlich  koh* 
lensaures  Ammon,  aber  auch  Schwefelammonium,  Cyanammonium,  essig- 
saures Ammon  und  viel  Brenzöl  enthalten,  sowie  aus  Harn,  in  welchem 
durch  längeres  Stehenlassen,  durch  Fäulniss,  aus  dem  Harnstoffe  kohlen- 
saures Ammon  entstanden  ist. 

Der  Wege,  die  Ammonium- Verbindungen  dieser  Flüssigkeiten  in  Sal- 
miak zu  verwandeln  und  diesen  zu  gewinnen,  g^ebt  es  sehr  viele.  Welcher 
von  diesen  Wegen  eingeschlagen  wird,  hängt  von  der  Beschaffenheit  der 
Flüssigkeiten,  von  der  Reinheit,  welche  das  Fabrikat  haben  soll,  und  von 
Fabrik- Verhältnissen  ab.  Für  alle  Fälle  gilt,  dass  Salmiak  und  Lösungen 
desselben  nicht  mit  Eisen  in  Berührung  kommen  dürfen,  dass  nur  Gefässe 
von  Blei,  Steinzeug,  Glas,  Holz  anwendbar  sind. 

Seitdem  die  Gasbeleuchtung  sich  so  ausserordentlich  verbreitet  hat,  ist 
das  Theerwasser  der  Gasfabriken,  das  Gaswasser,  das  Hauptmaterial  für  die 
Bereitung  von  Salmiak  (und  schwefelsaurem  Ammon)  geworden.  Der  6e* 
halt  der  Steinkohlen  an  Stickstoff  ist  zwar  klein  und  nicht  aller  Stickstoff 
derselben  wird  bei  der  trocknen  Destillation  in  Ammoniak  verwandelt,  aber 
die  Menge  der  Steinkohlen,  welche  zur  Gasbereitung  dient,  ist  höchst  be- 
deutend, beträgt  allein  in  London  jährlich  an  20  Millionen  Centner.  Hof- 
mann,  welcher  den  Stickstoffgehalt  der  Kohlen  zu  durchschnittlich  0,75 
Procent  setzt  und  annimmt,  dass  Va  davon  als  Ammoniak  resultire,  be- 
rechnet, dass  das  Gaswasser  der  Londoner  Leuchtgasanstalten  jährlich 
gegen  200,000  Gtnr.  Salmiak  zu  liefern  vermöge. 

Alle  die  oben  aufgefQhrten  Ammonium- Verbindungen  des  Gaswassers, 
das  kohlensaure  Ammon,  Schwefelammonium,  Cyanammonium  u.  s.  w.  wer- 
den durch  Salzsäure  in  Salmiak  verwandelt,  unter  Entwicklung  von  Koh- 
lensäure, Schwefelwasserstoff,  Cyanwasserstoffsäure  u.  s.  w.  Da  aber  das 
Gaswasser  verhältnissmässig  nur  wenig  dieser  Verbindungen  enthält,  so 
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entsteht  durch  Neutralisiren  desselhen  mit  Sabssäare,  wobei  das  eDtwei- 
chende  SchwefelwasserstofPgas  sehr  lästig  ist,  eine  nur  sehr  verdünnte  Lö« 
sang  von  Salmiak,  deren  Verdampfung,  um   festes  Salz  zu  gewinnen,  eine 
bedeutende  Menge  Heizmaterial  in  Anspruch  nimmt.    Man  operirt  deshalb 
auf  andere  Weise,  auf  eine  Weise,  welche  zugleich  ein  reineres  Fabrikat 
liefert  und  die  Umgebung  nicht  belästigt.      Sie  gründet  sich  darauf,  dass 
Kalk  aus  den  Ammonium-Verbindungen  Ammoniak  entwickelt.      Man  er- 
hitzt das  Gaswasser  unter  Zusatz  von  Kalkmilch  in  grossen  eisernen  Dampf- 
kesseln, lasst  das  entweichende,  mit  Wasserdampf  beladene  Aromoniakgas 
durch  gekühlte  Röhren  gehen,  um  den  Wasserdampf  zu  verdichten,  und 
dann  in  Salzsäure  treten,  die  sich  in  einem   mit  Blei  ausgeschlagenen  höl- 
zernen Kasten  befindet  i),  bis  dieselbe  neutralisirt  ist*  Noch  zweckmässiger 
wendet  man  zwei  Kessel  an,  die  so  gestellt  sind,  dass  der  Inhalt  des  einen, 
höher  liegenden,  in  den  andern,  tiefer  liegenden,  abgelassen  werden  kann. 
Beide  Kessel  erhalten  die  Mischung  aus  Gaswasser  und  Kalkmilch;  aus  dem 
untern  werden  die  Dämpfe  in  den  obern  geleitet,  wo  sie,  nachdem   der  In* 
halt  zum  Sieden  gekommen,  die  Entwicklung  ammoniakreioherer  Dämpfe 
veranlassen.    Ist  aus  dem  unteren  Kessel  das  Ammoniak  vollständig  aus- 
getrieben, was  man  mittelst  eines  Probehahns  erkennt,  so  lässt  man  die 
Flüssigkeit  aus  diesem  Kessel  abfiiessen,  speist  den  Kessel  mit  der  Flüssig- 
keit des  andern  Kessels  und  diesen  mit  Gaswasser  und  Kalkmilch.    In  die- 
ser Weise  geht  es  fort     Der  obere  Kessel  wird  entweder  gar  nicht  oder 
von  der  Feuerluft  des  untern  Kessels  massig  erhitzt. 

Die  entstandene  Salmiaklösung  ist  sehr  concentrirt,  sie  giebt,  in  Blei- 
pfannen eingedampft  und  eingetrocknet,  krystallinischen,  von  brenzlichen 
Stoffen  fast  freien  Salmiak,  dessen  übrige  Reinheit  von  der  Reinheit  der 
angewandten  Salzsäure  abhängig  ist.  £in  reineres  Präparat  wird  erhal- 
ten, wenn  man  die  Lösung  hinreichend  verdampft  und  aus  derselben  das 
Salz  krystallisiren  lässt,  die  Mutterlauge  zu  einem  unreinen  Salze  verar- 
beitet. Selbstverständlich  kann  dem  Verdampfen  der  Lösung  noch  die  Be- 
handlung mit  frisch  geglühter  Kohle  vorangehen. 

Meistens  wird  aber  aus  dem  durch  Eindampfen  oder  Krystallisiren 
gewonnenen  Salmiak  sublimirter  Salmiak  dargestellt,  der  in  Gestalt  von 
farblosen,  durchscheinenden,  fasrig  krystallinischen,  concav-convexen  Broden 
in  den  Handel  kommt.  Die  Sublimation  ist  nämlich  das  kürzeste  und  si- 
cherste Verfahren,  ein  vollkommen  reines  Fabrikat  zu  erhalten.  Am  häu- 
figsten geschieht  die  Sublimation  in  geräumigen  Glaskolben  (Glasballons) 
mit  sehr  kurzem,  abgesprengtem  Halse,  welche  in  SandcapeUen  stehen,  von 
denen  16  oder  24  in  zwei  oder  mehreren  Reihen  neben  einander  sich  be* 
finden.  Die  von  dem  Gapellenofen  abziehende  Feuerluft  dient  gewöhnlich 
noch  zum  Erhitzen  einer  Bleipfanne,  ehe  sie  in  den  Schornstein  tritt,  und 
diese  Pfanne  wird  zum  vollständigen  Austrocknen  des  zu  sublimirenden 
Salmiaks  benutzt.  Nachdem  man  die  Kolben  mit  Salmiak  beschickt  hat, 
werden  sie  eingesetzt,  mit  Sand  umschüttet  und,  durch  nach  und  nach  ver- 
stärktes Feuer  so  erhitzt,  dass  aus  der  Mündung  der  Kolben  Salmiakdämpfe 
entweichen,  welche  die  Luft  aus  den  Kolben  verdrängen  und  die  letzte 

')  Abbildung  geeigneter  Apparate  in  Bolley*s  Handbuch  der  ehem.  Techno* 
logie  Bd.  II,  Grappe  2  (von  Fleck),  Seite  145.  Leitet  man  das  Gas  in  Wasser,  so 
r«^altirt  Ammoniakflössigkeit.  Um  es  von  dem  Empyrenma  zn  befreien,  lässt  man 
ef  dann  znror  durch  Behälter  gehen,  worin  sich  Kohle  befindet  (II,  1,  S.  462). 
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Spur  Feuchtigkeit  wegführen.  Dann  bedeckt  man  die  Mündung  der  Eol« 
ben  mit  einer  Bleiplatte,  entfernt  den  Sand  von  der  obem  Wölbung,  damit 
sich  der  Salmiak  hier  anlegen  kann,  und  sorgt  nun  für  gehörige  Hegelong 
der  Temperatur.  Die  Bleiplatten  dürfen  nicht  zu  fest  auf  die  Mündung 
backen,  und  man  hat  dahin  zu  sehen,  dass  sich  die  Mündung  nicht  ver- 
stopfe. Ein  spitzer  Meissel  ans  hartem  Holze  dient  eventuell  die  drohende 
Verstopfung  zu  beseitigen.  Nach  beendeter  Sublimation  ersetzt  man  die 
Bleiplatten  durch  Pfropfen  von  Holz  oder  Salmiak  und  Iftsst  langsam 
erkalten.  Beim  Erkalten  reiseen  die  Kolben  in  Folge  der  ungleichen  Zusam- 
menziehtmg  des  Glases  und  Salmiaks ;  man  hebt  den  oberen  Theil  der  Kol- 
ben mit  den  Salmiakbroden  ab,  wobei  man  mit  einem  hölzernen  Hanuner 
nachhilft;  nach  vollständiger  Abkühlung  löst  sich  das  Glas  leicht  vom  Sal- 
miak ab.  Was  in  dem  Kolben  unsublimirt  zurückbleibt,  wird  zu  einer 
folgenden  Sublimation  benutzt. 

Da  bei  der  Sublimation  in  Glas  die  Kolben  stets  verloren  gehen,  so 
hat  man  andere,  aus  zwei  Theilen  bestehende  Sublimations-Yorrichtungen 
versucht.  Der  untere  Theil  ist  eine  thönerne  Schale  (Capelle),  mittels  Thon 
in  eine  eiserne  Schale  von  entsprechender  Form  gekittet,  oder  aber  er  ist 
eine  gusseiserne  emaiUirte  Schale;  der  obere  Theil  ist  eine  Haube  von 
Steinzeug,  Blei  oder  Gusseisen,  von  der  Gestalt  der  Salmiakbrode,  in  der 
Mitte  mit  einer  Oefihung.  Der  Rohsalmiak  wird  in  die  Schale  gedrückt, 
dann  wird  so  lange  erhitzt,  bis  alle  Feuchtigkeit  ausgetrieben  ist,  hierauf 
erst  wird  die  Haube  mit  Lehm  aufgekittet  und  die  Sublimation  durch  ver- 
stärktes Feuer  bewerkstelligt  Auch  hier  muss  man,  begreiflich,  die  Oeff- 
nung  in  der  Haube  offen  erhalten. 

Wenn  der  zu  sublimirende  Salmiak  nicht  hinreichend  rein  ist,  um  ein 
farbloses  Sublimat  zu  geben,  so  bedeckt  man  denselben  in  den  Sublimirge- 
fflssen  mit  einer  Schicht  Pulver  von  gut  ausgeglühter: Kohle,  mengt  auch 
wohl  demselben  noch  Kohle  bei.  Wird  dann  bei  der  Sublimation  anfangs 
nicht  vorsichtig  erhitzt,  so  resultiren  die  Salmiakbrode  schwärzlich  auf  der 
oberen  convexen  Fläche  von  emporgerissenem  Kohlenstaube.  Man  besei- 
tigt die  gefärbte  Schicht  durch  Abhobeln  oder  mittelst  eines  ringförmigen 
Messers. 

Eine  sehr  störende  Yerunreinigung  des  Rohsalmiaks  ist  die  Verunrei- 
nigung mit  Eisenchlorid,  z.  B.  von  eisenhaltiger  Salzsäure;  das  Chlorid 
sublimirt  mit  auf,  der  Salmiak  erhält  gelbe  Stellen.  Calvert  empfiehlt, 
dem  zu  sublimirenden  Salmiak  5  Proc.  sauren  phosphorsauren  Kalk  oder 
3  Proc  phosphorsanres  Ammon  beizumengen,  oder,  besser,  die  Lösung  des- 
selben mit  der  entsprechenden  Menge  sauren  phosphorsauren  Kalks  einzn- 
dampfen;  das  Eisen  soll  dann  bei  der  SubÖmation  als  phosphorsaurea 
Eisenoxyd  zurückbleiben.  Am  besten  wird  es  immer  sein,  eisenfreie  Sabs- 
säure  zu  verwenden  und  Eisen  überhaupt  bei  dem  ganzen  Processe  ausza* 
schliessen,  wie  es  oben  gesagt  wurde. 

Anstatt  das  aus  dem  Gaswasser  durch  KaAk  entwickelte  Ammoniak  in 
Salzsäure  zu  leiten  und  so  unmittelbar  Salmiak  darzustellen,  lässt  man  daa 
Ammoniak  auch  wohl  in  verdünnte  Schwefelsäure  treten,  um  zunächst 
schwefelsaures  Ammon  zu  erhalten,  und  verarbeitet  dann  dies  auf  Salmiak. 
Die  Verarbeitung  kann  auf  trocknem  und  nassem  Wege  geschehen.  Man 
mengt  das  schwefelsaure  Ammon  mit  Kochsalz  zu  gleichen  Aequivalenten 
und  unterwirft  das  gut  ausgetrocknete  Gemenge  der  Sublimation;    es  er- 
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folgt  Umsetsang  su  Salmiak,  welcher  sablimiri,  und  schwefelBaores  Natron, 
das  znrQckbleibt : 

(H4N}0,S08  und  NaCl  geben:  NaO.SOa  and  (H4N)C1. 
Oder  man  versetzt  die  Lösmig  des  schwefelsaoren  Amnions  mit  dem  Koch- 
salze und  verdampft;  es  scheidet  sich  schwefelsaures  Natron  aus,  das  man 
aus  der  Pfanne  herauskrückt,  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  dann  der 
Salmiak^).  Man  dampft  auch  wohl  diese  Flüssigkeit  ein  und  drückt  den 
zurückbleibenden  Salmiak  in  Zuckerhutformen.  Dem  auf  diese  Weise  er- 
haltenen krystallisirten  Salmiak  muss  selbstverständlich  Kochsalz  uod  Glau- 
bersalz anhängen  und  in  dem  durch  Eindampfen  gewonnenen  Präparate 
müssen  sogar  reichliche  Mengen  von  diesen  Salzen  vorkommen.  Beide  lie- 
fern durch  Sublimation  reinen  Salmiak. 

Die  Bereitung  des  Salmiaks  durch  Wecbselzersetzxmg  von  schwefel- 
saurem Ammon  und  Kochsalz,  schreibt  sich  aus  der  Zeit  her,  wo  die  Salz- 
säure noch  nicht  so  bülig  war,  als  sie  jetzt  ist.  Sie  kann  auch  jetzt  noch 
zweckmässig  sein,  wenn  eisenfreie  Salzsäure  nicht  zu  Gebote  steht;  man 
wird  dann  am  besten  wohl  die  Zersetzung  auf  nassem  Wege  ausführen,  so 
weit  als  rathsam  die  bleibende  Lauge  eindampfen  und  den  zurückbleiben- 
den unreinen  Salmiak  sublimiren.  Das  schwefelsaure  Natron  wird  entwe- 
der auf  Glaubersalz  verarbeitet  oder  es  dient  zur  Glasfabrikation  oder  So- 
dafabrikation. 

Das  Theerwasser  der  Blntlaugensalzfabriken  und  Knochenkohlenfabri- 
ken, früher  das  gewöhnliche  Material  zur  Bereitung  von  Salmiak,  ist  weit 
reicher  an  Ammonium-Verbindungen,  namentlich  kohlensaurem  Ammon,  als 
das  Gaswasser,  das  Theerwasser  der  Gasfabriken,  aber  es  ist  auch  weit  mehr 
beladen  mit  den  höchst  widrig  rie<)lienden  Theeren,  was  die  Darstellung . 
von  reinem  Salmiak  aus  denselben  sehr  erschwert.  Ausser  dem  Theer  und 
dem  Theerwasser  wird  bei  der  trocknen  Destillation  der  oben  aufgeführten 
tliierischen  Substanzen  (des  Horhs,  der  Klauen,  des  Leders  u.  s.  w.)  in  den 
Blntlaugensalzfabriken  und  der  Knochen  in  den  Knochenkohlenfabriken  (Bein- 
Bchwarzfabriken)  in  den  Condensations- Vorrichtungen  auch  noch  festes  koh- 
lensaures Ammon  erhalten,  von  welchem  die  von  Theer  sehr  durchdrungenen 
Antheile,  welche  sich  nicht  unmittelbar  zur  Bereitung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  eignen  (siehe  dies),  in  dem  Theerwasser  gelöst  und  mit  auf  Sal- 
miak verarbeitet  werden.  Man  operirt  hierbei  ebenfalls  entweder  so,  dass 
unmittelbar  Salmiak  entsteht,  oder  dass  erst  schwefelsaures  Ammon  resul- 
tirt,  welches  man  dann  auf  oben  angegebene  Weise  in  Salmiak  verwandelt. 

Wird  das  Theerwasser  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
neutralisirt,  so  ist  dafür  zu  sorgen,  dass  die  sich  entwickelnden  höchst 
Abelriechenden  Gase  die  Umgebung  nicht  belästigen.  Bei  der  Neutralisa- 
tion scheidet  sich  ein  Theil  des  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelösten 
Theers  ab  und  wird  durch  Abschöpfen,  Coliren  oder  auf  andere  Weise  ent- 
fernt. Die  aus  der  Salzlösung  nach  dem  Verdampfen  derselben  anschies- 
aenden  Krystalle  sind  meistens  ganz  dunkel  gefärbt  und  lassen  sich  auch 
nicht  durch  Umkrystailisiren  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Kohle  rein 
erhalten.  Besser  gelingt  die  Reinigung  noch  bei  dem  schwefelsauren  Am- 
mon, als  bei  dem  Salmiak.  Man  zerstört  und  veijagt  daher  wohl  die  fär- 
benden und  riechenden  Stoffe  durch  einen  vorsichtig  geleiteten  Röstprocess, 
entweder  in  einer  Pfanne  oder  in  einem  Flammenofen.      Der  Rückstand 

>)  Vergleiche  hierüber  Schiff.    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXV,  S.  72. 
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giebt  dann,  mit  Wasser  ausgelangt,  eine  Lösung,  welche,  nachdem  sie,  wenn 
erforderlich,  mit  Kohle  behandelt  ist,  reinere  Salze  liefert. 

Anstatt  durch  Salzsäure  und  Schwefelsäure  kann  die  Umwandlung  der 
Ammonium-Verbindungen  des  Theerwassers  in  Salmiak  oder  schwefelsauires 
Ammon  auch  noch  auf  andere  Weise  bewerkstelligt  werden.  Yermischt 
man  das  Theerwasser  mit  einer  Lösung  von  Ghlorcalcium  oder  Ghlormagne- 
sium,  z.  B.  mit  der  Mutterlauge  mancher  Salinen  oder  des  Meerwassers, 
so  setzt  sich  das  kohlensaure  Ammon  mit  diesen  Salzen  um,  zu  Salmiak, 
kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia.  —  Giebt  man  zu  dem 
Theerwasser  eine  Lösung  von  Manganchlorür  (Rückstand  von  der  Chlor^ 
entwicklung),  so  erfolgt  Umsetzung  des  kohlensauren  Ammons  und  des 
Chlorürs  zu  Salmiak  und  kohlensaurem  Manganoxydul,  zugleich  auch  Um- 
setzung des  Schwefelammoniums  und  Gyanammoniums  und  des  Chlorürs  zu 
Salmiak,  Schwefelroangan  und  Mangancyanür.  Die  gleichzeitige  Anwen- 
dung von  etwas  Manganchlorür  (oder  Eisenchlorür)  neben  Ghlorcalcium 
und  Ghlormagnesium  ist  deshalb  jedenfalls  rathsam.  —  Wird  dem  Theer- 
wasser Gyps  (schwefelsaurer  Kalk)  zugegeben,  oder  läset  man  das  Wasser 
wiederholt  durch  eine  Lage  Gyps  fliessen,  so  findet  Umsetzung  dieses  Sal- 
zes und  des  kohlensauren  Ammons  zu  schwefelsaurem  Ammon  und  kohlen- 
saurem Kalk  statt.  —  Wendet  man  statt  des  Gypses  eine  Lösung  von  Eisen- 
vitriol an,  so  wirkt  dieser  wie  Manganchlorür,  nur  dass  begreiflich  schwe- 
felsaures Ammon  entsteht;  es  scheiden  sich  kohlensaures  Eisenoxydul, 
Schwefeleisen,  Eisencyauür  aus.  Auch  bei  der  Anwendung  von  Gyps  ist  des- 
halb ein  Zusatz  von  Eisenvitriol  zweckmässig. 

Bei  der  Zersetzung  des  Theerwassers  durch  das  eine  oder  andere  der 
vorstehend  aufgeführten  Salze,  wird  das  Auftreten  übelriechender  Gase  ver^ 
mieden  und  die  resultirenden  Lösungen  von  Salmiak  oder  schwefelsaurem 
Ammon  sind  reiner  als  die  Lösungen,  welche  durch  Neutralisiren  des  Was- 
sers mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhalten  wurden.  Die  sich  ausschei- 
denden unlöslichen  Verbindungen,  die  Niederschläge,  wirken  nämlich  als 
Reinigungsmittel,  binden  einen  Theil  der  färbenden  und  riechenden  Sub- 
stanzen. Die  weitere  Reinigung  der  aus  der  Lösung  gewonnenen  Salze  ge- 
schieht wie  oben  angegeben;  ebenso  ist  über  die  Bereitung  von  snblimirtem 
Salmiak  aus  dem  Rohsalmiak,  dem  nichts  Wesentliches  hinzuzufügen,  was 
Seite  429  darüber  gesagt  wurde.  Da  der  Rohsalmiak  aus  dem  Theerwasser 
der  Blutlaugensalzfabriken  und  Beinschwarzfabriken  unreiner  ist,  als  der 
aus  dem  Theerwasser  d^r  Gasfabriken,  so  mischt  man  demselben  stets  Kohle 
(am  besten  Homkohle)  bei  und  bedeckt  ihn  in  den  Sublimirgefässen  mit 
einer  starken  Schicht  Kohle. 

Der  Harn  hat  seine  frühere  Bedeutung  als  Material  für  die  Salmiak- 
fabrikation verloren.  Er  enthält  nur  geringe  Mengen  von  Ammoniumsal- 
zen', aber  durch  Fäulniss,  beim  Stehen,  bildet  sich  kohlensaures  Ammon 
aus  dem  Harnstoff,  der  zu  mehreren  Procenten  darin  vorkommt.  In  einer 
Dünger fabrik  bei  Paris,  wo  man  die  Excremente  aus  der  Stadt  verarbeitet, 
wird  der  flüssige  Antheil  derselben,  nachdem  er  längere  Zeit  gestanden,  mit 
Kalkmilch  destillirt,  wie  es  oben  für  das  Gaswasser  beschrieben  ist.  Das 
Ammoniakgas  wird  in  Schwefelsäure  geleitet,  um  schwefelsaures  Ammon 
zu  erhalten,  das  aber  nicht  zur  Salmiakfabrikation  dient,  sondern  als  Düng- 
mittel verwerthet  wird. 

Dem  vollkommen  weissen  sublimirten  Salmiak  in  Broden  ist  der  Stern- 
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pel  der  Reinheit  aufgedrückt,  er  ist  stets  yoUkommen  rein;  der  krystalli- 
drte  oder  krjstallinische  Salmiak  des  Handels  kann  ehen  so  rein  sein,  er 
kann  aher  auch  nicht  unhedeutende  Mengen  von  Kochsalz  und  schwefel« 
saures  Natron  enthalten.  Dies  ist  der  Grund,  weshalh  von  Denen,  welche 
die  Prüfung  des  Salmiaks  auf  seine  Reinheit  nicht  verstehen,  der  sublimir- 
ten  Waare  der  Vorzug  gegeben  wird.  £s  verhält  sich  mit  dem  Salmiak 
wie  mit  der  kiystallisirten  und  der  calcinirten  Soda.-  Bedarf  man  für  einen 
Zweck  des  gepulverten  Salmiaks,  so  hat  die  Verwendung  des  Salmiaks  in 
Broden  Unbequemlichkeit,  weil  sich  derselbe  wegen  seiner  Zähigkeit  nur 
schwierig  pulverisiren  lässt  und  dazu  nur  Reibschalen  von  Porzellan,  oder 
vollkommen  reine,  etwas  erwärmte  eiserne  Mörser  anwendbar  sind  (siehe 
unten).  Man  verwandelt  deshalb  den  sublimirten  Salmiak  dadurch  in  pulv- 
rigen Salmiak,  dass  man  ihn  in  Porzellanschalen  in  heissem  Wasser  löst 
und  die  Lösung  verdunsten  lässt,  wobei  er  als  krystallinisches  Pulver 
zurückbleibt.  Sehr  zu  beachten  ist  der  Vorschlag  Galvert's^),  den  Sal- 
miak bei  der  Sublimation  dadurch  in  einen  krystallinischen  Staub  zu  ver- 
wandeln, dass  man  sie  in  Thonr obren  ausführt  und  den  Dampf  in  Conden- 
sationskammem  leitet,  deren  Wände  mit  möglichst  eisenfreien  Steinen  be- 
kleidet sind.  Der  Salmiakdampf  wird  so  zu  Salmiakblumen  (Seite  427) 
verdichtet,  wie  der  Schwefeldampf  zu  Schwefelblumen. 

Reiner  Salmiak  ist  vollkommen  farblos  und  geruchlos.  Schwarzliche, 
graue  oder  gelbliche  Farbe  deuten  auf  vorhandene  Kohle,  auf  Empyreuma, 
Eisenchlorid.  Er  verdampft  im  PlatinlöfTel  vollständig,  ein  etwa  bleibender 
Rückstand  ist  auf  Kochsalz  (Ohlornatrium)  und  schwefelsaures  Natron  zu 
prüfen,  durch  Silbersalz  und  Barytsalz.  Die  Lösung  wird  weder  durch 
Blutlaugensalz  noch  Schwefelammonium  gefärbt  (Eisen,  Kupfer  u.  s.  w.). 

Der  Salmiak  erleidet  sehr  ausgedehnte  Anwendung.  Er  ist  ein  ge- 
schätztes Arzneimittel;  er  dient  zur  Darstellung  der  Ammoniakflüssigkeit 
und  des  kohlensauren  Ammons;  zum  Fällen  des  Platins  aus  Lösungen,  zu 
KältemischuDgen,  zur  Bereitung  von  Eisenkitt  (11,1,  S.  505),  beim  Löthen  und 
Verzinnen,  wo  er  ala  Lösungsmittel  für  die  Oxyde  und  als  Reductionsmittel 
wirkt,  und  wird  in  der  Färberei,  auch  wohl  als  Dünger  •  benutzt.  Dass  er 
nicht  für  jede  dieser  Verwendungen  völlig  rein  zu  sein  braucht,  dass  man 
vielmehr  für  manche  Zwecke  den  Rohsalmiak  anwenden  kann,  versteht  sich 
von  selbst. 

Die  Aequivalent-Formel :  (H4N)C1  für  den  Salmiak  entspricht  der  Vo- 
lumatom-Formel: ^Hs^Nj^Cls,  wenn  0(8)  =  1  Vol.,  wo  dann  H  =  2  Vol. 
u.  B.  w.  (U,  1,  Seite  464).  Der  Salmiak  wird  also  gebildet  aus: 

8  Vol.  Wasserstoffgas  .  0,5528 
2  Vol.  Stickstoffgas  .  .  1,9348 
2  Vol.  Chlorgas  ....    4,9000 

7,3876. 

Repräoentiren  4  VoL  Salmiakdampf  das  Aequivalent,  ist  das  Aeqoivalent- 
Volumen  4,    wie   es  die  Volum-Theorie  fordert,    so   berechnet   sich   das 

7  ^ft7ß 

Bpecifische  Qewicht  des  Salmiakdampfs  zu  — ^-j —  =  1,847.  Bineau 
fand  aber  die  Dichte  des  Dampfes  0,89,  also  nur  halb  so  gross  und  man 

1)  Cbem.  Centralblstt  1861,  S.  356.    Polyt.  Joom.  Bd.  CLXIV,  S.  121. 
»r»ham-Otto*s  Chem.   Bl  n.  AbthelL  2.  28 
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redete  daher  ron  eicer  anomnien  Dampfdichte  des  Salmialcs.  Die  Sache  ist 
jetet  aufgeklärt.  Der  Salmiak  verdampft  nioht  unzersetzt,  sondern  er  zer- 
föllt  beim  Verdampfen  in  gleiche  Volumina  Ammoniakgas  and  Cblorwaseer- 
stoffaäaregas,  er  wird  diaaociirt  (II,  1,S.  24S),  und  der  Dichte  eines  solchen 
Gemenges  entspricht  die  von  Bineau  gefnndene Dichte  dos Salraiakdampfs. 
1  Aeq.  Salmiak  liefert  also  ein  Gemenge  von  4  Toi,  Ammoniakgaa  und  4 
Vol.  Ghlorwasserstoffeäuregaa.  Pebal ')  zeigte,  dass  sich  die  Disaocintion 
dnrch  einen  Versach  heweisen  und  veranecbaulichen  lasse,  der  auf  dem  ver- 
schieden acfanellen  Durchgehen  der  Gase  dnrch  porfise  Scheidewlnde  be- 
ruht, auf  der  yerachiedenen  Diffusion  der  Ga^e  (siehe  im  ersten  Theile). 
Einen  einfacheren  Apparat  für  diesen  Versuch  hatThan*)  constriiirt;  Fig. 
67  ist  eine  Abbildung  desselben. 


Die  2,3  Centiroeter  weite,  etwa  20  Centirueter  lange  Glasröhre  A  ist 
dnrch  eine  etwa  5  Millimeter  dicke  porSse  Scheidewand  (ein  Diaphragma) 
von  Asbest  in  siwei  ungleiche  Abtheilungen  getheilt.  Man  bildet  die  Scheide- 
wand in  der  Röhre,  indem  man  den  Asbest  awischen  zwei  Uolzatäben  preaal 
In  die  grössere  Abtheilung  der  Röhre  sind  einige  Stückchen  Salmiak,  nebtn 
die  Scheidewand,  gebracht.  Durch  die  Röhren  ab  können  Wa^ieerstoffgaa 
oder  Stickstoffgas,  die  durch  die  Trockenröbre  c  gegangen  xind,  und  aus 
einem  Entwiokluuge- Apparate  oder  Gaebehälter  kommen,  in  die  beiden  Ab* 
theilungen  der  R^hre  A  geleitet  werden.  An  den  absteigenden  Röhrea 
a'f/  sind  unten  weitere  Röhren  befestigt,  von  der  Gestalt,  wie  die  Abbil- 
dung zeigt.  In  der  zu  a'  gehörenden  Rohre  befindet  sich  eine  Spirale  von 
feuchtem  gerölheten  Lackmuspapier,  in  der  zu  b'  gehörenden  Röhre  eine 
Spirale  von  feuchtem  blnuen  Lackmuspapier. 

Laset  man  nun  WaeaerstoSgae  oder  Stickstoffgas  durch  den  Apparat 
gehen  und  erhitet  man  dnrch  einen  Bnnsen'soheo  Gasbrenner  oder  eine 
Lampe,  den  Salmiak  bis  zum  lebhaften  Verdampfen,  so  wird  daa  rothe 
Lackmuspapier  blau  und  das  blaue  Lackmuspapier  roth,  ein  Beweis,  dass 
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Ammoniakgas  überwiegend  dnreh  die  Scheidewand  hindurchgeht,  dass  also 
der  Salmiak  beim  Verdampfen  in  Ammoniakgas  und  Ghlorwasserstof&aare- 
gas  zerfallt. 

Than  hat  ausserdem  durch  einen  directen  Versuch  gezeigt,  dass  Am« 
moniakgaa  und  Cblorwasserstoffsäuregas ,  wenn  sie  mit  einer  Temperatur 
von  350^0.  zusammentreffen,  sich  nicht  zu  Salmiak  vereinigen,  dass  näm- 
lich dabei  keine  Veränderung  des  Volums  und  keine  auffallende  Erhöhung 
der  Temperatur  stattfindet  Durch  diesen  Versuch  ist  ein  früher  von  De- 
▼ille  ^)  angestellter  Versuch,  der  das  Gegen theil  beweiBen  sollte,  bedeu- 
tungslos geworden. 

Es  ist  eine  alte  Erfahrung,  dass  eine  Lösung  von  Salmiak,  wie  die 
Lösung  anderer  Ammoniumsalze,  beim  Kochen  sauer  wird^).  —  Diese  Er- 
scheinung hat  neuerlichst  Fittig^  ebenfalls  von  Dissociation  abgeleitet; 
man  schrieb  sie  bislang  der  basischen  Wirkung  des  Wassers  zu. 

Schwefelsaures  Chlorammonium.  Trockner  Salmiak  absorbirt 
die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure.  Es  entsteht  eine  amorphe 
dnrchscheinende  Masse,  welche  beim  Erhitzen  zuerst  sulfaminsaures  Ammon 
and  Chlorwasserstoffsäuregas,  später  die  Zersetzungsproducte  der  ersteren 
Verbindung  ausgiebt  Durch  Wasser  wird  sie  in  schwefelsaures  Ammon 
and  Cblorwasserstoffsäuregas  zerlegt. 

Jodsuperchlorür-Chlorammonium:  AmCl,  JCI3,  wird  wie  die 
analoge  Kaliumverbindung  erbalten  (Seite  117).  Sie  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln,  ist  aber  weit  leichter  löslich  als  die  Kaliumverbindung. 

Chlorammonium  und  Metallchloride.  —  Der  Salmiak  zeigt  eine 
groBBe  Neigung,  mit  anderen  Chloriden  sich  zu  verbinden,  so  z.  B.  mit 
Quecksilberchlorid,  Platin chlorid,  Eisenchlorid,  und  verhält  sich  in  diesen 
Verbindungen  als  Chlorobase.  Selbst  Erzmetalloxyde,  z.  B.  Eisenoxyd, 
Kupferoxyd,  zersetzen  den  Salmiak  theüweis,  es  wird  Wasser  gebildet,  Am- 
moniak entweicht  und  es  entstehen  Metallchloride,  welche  sich  mit  dem  Sal- 
miak zu  Doppelchlonden  verbinden: 

MO  und  (H4N)  Cl  geben :  MG  und  HO  und  HsN. 
Auch  manche  Metalle  wirken  auf  den  Salmiak  in  höherer  Temperatur  zer- 
setsend  (z.  B.  Eisen),  indem  sie  zu  Chlorür  werden,  unt«r  Freiwerden  von 
Ammoniak  und  Wasserstoff.  Aus  diesem  Grunde  mnss  man  beim  Pulvensiren 
und  beim  Auflösen  des  Salmiaks  Metallgefasse  möglichst  vermeiden. 

Bromammonium:  AmBr.  Wird  Brom  zur  Ammoniakflüssigkeit  ge- 
geben, so  entsteht  Bromammonium  unter  Entweichen  von  Stickstoffgas: 

4  H3N  und  3  Br  geben :  3  [(H4N)  Br]  und  N. 
Aas  der  Lösung  schiesst  das  Salz  beim  Verdampfen  in  langen  farblosen 
Saolen  an.     Es  lässt  sich  sublimiren.     An  der  Luft  wird  es  gelblich  und 
sauer. 

Jodammonium:  AmJ.  —  Durch  Neutralisiren  von  Jodwasserstoff- 
säare  mit  Ammoniakflflssigkeit  oder  kohlensaurem  Ammon  und  Abdampfen 


>}  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXXVII,  S.  108. 

*)  Gmelins  Handbuch  Bd.  I,  S.  888.    Handwörterbuch  d.  Cbem.  Bd.  I,  S.  743 
( Ammoniomoxydsalze). 

^  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  CXXVIIT,  S.  189. 
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ZU  erhalten.  —  Jacobsen  ^)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Salzes  den 
folgenden  Weg.  Man  mischt  heiss  gesättigte  Lösungen  gleicher  Aeqniva- 
lente  schwefelsauren  Ammons  und  Jodkaliums,  fügt  nach  dem  Erkalten  15 
Procent  vom  Gewichte  des  angewandten  Wassers  Alkohol  hinzu  zur  Ab- 
soheidung  des  schwefelsauren  Kalis,  lässt  12  Stunden  stehen  und  verdunstet 
das  Filtrat  bis  zur  Erystallisation.  Während  dessen  ist  die  FlOssigkeit 
vor  saureu  Dämpfen  zu  schützen  und  durch  von  Zeit  zu  Zeit  zugesetztes 
Ammoniak  alkalisch  zu  halten.  Sollte  die  Mutterlauge  noch  schwefelsaures 
Kali  enthalten,  so  kann  man  dieses  durch  Zusatz  von  Alkohol  entfernen 
und  dazu  den  Alkohol  benutzen,  mit  welchem  man  das  schwefelsaure  Kali 
abgewaschen  hat.  —  G.  Beyer')  schlägt  vor,  eine  Lösung  von  277«  Thei- 
len  Jodkalium  in  48  Theilen  Wasser  mit  einer  Lösung  von  22  Theilen 
Weinsäure  in  derselben  Menge  Wasser  zu  mischen,  die  Flüssigkeit  zur  Ab- 
scheidung des  Weinsteins  in  eine  Eältemischung  zu  stellen,  das  Filtrat  mit 
kohlensaurem  Ammon  zu  neutralisiren  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  zu 
verdampfen. 

Das  Salz  krystallisirt  in  Würfeln,  lässt  sich  in  sauer&tofifgasfreier  Atmo- 
sphäre sublimiren,  zerfliesst  an  der  Luft  und  wird  gelb  unter  Entweichen  von 
Ammoniak  und  Bildung  von  Jodid,  aus  welchem  aber  das  Jod  allmälig  ab- 
dunstet. Auch  in  Weingeist  ist  es  löslich.  Es  dient  zu  photographischen 
Zwecken. 

Jod  oammoni  um  Jodid:  (H3JN)J.  Wenn  man,  nach  Fr.  Guthrie'), 
eine  gesättigte  Lösung  irgend  eines  leicht  löslichen  Ammonsalzes  (salpeter- 
saures  Ammon)  mit  ungefähr  Ya  Aequivalent  Kalihydrat  vermischt,  darauf 
mit  kleinen  Mengen  Jod  versetzt  unter  fortwährendem  Umschütteln  und 
Vermeidung  eines  Ueberschusses,  so  sinkt  sogleich  eine  bräunlich  schwarze, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  zu  Boden,  die  aus  Jodoammoniumjodid  be- 
steht, das  heisst  aus  dem  Jodid  eines  Ammoniums,  worin  1  Aeq.  Wasser- 
stoff durch  1  Aeq.  Jod  vertreten  ist.  Die  Verbindung  ist  in  Aether,  Alko- 
hol, Schwefelkohlenstoff,  Jodkalium  leicht,  schwieriger  in  Chloroform  löslich. 
In  trockner  Luft  zerfallt  sie  in  Ammoniak  und  Jod.  Beim  Schütteln  mit 
Quecksilber  wird  sie  zersetzt  in  Quecksilberjodid  und  Ammoniak: 

(Ha JN)  J  und  2  Hg  geben :  HsN  und  2  HgJ ; 

In  Berührung  mit  Wasser,  namentlich  mit  alkalihaltigen),  bildet  sich  unter 
Abscheidung  von  sogenanntem  Jodstickstoff  (Dijodammoniak ,  Dijodamin) 
eine  Lösung  von  Jodammonium  und  Jodwasserßtoff: 

2([H3JN]  J)  geben:  HJ^N  und  (H4N)J  und  HJ. 

Zu  gleicher  Zeit  wird  Stickgas  entwickelt,  was  von  der  Zersetzung  eines 
Theiles  des  Jodstickstoffs  herrührt:  (HJ^N  giebt  HJ  und  J  und  N).  Auch 
Säuren  zersetzen  die  Verbindung,  es  entsteht  das  Ammonsalz  der  Säure  und 
Jod  scheidet  sich  ab,  z.  B.:  (H3JN)  J  und  HCl  geben  AmCl  und  J2. 

Wenn  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zu  der  Mi- 
schung von  salpetersaurem  Ammon  und  Kalihydrat  fügt,  so  bilden  sich  öl- 
artige  Tropfen,  die  wahrscheinlich  dieselbe  Verbindung  sind. 


^)  Chem.  tecbn.  Report.  1862.     Ohem.  Centrsiblatt  1864.  S.  192. 
>)  Dingl.  Poljt.  Journ.  171.  467. 

')  Chem.  Soc  Journ.  [2]  Vol.  I,  p.  239.  Cbem.  Centralblatt  1864,  S.  36.     Zeit- 
sehr,   für  Cbem.  n.  Pharm.  1863,  S.  596. 
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Flnorammonium:  AinFl.  —  Man  erhält  das  Salz,  indem  man  ein 
Gemenge  ans  1  Thl.  feingeriebenem  Salmiak  und  3V4  Tfaln.  höchst  feinge- 
riebenem Flaornatrinm  in  einem  Platintiege]  bei  gelinder  Wärme  der 
Sublimation  unterwirft.  Der  Tiegel  ist  mit  einem  einwärts  gebogenen 
Deckel  oder  einem  Platinschälchen  bedeckt,  worin  Wasser  befind licb^  damit 
die  Temperatur  desselben  nicht  über  lOO^G.  steigen  kann.  Das  Salz  setzt  sich, 
frei  von  Salmiak,  in  kleinen  prismatischen  Erystallen  an.  An  der  Luft  hält 
es  sich  unverändert,  bei  erhöhter  Temperatur  schmilzt  es,  ehe  es  sublimirt. 
Es  kann  nicht  in  Glas  aufbewahrt  werden,  da  es  dasselbe  auch  im  trock- 
nen Zustande  angreift.  Von  Wasser  wird  es  reichlich,  von  Weingeist  we- 
nig aufgelöst.  Die  wässerige  Lösung,  welche  auch  durch  Neutralisiren  von 
Flnssaäure  mit  Ammoniak  erhalten  werden  kann,  ist  ein  vortreffliches  Mit- 
tel zum  Aetzen  in  Glas. 

Wird  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur  ver- 
dampft, so  entweicht  Ammoniak  und  es  «entstehen  eine  körnig  krystallini- 
sche  Masse  oder  säulenförmige  Erystalle  von  Fluorwasserstoff- Fluor- 
ammonium, das  sogenannte  saure  Fluorammonium:  AmFl,HFl.  lu  trock- 
nerLuft  hält  sich  dies  Salz  unverändert,  in  feuchter  Luft  zerfliesst  es(Ber- 
zelius).  Fällt  man  aus  Eieselflusssäure  durch  Ammoniakflüssigkeit  die 
Eieselsänre,  so  giebt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  beim  Verdampfen  ebenfalls 
die^  Salz  (Gmelin,  vergleiche  indess  Eieselfluorammonium). 

Das  saure  Fluorammonium  lässt  sich  auch,  nach  H.  Rose  i),  aus  käuf- 
lieber (unreiner)  Flusssäure  darstellen.  Man  übersättigt  diese  mit  Ammo- 
niak, dem  etwas  kohlensaures  Ammon  und  Schwefelammonium  zugesetzt 
ist,  lässt  das  Ganze  in  einem  Glasgefässe  sich  absetzen  und  verdampft  die 
vom  Niederschlage  abgehobene  klare  Flüssigkeit  in  einem  Platingefösse  bei 
lOO^C.  zur  Trockne.  Sollte  die  Flüssigkeit  beim  Eindampfen  sauer  werden, 
was  meist  der  Fall  ist,  so  fügt  man  etwas  festes  kohlensaures  Ammon  hinzu. 
Das  von  allen  Elümpchen  vollständig  zu  befreiende  trockne  Salz  bewahrt  man 
in  Piatingefassen,  Silbergefassen  oder  in  Schachteln  von  Gutta-Percha  auf. 

Borfluorammonium:  AmFl, BFI3.  Zur  Darstellung  der  Verbin- 
diing  versetzt  man  eine  Lösung  von  Fluorammonium  mit  Borsäure,  und 
dampft  zur  Erystallisation,  wo  das  Salz  in  sechsseitigen  Prismen  anschiesst. 
Die  Borsäure  macht  hierbei  Ammoniak  frei,  wirkt  also  als  Base.  Der  Vor- 
gang kann  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht  werden: 

4  (H4N)  Fl  und  BOa  =(H4N)  Fl,  BFlg  und  3  HO  und  3  HsN. 
Das  Salz  lässt  sich  unverändert  sublimiren,  wodurch  es  von  etwaigem  Ueber- 
■chusse  an  Borsäure  zu  befreien  ist,  schmeckt  wie  Salmiak,  röthet  Lack- 
mus, löst  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Sublimirt  zeigt 
es  keine  Spur  von  Erystallisation  (Berzelius). 

Eieselfluorammonium:  AmFl,SiFl8  oder  3  AmFl,  2SiFl3.  —  Durch 
Sublimation  aus  einem  Gemenge  von  Eieselfluorkalium  oder  Eieselfluoma- 
trium  mit  Salmiak  zu  erhalten.  Die  Sublimation  kann  in  Glas  ausgeführt 
werden.  Das  Sublimat  bildet  eine  zusammenhängende  nicht  krystallinische 
Masse,  welche  sich  in  Wasser  leicht  löst.  Aus  der  Lösung  schiessen  beim 
freiwilligen  Verdampfen  grosse  durchsichtige  reguläre  ^rystalle  an,  die  beim 
Erhitzen  zerspringen,  dann  ohne  zu  schmelzen  sublimiren.  Nach  Mari gnac 
ist  das  Salz  dimorph,  tritt  es  bald  in  regulären  Cubooctaedem,  bald  in  he- 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  CVIII,  S.  19. 


438  Ammonium. 

xagonalen  Formen  auf.  Ammoniak  füllt  die  Kieselsäure  unvollständig  aus 
dem  Salze  (Berzelius). 

Gyanammonium:  AmCy  oder  H4N,GsN.  — Das  Salz  entsieht,  wenn 
Ammoniakgas  über  glühende  Kohlen  geleitet  wird  (II,  1,  Cyan),  es  setzt 
sich  in  den  kalten  Theilen  des  Apparates  in  Krystallen  an.  Die  Bildung 
erfolgt  vielleicht  auf  folgende  Weise: 

2H3N  und  2C  geben:  H4N,C2N  und  H3, 

oder  noch  wahrscheinlicher: 

4H8N  und  6G  geben:  2(H4N,C2N)  und  C9H4, 

wobei  also  Sumpfgas  auftritt. 

Es  bildet  sich  ferner,  wenn  ein  Gemisch  von  Kohlenoxydgas  und  Am- 
moniakgas durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  wird: 

2  CO  und  2H3N  geben:  H4N,C3N  und  2 HO. 

Man  erhält  es  auch  durch  Sublimation  aus  einem  Gemenge  von  Gyaokalium, 
oder  Cyanquecksilber  oder  trocknem  Blutlaugensalze  (3  Thln.)  mit  Salmiak 
(2  Thln.).  Wasserbadhitze  reicht  zur  Sublimation  aus.  In  Lösung  entsteht 
es  beim  Zusammenbringen  von  Gyanwasserstoffsäure  und  Ammoniakflüssig- 
keit, so  wie  bei  der  Destillation  einer  wässrigen  Lösung  von  Blutlaugensalz 
und  Salmiak  (Himly). 

Das  sehr  giftige  Salz  krystallisirt  in  farblosen  Würfeln,  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich,  zersetzt  sich  sehr  leicht,  riecht  nach  Ammoniak 
und  Gyanwasserstoffsäure  und  verwandelt  sich  in  eine  stickstoffhaltige  braune 
Substanz.  Es  ist  sehr  flüchtig,  verdampft  bei  36®  G.,  dissociirt  sich  aber 
wahrscheinlich  beim  Verdampfen,  denn  die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  ent- 
spricht der  Dichtigkeit  eines  Gemenges  von  Ammoniakgas  und  Gyanwas- 
serstoffsäuregas  (Kekule). 

Rhodanammonium;  Sulfocyanammonium :  AmRn  oder  H4N,G9NS3. 
—  Der  zweckmässige  und  bequeme,  von  Liebig  empfohlene  Weg  zur  Dar- 
stellung dieses  Salzes  wurde  schon  II,  1,  bei  Rhodan  mitgetheilt.  Nach 
Milien  erhält  man  das  Salz  auch,  wenn  man  von  einem  Gemenge  aus 
Schwefelkohlenstoff,  Weingeist  und  Ammoniakflüssigkeit,  das  einige  Zeit 
gestanden  hat,  ^s  abdestillirt;  es  krystallisirt  aus  dem  Rückstande  (2  GS^ 
und  2H,N  geben:  H4N,G2NS3  und  2 HS. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  auflöslich,  auch  löslich  in  Alkohol 
und  schiesst  aus  letzter  Lösung,  sowie  aus  der  concentrirten  wässerigen 
Lösung,  wenn  dieselbe  über  Schwefelsäure  gestellt  wird,  in  grossen  wasser- 
hellen  Blättern  oder  Tafeln  an.  Für  den  Ghemiker  ist  es  von  hohem  In- 
teresse wegen  der  Zersetzungsproducte ,  welche  es  beim  Erhitzen  liefert. 
Wird  es  nämlich  erhitzt,  so  schmilzt  es  bei  145^  G.,  stärker  erhitzt  entwei- 
chen Ammoniumsulf hydrat,  Schwefelwasserstoff,  Kohlenstoflsulfid,  und  es 
bleibt  ein  gelbgrauer  Rückstand,  Liebig'sMelam.  Völkel  hat  durch  Zer- 
setzung bei  bestimmten  Temperaturen  eine  ganze  Reihe  neuer  Producte  dar- 
aus erhalten. 
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Sauerstoffsalze  des  Ammons. 

Schwefelsaures  Ammon.  Formel:  AmO,  SO3  oder  (H4N)0,  SO3  ; 
—  Aeqmvalent:  66  oder  825;  auch  S{H4N)2  04.  —  Aeq.:  132.  —  In  100: 
Ammon  39,45,  Schwefelsaure  60,55  oder  Ammoniak  25,83,  Wasser  13,62, 
Schwefelsäure  60,55.  —  Die  fabrikmässige  Bereitung  des  Salzes  ist  bei 
Salmiak  besprochen  worden.  Man  gewinnt  das  Salz,  indem  man  das  Theer- 
waner  der  Gasfabriken  mit  Kalkmilch  in  Dampfkesseln  erhitzt  nnd  das 
entweichende  Ammoniak  in  verdünnte  Schwefelsäure  treten  lässt  (Seite  429), 
oder  indem  man  das  Theerwasser  der  Blutlaugensalzfabriken  und  Knochen- 
brennereien direct  mit  Terdfinnter  Schwefelsäure  neutralisirt,  oder  die  Am- 
monium-Verbindungen in  demselben  durch  schwefelsauren  Kalk  oder  schwe- 
felsaures Eisenoxydul  zersetzt  (Seite  431).  Auch  aus  gefaul tem  Harne  wird 
es  dargestellt  (Seite  432).  Das  käufliche  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt.  Dass  man  sehr  reines  Salz  durch  Neutralisiren  von  reiner  Schwe- 
felsäure mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  kohlensaurem  Ammon  erhalten  kann, 
versteht  sich  von  selbst. 

Die  Krystalle  sind  mit  denen  des  schwefelsauren  Kalis  isomorph, 
schmecken  scharf  salzig,  schmelzen  bei  140^  C,  zersetzen  sich  in  höherer 
Temperatur,  wobei  das  Glas  stark  zerfressen  wird,  in  Ammoniak,  Wasser, 
Stickstoffgas  und  schwefiigsaures  Ammon.  Ein  kleiner  Antheil  des  Salzes 
entgeht  der  Zersetzung  und  sublimirt  mit  dem  letzteren.  Es  löst  sich  in  2 
Thln.  kaltem  und  1  Thl.  kochendem  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist  von 
mehr  als  85  Volumprocenten. 

Man  benutzt  das  schwefelsaure  Ammon  zur  Darstellung  von  Salmiak, 
zur  Bereitung  von  Ammoniakflüssigkeit  und  kohlensaurem  Ammon,  in  sehr 
bedeutender  Menge  jetzt  auch  zur  Alaunfabrikation  und  als  Zusatz  zu 
künstlichen  Düngmitteln. 

Ein  saures  Salz  von  der  Formel  3  (Am  OjSOy)  -f-  H0,S08  erhält  man 
in  dünnen  nicht  zerfliesslichen  Tafeln,  welche  mit  dem  entsprechenden  Kali- 
salze isomorph  sind,  wenn  man  zu  dem  gelösten  neutralen  Salz  soviel 
Schwefelsäure  setzt,  als  es  enthält,  die  Lösung  eindampft  und  erkalten  lässt 
(Mitscherlich  ^). 

Zweifach  schwefelsaures  Ammon:  AmO,  SO3  4"  HO, SOg,  kry- 
stallisirt  aus  einer  heiss  bereiteten  Lösung  von  neutralem  schwefelsauren 
Ammon  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  rhombischen  Formen. 

Schwefelsaures  Natron-Ammon:  NaO, SO3  +  (H4N)0, SOg  -^ 
4  HO.  Beim  langsamen  Verdunsten  gemischter  Lösungen  der  beiden  Schwe- 
felsäure-Salze erhält  man  das  Doppelsalz  in  Krystallen  (Mitscherlich). 
Es  ist  luftbeständig,  verliert  über  Schwefelsäure  sein  Krystallwasser  voll- 
ständig, aber  sehr  langsam.  Ein  Theil  krystallisirten  Salzes  löst  sich  bei 
15«  C.  in  2  Vi  Thln.  Wasser.  Es  bildet  gern  übersättigte  Lösungen.  In- 
teressante Entstehungsweisen  des.  Doppelsalzes  hat  Schiff  ^)  beobachtet. 
Wenn  man  Glaubersalz  und  Chlorammonium  innig  mit  einander  in  äquiva- 
lenten Verhältnissen  mengt,  so  wird  das  Gemisch   unter  Temperatui'emie- 


>)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXIX,  S.  195. 

^  Ann.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  SB. 
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drigung  bald  feucht  und  zuletzt  zu  einem  flüBsigeu  Breie,  weil  das  Glau- 
bersalz sich  theilweis  in  schwefelsaures  Ammon  umwandelt  und  das  in  ihm 
vorhandene  Erystallisationswasser  frei  wird;  beim  Auflösen  des  Breies  und 
Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  das  Doppelsalz  in  Krystallen.  Es  bildet 
sich  auch  beim  Befeuchten  eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Ammon 
und  Chlomatrium;  dabei  tritt  ansehnliche  Temperaturerhöhung  ein,  die 
feuchte  Masse  wird  bald  trocken,  weil  das  schwefelsaure  Ammon  in  Glau- 
bersalz, also  das  zugesetzte  Wasser  in  Kry stall wasser  übergeht. 

Sulfa minsaures  Ammon  (wasserfreies  schwefelsaures  Ammoniak, 
Sulfatammon).  Wenn  man  in  einem  vollkommen  trocknen  Kolben,  der  kalt 
erhalten  wird,  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  leitet,  so  dass 
sich  die  Innenseite  des  Kolbens  mit  einer  dünnen  Lage  der  Säure  überzieht, 
xmd  wenn  man  dann,  unter  fortgesetzter  Abkühlung,  trocknes  Ammoniak- 
gas in  den  Kolben  treten  lässt,  so  verwandelt  sich  die  Oberfläche  der  Säure- 
schicht in  eine  neutrale  Verbindung,  während  die  tiefer  liegende  Schicht 
eine  stark  saure  Reaction  behält.  Da  die  saure  Schicht  als  harte  glasige 
Masse  fest  am  Glase  sitzt,  die  neutrale  als  eine  lockere  Masse  auf  dieser 
liegt,  so  kann  die  Trennung  ziemlich  gut  auf  mechanischem  Wege  bewerk- 
stelligt werden. 

Die  neutrale  Verbindung  ist  ein  lockeres,  weisses,  luftbeständiges  Pul- 
ver, das  kein  Ammoniak  ausgiebt,  wenn  es  trocken  mit  kohlensaurem  Ba- 
ryt oder  Kalk  zusammengerieben  wird,  und  das  sich  in  ohngeföhr  9  Thln. 
kaltem  Wasser  auflöst.  Die  Lösung  verhält  sich  ganz  anders  als  die  Lö- 
sung des  gewöhnlichen  schwefelsauren  Ammons.  Die  Reagentien,  welche 
man  gewöhnlich  Reagentien  auf  Schwefelsäure  und  Ammoniak  nennt, 
wirken  entweder  nur  unvollständig  oder  gar  nicht  ein.  So  erzeugt  zwar 
Platinchlorid  darin  sogleich  einen  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlo- 
rid, aber  die  Menge  desselben  entspricht  keineswegs  der  Menge  des  vor- 
handenen Stickstofis.  Ebenso  scheidet  Chlorbarium  nur  einen  Theil  des 
Schwefels  als  Schwefelsäure  ab;  die  Ausscheidung  schreitet  aber  immer 
weiter  fort,  weil  sich  in  der  Lösung  allmälig  schwefelsaures  Ammon  bildet, 
vollständig  wird  sie  aber  nur,  wenn  man  die  Flüssigkeit  eindampft  und 
den  Rückstand  glüht.  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium,  sowie  auch  Blei- 
zucker lassen  die  Lösung  lange  Zeit  ganz  ungetrübt. 

H.  Rose  ^),  der  Entdecker  dieser  Verbindung,  nannte  dieselbe  neutra- 
les Sulfatammon  und  nahm  sie  für  eine  Verbindung  von  Ammoniak  mit 
wasserfreier  Schwefelsäure  für  H{N,  SO^.  Kane  betrachtet  sie  als  Schwe- 
felsäurehydrat,  worin  das  Wasser  (Wasserstoffoxyd)  durch  Ammoniak  (Wns- 
serstofiamidid)  vertreten;  HAd,S03;    Dumas  als  wasserhaltiges  Sulfamid 

HaN,S02  +  HO  oder  HO,s|g^jj.  Nach  H.  Kolbe  ist  indess  die  Verbin- 
dung am  wahrscheinlichsten  suKaminsaures  Ammoniumoxyd,  das  Ammon- 
salz  einer  gepaarten  Schwefelsäure,  deren  Paarling  Sulfamid  ist  Trefien 
hiemach  Ammoniak  und  wasserfreie  Schwefelsäure  zusammen,  so  entstehen 
zunächst  Wasser  und  Sulfamid;  das  Wasser  bildet  mit  einem  anderen  Theile 
Ammoniak:  Ammoniumoxyd,  das  Sulfamid  mit  einem  anderen  Theile  Schwe- 
felsäure: Sulfamid  Schwefelsäure,  das  ist  Sulfaminsäure,  welche  beide  sich 
zu   sulfaminsaurem  Ammoniumoxyd  verbinden: 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXII,  8.  81;   Bd.  XLVII.  S.  471;  Bd.  XLIX,  ^$.  183. 
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2H8N  und  2  808  geben:  (H4N)0,  sj^^j^^SOs- 
Nach  der  sogenannten  Typentheorie  kann  man  die  Formel  der  Verbindung 


in  folgender  Weise  schreiben :   '' 

Sv72 


H  i^ 


iN 

ableitet;     beide  Typen 


,  indem  man  sie,  wie  die  Aminsäuren 

H] 

H 
von  dem  gemischten  Typus  HsN  und  H^O  ==  H 

H 

H 
werden  durch  das  zweiäquivalentige  Radical  der  Schwefelsäure,  dasSulfuryl 

SOg  zusammengehalten.  Die  freie  Sulfaminsäure,  welche  sich  durch  directe 
Vereinigung  gleicher  Moleküle  H3N  und  SO.j  bilden  könnte,  würde  dann  die 

erhalten,  aus  ihr  entstände  das  Amnioniumsalz  durch  Ein- 

tritt  eines  Moleküles  HsN. 

Aus  allen  Anschauungsweisen  über  die  Constitution  der  Verbindung 
ergiebt  sich,  weshalb  durch  Platinlösung  nicht  aller  Stickstoff  in  Form  von 
Pktinsalmiak  abgeschieden  wird,  weshalb  Kalilauge  nicht  allen  Stickstoff 
als  Ammoniak  entwickelt  und  warum  die  Reagentien  auf  Schwefelsäure  im 
ersten  Augenblicke  ganz  ohne  Wirkung  sein  müssen. 

In  wässeriger  Lösung  erfolgt  durch  Aufnahme  von  Wasser,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  langsam,  schneller  bei  höherer,  die  Umwandlung  der 
Verbindung  in  gewöhnliches  schwefelsaures  Ammoniumoxyd,  ein  Verhalten 
welches  sie  gleichfalls  zu  den  Salzen  der  Aminsäuren  stellt: 


Fo^el    ,° 
SO, 


Sb 


n 
NH4 


undH,  0  =  S(H4N),e4. 


Aus  der  wässrigen  Lösung  der  Verbindung  erhielt  H. Rose  beimVer-. 
dunsten  in  gelinder  Wärme,  zuletzt  im  Vacuo  über  Schwefelsäure,  ausge- 
zeichnete Krystalle  von  gleicher  Zusammensetzung.  Er  betrachtet  diese  als 
eine  Modification  der  Verbindung  und  unterscheidet  neben  dieser  auch  noch 
eine  zerfliessliche  Modification  (a.  o.  a.  0.).  Die  oben  erwähnte  saure  Ver- 
bindung ist  nicht  näher  untersucht. 

ünterschwefelsaures  Ammon.  Wie  das  Kalisalz  zu  erhalten.  Aus 
der  Losung  schiesst  es  beim  Verdunsten  derselben  in  undeutlichen  haar- 
förmigen,  in  Wasser  sehr  löslichen  Krystallen  an,  welche  nach  der  Formel 
AmO,  S1O5  -\-  aq.  zusammengesetzt  sind  (Heeren). 

Schwefligsaures  Ammon.  Es  existiren  ein  neutrales  und  ein 
zweifach   saures   Salz.    Die  Leichtlöslichkeit,  ja  selbst  Zerfliesslichkeit 
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derselben  ist  Ursache,  dass  sie  durch  Einleiten  von  Schwefligs&uregas  in 
Ammoniakflüssigkeit  und  Verdampfen  nicht  wohl  krystallisirt  erhalten 
werden  können.  Die  auf  diese  Weise  dargestellten  Lösungen  der  Salze  be- 
nutzt man  zur  Abscheidung  von  Selen  und  Tellur. 

Muspratt  ^)  zeigte  zur  Darstellung  der  Salze  folgenden  Weg.  Man 
leitet  Schwefligsäuregas  und  Ammoniakgas,  beide  in  feuchtem  Zustande,  in 
absoluten  Alkohol;  nach  Verlauf  von  etwa  10  Minuten  erfüllt  sich  die  Flüs- 
sigkeit mit  weissen  seidenglänzenden  Krystallen  des  neutralen  Salzes 
AmO,  SO2  -|~  A^«  Dasselbe  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt  unange- 
nehm kaustisch.  Es  giebt  beim  Erhitzen  erst  Wasser,  dann  Ammoniak  und 
endlich  ein  in  Alkohol  sehr  lösliches,  seidenartiges  Sublimat  von  saurem 
Salze:  AmO,  2SO2.  Die  Reaction  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
veranschaulichen : 

2([H4N]0,S02  +  HO)  geben:  3 HO  und  H3N  und  (H4N)0,2SO.i. 

Lässt  man  feuchtes  Ammoniakgas  und  Schwefligsäuregas  in  Aether  zusam- 
mentrefien,  so  schlägt  sich  dasselbe  saure  Salz  als  ein  feiner  Gries  nieder. 
Es  entspricht  dem  wasserfreien  zweifach  schwefelsauren  Kali,  reagirt  nicht 
auf  Pflanzenfarben,  verliert  an  der  Luft  eine  grosse  Menge  schwefliger 
Säure  und  verwandelt  sich  allmälig  in  schwefelsaures  Ammon.  Es  ist  sehr 
löslich  in  Alkohol  und  deshalb  nicht  aus  einer  alkoholischen  Flüssigkeit  zu 
erhalten.  Beim  Erhitzen  giebt  es  Wasser,  schweflige  Säure  und  ein  subli- 
mirtes  Salz,  welches  wahrscheinlich  sulfaminsaures  Ammon  enthält. 

Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Ammoniakflüssigkeit,  bis 
zum  Verschwinden  des  Geruchs,  und  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  bekam 
Muspratt  eine  glänzende  Erystallmasse,  die  alkalisch  reagirte,  schwach 
nach  Ammoniak  roch  und  der  Formel  2(AmO,  SO3)  -|-  H3N  +  3aq.  ent- 
sprach 2). 

Wenn  man  trocknes  Ammoniakgas  und  Schwefligsäuregas  zusammen- 
treten lässt,  so  vereinigen  sie  sich  zu  gleichen  Maassen,  also  im  Verhältniss 
von  1  Aeq.  des  ersteren  zu  2  Aeq.  des  letzteren,  zu  einer  schmierigen  gelb- 
rothen  Masse,  welche  sich  bei  längerem  Aufbewahren  in  rothgelbe,  stern- 
förmig vereinigte  Nadeln  umwandelt  An  der  Luft  wird  die  Verbindung 
weiss  und  zerfliesst.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser;  die  Lösung,  anfangs 
gelblich,  wird  bald  farblos,  sauer,  und  lässt  Schwefel  fallen,  weil  sich  die 
Elemente  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure  und  Trithionsäure  um- 
setzen, welche  letztere  theilweis,  unter  Ausscheidung  von  Schwefel,  zersetzt 
wird  (H,  1,  Trithionsäure).  Giesst  man  Salzsäure  in  die  frisch  bereitete 
Lösuüg,  so  wird  schweflige  Säure  frei  ohne  Ausscheidung  von  Schwefel ; 
erhitzt  man  aber  die  Lösung  mit  Salzsäure,  oder  war  die  Lösung  vor  län- 
gerer Zeit  dargestellt,  so  ist  das  Freiwerden  von  schwefliger  Säure  von 
einer  Ausscheidung  von  Schwefel  begleitet 

H.  Rose  nannte  die  Verbindung  Sulfitammon.  Die  empirische  For- 
mel der  Verbindung  ist:  HsN,  2SO2.     Die  Constitution  derselben  ist  noch 

nicht  aufgeklärt  Schreibt  man  die  Formel  (H4N)0,S2|g*j^^S2  04  so  er- 
scheint sie  als  das  Ammonsalz  einer  eigenthümlichen  Aminsäure,  wobei  au 


^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  S.  269. 
>)  Ann.  d..Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  24. 
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bemerken,  dass  schon  Rose  eine  mit  der  schwefligen  Säure  polymere  Säure, 
S2O4,  darin  vermuthete  ^). 

ünterschwefligBsures  Ammon.  Durch  Zersetzung  einer  Auflö- 
sung von  unterschwefligsaurem  Kalk  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ab- 
dampfen SU  gewinnen.  Man  erhält  es  als  eine  aus  Nadeln  bestehende 
KrystallmaBBe  oder  in  rhombischen  Tafeln,  welche  an  der  Lufb  schnell  zer- 
fliessen  und,  nach  Rammeisberg,  der  Formel  3  (AmO,S2  03) -{- aq.  ent- 
sprechen. Als  Nebenproduct  gewinnt  man  es  in  krystallinischen  Schuppen 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische,  mit  Ammoniak 
gesättigte  Lösung  von  Dinitrobenzol  (Ci2H4[N04]2)  behufs  der  Darstellung 
des  Paranitranilins.    Das  so  gewonnene  Salz  ist  wasserfrei  (Arppe  ^). 

Selenigsaures  Ammon.  Das  neutrale  Salz:  AmO,Se03  erhält  man, 
Dach  Muspratt,  in  prächtigen  glänzenden  vierseitigen  Säulen  oder  Tafeln 
durch  Auflösen  von  seleniger  Säure  in  Alkohol  und  Sättigen  der  Lösung  mit 
Ammoniakgas  oder  durch  Auflösen  von  seleniger  Säure. in  überschüssiger 
Ammoniakfiüssigkeit  und  Verdunsten  der  Lösungen.  Beim  Erhitzen  des  Sal- 
zes entweichen  zuerst  Wasser  und  Ammoniak,  dann  Wasser  und  Stickgas, 
indem  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  Selen  reducirt.  Ausser  dem  neutralen 
Salze  existiren,  nach  Berzelius,  ein  zweifach  saures  und  ein  vierfach  sau- 
res Salz.  Bringt  man  zu  krystallisirter  seleniger  Säure  einen  Tropfen  con- 
oentrirter  Ammoniakflüssigkeit,  so  vereinigen  sich  beide  unter  so  starker 
Wärmeentwicklung,-  dass  ein  Theil  der  Säure  reducirt  wird. 

Salpetersaures  Ammon.  Nitrum  flammans.  —  Formel:  AmO, 
NO5  oder  N(H4N)08.  Aequivalent:  80  oder  1000.  —  In  100:  Ammon 
32,53,  Salpetersäure  67,47  oder  Ammoniak  21,29,  Wasser  11,24,  Salpeter- 
säure 67,47.  Das  Salz  wird  durch  Neutralisiren  von  verdünnter  Salpeter- 
säure mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  kohlensaurem  Ammon  und  Abdampfen 
der  Lösung  zur  Krystallisation  erhalten.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen 
Säulen  mit  sechsseitigen  Pyramiden,  enthält  kein  Krystallwasser  und  ist 
isomorph  mit  Salpeter  (Harrison).  Es  schmeckt  kühlend  scharf  bitter, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wird  selbst  an  der  Luft  feucht.  Es  ist  die 
gewöhnliche  Quelle  für  Stickstoffoxydul,  da  es  beim  Erhitzen  in  Wasser 
und  Stickstoffoxydul  zerfällt:  (H4N)0,N06  geben  2  NO  und  4  HO;  siehe  II,  1, 
Stickoxydul.  In  neuerer  Zeit  ist  das  Salz  auch  als  Medicament  wieder  an- 
gewandt worden.  Beim  Lösen  in  Wasser  wird  Wärme  in  so  bedeutender 
Menge  latent,  dass  es  sich  sehr  gut  eignet,  um  niedere  Temperaturen  her- 
vorzubringen. 

Salpetrigsaures  Ammon:  AmO,N03.  Durch  Zusammenreiben  von 
salpetrigsaurem  Silberoxyd  mit  Salmiak  und  Wasser,  oder  durch  wechsel- 
seitige Zerlegung  von  salpetrigsaurem  Bleioxyd  und  schwefelsaurem 
Ammon,  erhält  man  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Ammon,  aus'  denen  der 
Ruckhalt  von  Metall  (in  Folge  der  Bildung  von  Doppel  salzen)  durch  Schwe- 
wasserstoff  entfernt  werden  kann.  Die  Lösungen,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur über  Kalk  verdampft,  geben  das  trockne  Salz.  Durch  Einleiten  von 
salpetrigen  Dämpfen  in  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  unvollständigen  Sätti- 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXIII,  S.  335;  Bd.  XLII,  S.  414. 
^  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  113. 
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gung  and  Abdampfen  der  Lösung  auf  angegebene  Weise,  lässt  es  sich, 
gemengt  mit  salpetersaurem  Ammon,  ebenfalls  darstellen. 

In  Lösung  zerfällt  das  Salz  beim  Erhitzen  in  Stickstoffgas  und  Wasser 
(H4N)0,N08  geben  2N  und  4  HO),  besonders  wenn  dieselbe  ein  wenig 
sauer  gemacht  ist  (Millon^).  Für  die  Darstellung  von  Stickstoffgas  auf 
diese  Weise  kann  man  sich  einer  gemischten  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kali  und  Salmiak  bedienen,  die  ebenfalls  salpetrigsaures  Ammon  enthält. 
Das  trockne  Salz  giebt  beim  Erhitzen  kein  Stickstoffgas,  sondern  Stick- 
stoffozydul,  Ammoniak  und  Wasser  (Berzelius). 

Des  Vorkommens  des  salpetrigsauren  Ammons  in  der  atmosphärischen 
Luft  und  seiner  höchst  interessanten  Entstehungsweise  ist  bei  Salpetersäure 
gedacht  (II,  1,  S.  372  u.  f.). 

Chlorsaures  Ammon:  AmO, CIO5.  —  Das  Salz  kann  auf  verschie- 
dene Weise  erhalten  werden.  Man  neutralisirt  Chlorsäure  mit  Aetzammo- 
niak  oder  kohlensaurem  Ammon,  oder  man  fallt  eine  Lösung  von  chlor- 
saurem Baryt  mit  kohlensaurem  Ammon,  oder  man  vermischt,  nach  Won- 
for,  eine  siedend  heisse  gesättigte  Lösung  von  zweifach  weinsaurem 
Ammon  mit  einer  ebenfalls  siedend  heiss  gesättigten  Lösung  von  chlor- 
saurem Kali,  so  lange  noch  Weinstein  (zweifach  weinsaures  Kali)  niederfällt, 
kühlt  dann  schnell  ab,  filtrirt,  verdunstet  bei  +  38^  C,  trennt  den  sich 
noch  ausscheidenden  Weinstein  und  verdampft  dann,  bis  beim  Erkalten 
das  Salz  krystallisirt.  Wächter*)  erhielt  es  aus  der  Lösung,  beim  Ver- 
dampfen derselben  über  Schwefelsäure,  in  prismatischen  Krystallen,  die 
leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  waren.  Erhitzt  zereetzt 
es  sich  bei  102®  C.  plötzlich,  mit  rothem  Lichte.  Die  Producte  der  Zer- 
setzung sind  Wasserdampf,  Stickstoff,  Chlor,  Sauerstoff,  Chlorwasserstoff  und 
Salmiak.  Mit  brennbaren  Körpern  gemischt,  detonirt  es  durch  Schlag.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  beim  Erhitzen  Stickstoffgas  und  Chlorgas. 

Die  ausgezeichnetste  Eigenschaft  des  Salzes  ist,  dass  es  im  trocknen 
Zustande  früher  oder  später  mit  der  heftigsten  Gewalt  von  selbst  explodirt. 
Es  fängt  zuerst  an  gelb  zu  werden,  stösst  ein,  Augen  und  Nase  reizendes. 
Gas  aus,  und  dann  erfolgt  in  kurzer  Zeit  die  Explosion.  Der  Wasserstoff 
des  Ammoniums  wird  wahrscheinlich  durch  den  Sauerstoff  der  Chlorsäure 
oxydirt,  und  das  Chlor  bildet  mit  dem  Stickstoff  Chlorstickstoff  (Berzelius). 

Chlorigsaures  und  unterchloritfsaures  Ammon  sind  sehr  un- 
beständige Verbindungen,  da  der  Sauerstoff  der  Säure  unausgesetzt  oxydi- 
rend  auf  den  Wasserstoff  des  Ammoniums  wirkt.  In  fester  Form  haben  sie 
nicht  erhalten  werden  können. 

Ueberchlorsaures  Ammon:  AmO, Cl  O7,  krystallisirt  in  rechtwink- 
ligen Prismen  mit  zweifiächiger  Zuspitzung.  Es  löst  sich  in  5  Thln.  Wasser, 
also  weit  leichter  als  das  entsprechende  Kalisalz. 

Bromsaures  Ammon:  AmO,Br05.  —  Direct  aus  der  Säure  und 
Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon,  oder  durch  Zersetzung  von  brom- 
sauren Baryt  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  erhalten.  Es  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Kömern,  verpufft  heftig,  nicht  allein  beim  Erhitzen,  sondern 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  schneller  als  das  Chlorsäure-Salz, 
und  darf  daher  nicht  in  fester  Form  aufbewahrt  werden. 


1)  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  262. 
^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  322. 
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Jod  sau  res  Ammon:  AmO,  JO5.  —  Ist  auf  directem  Wege,  wie  das 
vorige  Salz,  oder  darch  Zersetzung  von  Jodsuperchlorür  mit  Ammoniak  zu 
erhalten.  £8  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung  in  glän- 
zenden Krystallen,  die  dem  quadratischen  Systeme  angehören.  Bei  150^  G. 
wii'd  es  mit  zischendem  Geräusch  zersetzt  in  Sauerstofigas,  Sticksto£Pgas, 
Joddampf  und  Wasserdampf*  Es  bedarf  bei  15^  C.  38  Thle.  Wasser,  um 
aufgelöst  zu  werden,  in  siedendem  Wasser  löst  es  sich  reichlicher,  nämlich 
in  7  Theilen. 

Carbaminsaures  Ammon  (wasserfreies  kohlensaures  Ammoniak). 
Wenn  man  trocknes  Kohlensäuregas  und  Ammoniakgas  zusammentreten 
l&sst,  so  verdichten  sie  sich  in  dem  Maassverhältnisse  von  1 : 2,  was  gleichen 
Aequivalenten  entspricht,  zu  einem  lockern,  weissen  Pulver,  das  nach 
Ammoniak  riecht,  schon  bei  60^  verdampft  und  dabei  unverändert  subli- 
mirt.  Auch  durch  Erhitzen  eines  G-emenges  von  schwefelsaurem  Ammon 
and  trocknem  kohlensauren  Natron  kann  die  Verbindung  erhalten  werden. 
Sie  ist  das  vollständige  Analogon  der  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  wasserfreie  Schwefelsäure  entstehenden  Verbindung  (Seite  439),  und  die 
Ansichten,  welche  über  die  Constitution  dieser  letzteren  im  Laufe  der  Zeit 
ausgesprochen  sind,  haben  auch  für  sie  Geltung.  Sie  wurde  von  H.  Rose, 
der  sie  zuerst  erhielt,  für  wasserfreies  kohlensaures  Ammoniak  genommen : 
H3N,  CO2,  galt  dann  für  wasserhaltiges  Carbamid:  H2N,C0  +  HO  u.  s.  w. 

Jetzt  wird  sie  als  carbaminsaures  Ammon  betrachtet,  als:  AmO,  C^rr  \r^^0-2 
oder:        J      .    In  der  letztem  Formel  istGO  das  zwei  äquivalentige  Radical 


H4NI 


der  Kohlensäure,  das  Carbonyl.  Die  freie  Säure,  die  Carbaminsäure,  welche  die 
Formel       ''    |       haben  müsste,  ist  ebenso  wenig  gekannt,  als  die  freie  SuH' 


« 


H 

aminsäure.  Auch  andere  Salze  als  das  Ammon-Salz  hat  man  bis  jetzt  von 
dieser  S&ore  noch  nicht  darstellen  können.  Wohl  ist  es  aber  gelungen,  Ver- 
bindungen zu  erhalten,  die  man  als  die  Aether  dieser  Säure  betrachten 
kann;  indem  sie  an  der  Stelle  des  Ammoniums  gleichwerthige  kohlenstoff- 
haltige Radicale  enthalten.  Man  hat  sieUrethane  genannt;  und  kennt  bis 
jetzt  den  Carbaminsäuremethyläther  '  (das  Urethylan),  den  Carbaminsäure- 
äthyläther  (das  Ürethan)  und  den  Carbaminsäureamyläther  (das  Amyl- 
urethan).  Bringt  man  in  die  Formel  für  das  Ammoniumsalz  an  die  Stelle 
von  II4S  die  Radicale  GH«,  ti^H^  oder  G5H11,  so  hat  man  die  Formeln  für 
diese  Verbindungen.  Diese  Verbindungen  zeigen  das  Verhalten  aller  zu- 
sammengesetzten Aether,  sie  zerfallen  bei  Einwirkung  von  Alkalien  in 
Kohlensäure,  Ammoniak,  und  den  Alkohol,  dessen  Radical  in  ihnen  vor- 
kommt, den  Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Amylalkohol.  Die  Bildungs weise 
derselben  zu  besprechen,  würde  uns  zu  weit  führen,  wir  verweisen  auf  die 
Lehrbücher  der  organischen  Chemie.  Die  Existenz  dieser  Aether  ist  es 
namentlich,  welche  für  die  dem  carbaminsauren  Ammon  gegebene  Formel 
spricht  und  zu  gleicher  Zeit  auch  über  die  Constitution  der  Sulfam insäur e- 
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Verbindung  Licht  verbreitet.  Erkennt  man  die  Formel  für  das  carbamin- 
saure  Ammon  an,  so  kann  man  an  der  Richtigkeit  der  für  das  sulfaminsaure 
Ammon  aufgestellten  nicht  zweifeln,  da  letzteres  durch  Einwirkung  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  auf  ersteres  mit  Leichtigkeit  zu  erhalten  ist.  Es 
geht  dabei  Kohlensäure  weg. 

Mit  Wasser  zusammengebracht,  giebt  das  carbaminsaure  Ammon  koh- 
lensaures Ammon,  es  scheint  indess,  unter  Umständen,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  längere  Zeit  unzersetzt  erhalten  zu  können  (siehe  kohlen- 
saures Ammon). 

Kohlensaures  Ammon;  Kohlensaures  Ammoniumoxyd.  —  Da  Am- 
moniakflüssigkeit durch  Salpetersäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w,  vollkommen 
neutralisirt  wird,  indem  neutrale  Ammoniumoxydsalze  der  Säuren  entste- 
hen, so  sollte  man  meinen,  es  müsste  auch  beim  Einleiten  von  Kohlensänre- 
gas  in  Ammoniakflüssigkeit  eine  Lösung  von  neutralem  kohlensauren  Am- 
moniumoxyd erhalten  werden,  wie  beim  Einleiten  von  Kohlensäaregas  in 
Kalilauge  oder  Natronlange  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  erhal- 
ten wird.  Dass  dem  nicht  so  ist,  hat  zuerst  Kolbe  ^)  beobachtet.  Wird 
durch  Ammoniakflüssigkeit  Kohlensäuregas  geleitet,  und  dabei  Erhitzung 
verhütet,  so  resultirt  eine  Flüssigkeit,  welche  Chlorcalciumlösung,  oder 
Chlorbariumlösung,  nicht  sogleich  fällt.  Erst  nach  längerem  Stehen  oder 
Erwärmen  scheiden  sich  aus  dem  Gemische  kohlensaurer  Kalk  oder  kohlen- 
saurer Baryt  aus^).  Die  Flüssigkeit  kann  also  nicht  neutrales  kohlensaures 
Ammoniumoxyd  enthalten,  sie  würde  sonst  die  Lösung  des  Galciumsalzes 
sofort  fällen.  Beim  Einleiten  von  Kohlensäuregas  in  Ammoniakflüssigkeit 
bildet  sich  daher  entweder  anfangs  carbaminsaures  Ammooiumoxyd  (siehe 
dies)  oder  es  bleiben  anfangs  Kohlensäure  und  Ammoniak  unverbunden  neben 
einander,  wie  chlorige  Säure  und  Kalihydrat  ebenfalls  einige  Zeit  neben 
einander  bestehen  können  (siehe  chlorige  Säure).  Wird  carbaminsaures 
Ammoniumoxyd  gebildet,  so  spricht  dies  dafür,  dass  Ammoniakflüssigkeit 
nicht  eine  Lösung  von  Ammoniumoxydhydrat  ist  und  vielleicht  auch  dafxir, 
dass  beim  Zusammentreffen  von  Kohlensäuregas  und  Wasser  nicht  Kohlen- 
säurehydrat entsteht. 

Wie  dem  nun  sein  mag,  neutrales  kohlensaures  Ammon  ist  jedenfalls 
ein  höchst  unbeständiges  Salz,  das  man  noch  nicht  hat^  darstellen  können, 
weil  es  ausserordentlich  leicht  Zersetzung  erleidet. 

Mengt  man  schwefelsaures  Ammon  oder  Chlorammonium  (Salmiak)  mit 
neutralem  kohlensauren  Kali,  Natron  oder  Kalk,  so  erfolgt  Wechselzer- 
setzung, z.  B.: 

AmO,  SOs  und  CaO,  COg  geben :  CaO,  SO,  und  AmO,  COj 
oder  AmCl         und  CaO,  CO^  geben :  CaCl  und  AmO,  CO^. 

Erhitzt  man  das  Gemenge,  unterwirft  man  es  der  Sublimation,  um  das 
neutrale  kohlensaure  Ammon  von  dem  schwefelsauren  Kalk  oder  Chlorcal- 
cium  zu  trennen,  so  wird  es  dissociirt  in  Ammoniakgas,  Kohlensäuregas 
und  Wasserdampf,  und  diese  vereinigen  sich  beim  Abkühlen  zu  zweifach 
kohleo saurem  Ammon;  anderthalb  kohlensaurem  Ammon  und  carbaminsau- 


^)  Chemisches  Wörterbuch,  Supplement,  S.   157. 

')  Dieses  Verhalten  ist  von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure in  Mineralwässern  durch  eine  ammoniakalische  Losung  von  Chlorfslcium  oder 
Chlorbari  um. 


Kohlensaures  Ammon.  447 

rem  Ammoo,  es  resuliirt  also  nicht  neutrales  kohlensaures  Ammon.  Seitdem 
wir  wissen,  dass  der  Salmiak  beim  Verdampfen  dissociirt  wird,  ist  diese 
Dissociation  des  kohlensauren  Ammon s  nicht  auffallend. 

Ein  auf  angegebene  Weise,  nämlich  durch  Sublimation  aus  einem  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Ammon  oder  Salmiak  und  kohlensaurem  Kalk 
(geschlämmter  Kreide)  fabrikmässig  dargestelltes  Präparat  kommt  nun  als 
blendend  weisse,  krystaHinische,  stark  ammoniakalisch  riechende  Salzmasse 
unter  dem  Namen  kohlensaures  Ammon,  kohlensaures  Ammoniak,  Am- 
maniacufn  carhonicumj  Ammonium  carhanicum,  in.  den  Handel.  Die  Subli- 
mation des  innigen  Gemenges  der  gut  ausgetrockneten  Materialien  wird 
meistens  in  gusseisemen,  kesseiförmigen  oder  blasenförmigen  Gefassen  aus- 
geführt. Ein  weites  Abzugsrohr  leitet  die  flüchtigen  Producte,  zur  Verdich- 
tung, in  ein  cylindrisches  Bleigefass,  das  durch  auffliessendes  Wasser  gekühlt 
wird,  oder  in  einen  länglich  vierseitigen  bleiernen  Behälter,  der  in  einem 
grossem  hölzernen  Behälter  in  kaltem  Wasser  liegt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Hörn,  Klauen  und  anderen  stick- 
stoffhaltigen Substanzen,  für  die  Darstellung  der  Stickstoffkohle  zur  Fabri- 
kation von  Blutlaugensalz,  femer  bei  der  trocknen  Destillation  der  Knochen, 
zur  Gewinnung  von  Knochenkohle,  tritt  das  kohlensaure  Ammon  in  reich- 
licher Menge  auf,  wie  bei  Chlorammonium  angegeben  ist.  Es  setzt  sich  in 
den  Condensationsräumen  in  Krusten  ab,  die  von  stinkendem  Brenzöle  braun 
geförbt  sind,  und  ausserdem  sammelt  sich  in  den  Räumen  eine  gefärbte 
Iiösung  des  Salzes  an.  Aus  den  reineren,  weniger  gefärbten  Partien  des 
rohen  Salzes,  das  früher  Hirschhornsalz  (Sal  comu  cervi)  genannt  wurde, 
kann  man  durch  wiederholte  Sublimation  mitHomkohle  oder  Knochenkohle 
reines  Salz  darstellen  ^).  Das  unreinere  Salz  und  die  wässerige  Flüssigkeit 
verarbeitet  man  auf  Salmiak  oder  schwefelsaures  Ammon. 

Das  kohlensaure  Ammoniak  des  Handels  hat,  nach  H.  Böse  ^),  wenn 
es  eine  vollkommen  krystallinische  Masse  darsteUt,  nicht  verwittert  ist,  ge- 
wöhnlich, aber  nicht  immer,  die  Zusammensetzung,  welche  Phillips  für 
dasselbe  gefunden  hat,  enthält  nämlich  die  Bestandtheile  von  3  Aeq.  COj, 
2  Aeq.  H3N  und  2  Aeq.  HO.  Aus  diesem  Grunde  pflegt  es  anderthalb 
kohlensaures  Ammon  (Sesquicarbonat)  genannt  zu  werden. 

Rose  nahm  das  Salz  für  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak mit  zweifach  kohlensaurem  Ammon:  (H^NjCG^  +•  AmO,  CO^  +  HO, 
^^*);  jetzt  ^ilt  es  für  eine  Verbindung  von  carbaminsaurem  Ammon  und 
zweifach  kohlensaurem  Ammon  und  erhält  es,  dieser  Ansicht  entsprechend, 

H 


die  Formel     ff 


NH4 


^^  ^  (B^Jnr 


~2. 


Das  Verhalten  des  Salzes  beim  Liegen  an  der  Luft  unterstützt  diese 
Ansicht.  Es  verliert  nämlich  Kohlensäure  (1  Aeq.)  und  Ammoniak  (2  Aeq.), 
herrührend  von  der  Zersetzung  des  carbaminsauren  Ammons  und  es  bleibt 
zweifach  kohlensaures  Ammon  (saures  kohlensaures  Ammon)  zurück.   Durch 


')  Fleck  in  Bolley's  Technologie  beschreibt  das  Verfahren  speciell  and  giebt 
Abbildnngen  der  Apparate. 

>)  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.  353. 
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Yerbindung  Licht  verbreitet.  Erkennt  man  die  Formel  für  das  carbamin- 
saure  Ammon  an,  so  kann  man  an  der  Richtigkeit  der  für  das  sulfaminsaure 
Ammon  aufgestellten  nicht  zweifeln,  da  letzteres  durch  Einwirkung  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  auf  ersteres  mit  Leichtigkeit  zu  erhalten  ist.  Es 
geht  dabei  Kohlensäure  weg. 

Mit  Wasser  zusammengebracht,  giebt  das  carbaminsaure  Ammon  koh- 
lensaures Ammon,  es  scheint  indess,  unter  Umständen,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  längere  Zeit  unzersetzt  erhalten  zu  können  (siehe  kohlen- 
saures Ammon). 

Kohlensaures  Ammon;  Kohlensaures  Ammoniumoxyd.  —  Da  Am- 
moniakflüssigkeit durch  Salpetersäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w,  vollkommen 
neutralisirt  wird,  indem  neutrale  Ammoniumoxydsalze  der  Säuren  entste- 
hen, so  sollte  man  meinen,  es  müsste  auch  beim  Einleiten  von  Kohlensäure- 
gas  in  Ammoniakflüssigkeit  eine  Lösung  von  neutralem  kohlensauren  Am- 
moniumoxyd erhalten  werden,  wie  beim  Einleiten  von  Kohlensäuregas  in 
Kalilauge  oder  Natronlange  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  erhal- 
ten wird.  Dass  dem  nicht  so  ist,  hat  zuerst  Kolbe  ^)  beobachtet.  Wird 
durch  Ammoniakflüssigkeit  Kohlensäuregas  geleitet,  und  dabei  Erhitzung 
verhütet,  so  resultirt  eine  Flüssigkeit,  welche  Chlorcalciumlösung,  oder 
Ghlorbariumlösung,  nicht  sogleich  fallt  Erst  nach  längerem  Stehen  oder 
EIrwärmen  scheiden  sich  aus  dem  Gemische  kohlensaurer  Kalk  oder  kohlen- 
saurer Baryt  aus^).  Die  Flüssigkeit  kann  also  nicht  neutrales  kohlensaures 
Ammoniumoxyd  enthalten,  sie  würde  sonst  die  Lösung  des  Calcium salzes 
sofort  fallen.  Beim  Einleiten  von  Kohlensäuregas  in  Ammoniakflüssigkeit 
bildet  sich  daher  entweder  anfangs  carbaminsaures  Ammoniuraoxyd  (siehe 
dies)  oder  es  bleiben  anfangs  Kohlensäure  und  Ammoniak  unverbunden  neben 
einander,  wie  chlorige  Säure  und  Kalihydrat  ebenfalls  einige  Zeit  neben 
einander  bestehen  können  (siehe  chlorige  Säure).  Wird  carbaminsaures 
Ammoniumoxyd  gebildet,  so  spricht  dies  dafür,  dass  Ammoniakflüssigkeit 
nicht  eine  Lösung  von  Ammoniumoxydhydrai  ist  und  vielleicht  auch  dafür, 
dass  beim  Zusammentrefien  von  Kohlensäuregas  und  Wasser  nicht  Kohlen- 
säurehydrat entsteht. 

Wie  dem  nun  sein  mag,  neutrales  kohlensaures  Ammon  ist  jedenfalls 
ein  höchst  unbeständiges  Salz,  das  man  noch  nicht  hat,  darstellen  können, 
weil  es  ausserordentlich  leicht  Zersetzung  erleidet. 

Mengt  man  schwefelsaures  Ammon  oder  Chlorammonium  (Salmiak)  mit 
neutralem  kohlensauren  Kali,  Natron  oder  Kalk,  so  erfolgt  Wechsel  Zer- 
setzung, z.  B.: 

AmO,  SO3  und  CaO,  COj  geben :  CaO,  SO3  und  AmO,  CO, 
oder  AmCl         und  CaO,  CO^  geben :  CaCl         und  AmO,  COj. 

Erhitzt  man  das  Gemenge,  unterwirft  man  es  der  Sublimation,  um  da8 
neutrale  kohlensaure  Ammon  von  dem  schwefelsauren  Kalk  oder  Chlorcal- 
cium  zu  trennen,  so  wird  es  dissociirt  in  Ammoniakgas,  Kohlensäuregas 
und  Wasserdampf,  und  diese  vereinigen  sich  beim  Abkühlen  zu  zweifach 
kohlensaurem  Ammon;  anderthalb  kohlensaurem  Ammon  und  carbaminsau- 


^)  Chemisches  Wörterbuch,  Supplement,  S.   157. 

')  Dieses  Verhalten  ist  von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure in  Mineralwässern  durch  eine  ammoniakalische  Losung  von  Chlorvalcinm  oder 
Chlorbari  um. 
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rem  AmmoD,  es  i^nltirt  also  nicht  neutrales  kohlensaures  Ammon.  Seitdem 
wir  wissen,  dass  der  Salmiak  beim  Verdampfen  dissociirt  wird,  ist  diese 
Dissociation  des  kohlensauren  Ammons  nicht  auffallend. 

Ein  auf  angegebene  Weise,  nämlich  durch  Sublimation  aus  einem  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Ammon  oder  Salmiak  und  kohlensaurem  Kalk 
(geschlämmter  Kreide)  fabrikmässig  dargestelltes  Präparat  kommt  nun  als 
blendend  weisse,  krystallinische,  stark  ammoniakalisch  riechende  Salzmasse 
unter  dem  Namen  kohlensaures  Ammon,  kohlensaures  Ammoniak,  Am- 
monicunan  carhonicum^  Ammonium  carhonicum,  in  den  Handel.  Die  Subli- 
mation des  innigen  Gemenges  der  gut  ausgetrockneten  Materialien  wird 
meistens  in  gusseisemen,  kesseiförmigen  oder  blasenförmigen  Gelassen  aus- 
gef&hrt.  £in  weites  Abzugsrohr  leitet  die  flüchtigen  Producte,  zurYerdich- 
tung,  in  ein  cylindrisches  Bleigefäss,  das  durch  auffliessendes  Wasser  gekühlt 
wird,  oder  in  einen  länglich  vierseitigen  bleiernen  Behälter,  der  in  einem 
grossem  hölzernen  Behälter  in  kaltem  Wasser  liegt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Hörn,  Klauen  und  anderen  stick- 
stoffhaltigen Substanzen,  für  die  Darstellung  der  Stickstoffkohle  zur  Fabri- 
kation von  Blutlaugensalz,  femer  bei  der  trocknen  Destillation  der  Knochen, 
zur  Gewinnung  von  Knochenkohle,  tritt  das  kohlensaure  Ammon  in  reich- 
licher Menge  auf,  wie  bei  Chlorammonium  angegeben  ist  Es  setzt  sich  in 
den  Condensationsräumen  in  Krusten  ab,  die  von  stinkendem  Brenzöle  braun 
geförbt  sind,  und  ausserdem  sammelt  sich  in  den  Räumen  eine  gefärbte 
Lösung  des  Salzes  an.  Aus  den  reineren,  weniger  gefärbten  Partien  des 
rohen  Salzes,  das  früher  Hirschhornsalz  (Sail  comu  cervi)  genannt  wurde, 
kann  man  durch  wiederholte  Sublimation  mit  Homkohle  oder  Knochenkohle 
reines  Salz  darstellen  ^).  Das  unreinere  Salz  und  die  wässerige  Flüssigkeit 
verarbeitet  man  auf  Salmiak  oder  schwefelsaures  Ammon. 

Das  kohlensaure  Ammoniak  des  Handels  hat,  nach  H.  Rose  ^),  wenn 
es  eine  vollkommen  krystallinische  Masse  darstellt,  nicht  verwittert  ist,  ge- 
wöhnlich, aber  nicht  immer,  die  Zusammensetzung,  welche  Phillips  für 
dasselbe  gefunden  hat,  enthält  nämlich  die  Bestandtheile  von  3  Aeq.  GO2, 
2  Aeq.  H3N  und  2  Aeq.  HO.  Aus  diesem  Grunde  pflegt  es  anderthalb 
kohlensaures  Ammon  (Sesquicarbonat)  genannt  zu  werden. 

Rose  nahm  das  Salz  für  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak mit  zweifach  kohlensaurem  Ammon:  (HsKjCG^  +  AmO,  00-2  +  HO, 
^^<);  jetzt  ^ilt  es  für  eine  Verbindung  von  carbaminsaurem  Ammon  und 
zweifach  kohlensaurem  Ammon  und  erhält  es,  dieser  Ansicht  entsprechend, 

H 

IN 

^^     (H4N)Hj 

Das  Verhalten  des  Salzes  beim  Liegen  an  der  Luft  unterstützt  diese 
Ansicht.  Es  verliert  nämlich  Kohlensäure  (1  Aeq.)  und  Ammoniak  (2  Aeq.), 
herrührend  von  der  Zersetzung  des  carbaminsauren  Ammons  und  es  bleibt 
zweifikch  kohlensaures  Ammon  (saures  kohlensaures  Ammon)  zurück.   Durch 


H 
die  Formel    jt 


1)  Fleck  in  Bolley's  Technologie  beschreibt  das  Verfahren  speciell  und  giebt 
Abbildungen  der  Apparate. 

^  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  &  363. 
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kleine  Mengen  Waeser  wird  ferner   das  carbaminsaure   Ammon  aufgelöst 
und  es  bleibt  das  zweifach  kohlensaure  Ammon  ungelöst. 

Hat  das  Salz  die  angegebene  Zusammensetzung,  so  iserfalleu  3  Aeq. 
neutrales  kohlensaures  Ammon,  welche  bei  der  Sublimation  eines  Cremen- 
ges  von  3  Aeq.  Salmiak  oder  schwefelsaurem  Ammon  und  3  Aeq.  kohlen- 
saurem Kalk  auftreten  sollten,  in  1  Aeq.  Ammoniak,  1  Aeq.  Wasser  und  ^  '2 
Aeq.  des  Salzes: 

3  Aeq.  kohlens.  Ammoniumoxyd  =  03^^)0,  CO^  +  (H4N)0,  CO2  +  (H4N)0,  CO^ 
Davon  ab  1  Aeq.  Wasser  und 

1  Aeq.  Ammoniak MO  HsN 

Bleibt  Va  Aeq.  kohlens.  Ammon     HsN,     CO2  +  (H4N)0.C0,  +  HO,  CO«») 

In  der  That  tritt  bei  der  Sublimation  fortwährend  feuchtes  Ammo- 
niakgas auf,  weshalb  eine  Vorrichtung  vorhanden  sein  muss,  um  dies  zu 
gewinnen.  Es  ist  z.  B.  mit  dem  Ck)ndensationsraume,  durch  eine  bleierne 
Röhre,  ein  Behälter  verbunden,  in  welchem  sich  Goaksstücken  befinden,  die 
mit  Schwefelsäure  benetzt  sind. 

Am  wahrscheinlichsten  ist  das  Salz  des  Handels  keine  chemische  Ver- 
bindung der  beiden  Salze,  sondern  nur  ein  Gemenge.  Es  wurde  schon  oben 
gesagt,  dass  es,  nach  Rose,  nicht  immer  die  angegebene  Zusammensetzung 
habe,  und  die  Art  und  Weise  seiner  Entstehung  rechtfertigt  diese  Ansicht. 
Die  Temperatur,  bei  welcher  die  durch  Dissodation  entstandenen  Producte 
auf  einander  wirken,  sich  wieder  vereinigen,  muss  abändernd  auf  die  Zu- 
sammensetzung wirken.  Deville  ')  sagt,  dass  man  in  dem  Sublimate 
mit  blossen  Augen  oder  unter  dem  Mikroskope  verschiedenartige  Krjstalle 
wahrnehmen  könne,  dass  neben  Bicarbonat  auch  Sesquicarbonat  vorkomme 
(siehe  unten). 

Das  kohlensaure  Ammon,  Ammonium  carhanicum  des  Handels  muss 
krystallinisch  durchscheinend  weiss  sein;  ein  pulveriger  Ueberzug  besteht 
aus  zweifach  kohlensaurem  Ammon,  welches  weniger  Ammonium  enthält. 
Es  muss  sich  vollständig  im  Platinlöfifel  verflüchtigen  lassen.  Die  Lösung 
desselben  darf  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefärbt  werden  (Blei,  von 
den  Gondensations-Behältem),  und  nach  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure 
dürfen  weder  Barytsalz-  noch  Silbersalz-Lösung  einen  Niederschlag  hervor- 
bringen (Schwefelsäure-Salze  und  Chloride).  Ein  Gehalt  an  unterschweflig- 
saurem  Ammon  (herrührend  von  einer  unvollständigen  Mischung  des  schwe- 
felsauren Ammons  und  kohlensauren  Kalks)  giebt  sich  in  der  mit  Essigsäure 
neutralisirten  Lösung  des  Salzes  durch  salpetersaures  Silberoxyd  zu  erken- 
nen; es  wird  dadurch  ein  weisser,  sich  schwärzender  Niederschlag  entstehen. 

Ein  nicht  vollkommen  von  Theeröl  fi^eies  Ammonium  carhonicum  wird 
in  den  Apotheken  unter  dem  Namen  Ammonium  carhonicum  pyro-^eosum 
aufbewahrt.  Es  wird  entweder  durch  unvollständige  Reinigung  des  oben 
erwähnten  rohen  kohlensauren  Ammons  dargestellt  oder  dadurch  bereitet, 
dass  man  das  reine  Ammonium  carboniC'im  mit  einer  bestimmten  Menge 
von  Theeröl  (Dippels-Oel)  mengt,  auch  wohl  sublimirt. 


^)  Der  Einfachheit  und  Ueberdichtliclikeit  wegen  ist  hier  die  alte  Rose'sche 
Formel  für  das  Icohlensaure  Ammon  beibehalten  worden.  Eine  Verdopplung  aller 
Werthe  ergiebt  die  Zersetsungsgleichnng  nach  der  neueren  Ansicht 

^  Ann.  de  ehem.  et  de  Phys.  Bd.  XL,  S.  87 ;  i.  AasKuge  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXII,  S.  22. 
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Ans  dem  känflicben  kohlenBaaren  Ammon  hat  H.  Böse  eine  ganze 
Srüie  TOD  andern  Kohlensäure-Salzen  des  Ammons  dargestellt.  Nach 
De  vi]  Je')  lassen  sich  nur  zwei  bestimmte,  wohl  charakterisirte  Salze  er- 
biteo,  nämHch  anderthalbkohlensaures  Ammon  und  zweifach  kohlensaures 
Aoifion. 

Wird  das  käufliche  Salz  bei  ohngefahr  30^  G.  in  concentrirter  Ammo- 
Bokflösfligkeit  gelost,  so  krystallisirt  aus  der  Lösung,  namentlich  wenn 
QU  sie  mit  Alkohol  verdünnt  hat,  anderthalb  kohlensaures  Ammon: 
äAiB0«3OO|  •\-  3  HO.  Die  Krystalle  sind  grosse,  vollkommen  durchsich- 
tige rechtwinklige  Prismen,  die  nicht  verwittern,  aber  leicht  Wasser  und  * 
iomoiiiak  Terlieren  und  dabei  zu  zweifach  kohlensaurem  Ammon  werden. 
Berille  giebt  an,  dase  das  Salz  dem  anderthalb  kohlensauren  Katron  ent- 
spreche, dessen  Wassergehalt,  nach  Hammelsberg,  ebenfalls  3  Aeq.  he- 
trafit  (dehe  dies).  £s  kann  begreiflich  als  eine  yorl)indung  von  neutralem 
tni  zweifachsaurem  Salze  betrachtet  werden,  als  AmO,  CO3  +  (AmO,  CO2 
-HO.CO,)  +  2  aq. 

Das  zweifach  kohlensaure  Ammon  wird  erhalten,  wenn  man  ^ine 
(CQceDtrirte  Losung  des  käuflichen  kohlensauren  Ammons  mit  Eohlensäure- 
|tf  iittigi  £s  setzt  sich  in  grossen  lufbbeständigen  Krystallen  ab,  welche 
u^h  der  Formel  AmO,  2  COs  -|-  HO  zusammengesetzt  sind.  Man  kann  es 
u^  eioe  Yerbindung  von  neutralem  Salze  und  Kohlensaurehydrat  betrach- 
*«i,al8  AmO,C03  -|-  HOjCOj.  Es  ist,  nach  Deville,  nicht  isomorph  mit 
^  sweifach  kohlensauren  Kali.  Ausser,  wie  angegeben,  wird  das  Salz 
uä  erhalten,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  käuflichen  Salzes 
^  Wangeist  vermischt,  oder  einer  starken  Kälte  aussetzt,  wobei  es  sich 
iBKheidet  Dass  das  käufliche  Salz  beim  Liegen  an  der  Luft  sich  in  dies 
>«!z  Terwandelt  und  dass  es  beim  Behandeln  desselben  mit  wenig  Wasser 
sanckbleibt,  wurde  schon  oben  angefahrt.  Lange  glasglänzende  rhom- 
^ia^  Säulen,  welche  sich  in  einem  Gruanolager  an  der  Westküste  von 
I^itagoiiien  in  groasen  Massen  gefunden  hatten,  sind  von  Ulex  als  unser 
Su  erkannt  worden,  und  schon  £rüher  war  es  von  Teschenmacher  im 
^^>*Bo  angetroffen  worden.  Unter  dem  Guano  der  Chinoa-Inseln  liegt  eine 
■<^Rre  Zoll  dicke,  weisse,  nach  Ammoniak  riechende  Masse,  welche,  nach 
I-LPhipson,  voraugsweise  aus  zweifach  kohlensaurem  Ammon  besteht. 
-nrStter')  erhielt  das  Salz  in  schönen  Krystallen  aus  Gasleitungsröhren. 

tPlkosphorsanres  Ammon.  Wenn  man  eine  Lösung  von  cPhosphor- 
^^  ait  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon  neutralisirt  und  dieselbe, 
i*"^  Zttstz  von  Anunoniak,  wenn  sie  in  Folge  der  Verflüchtigung  von 
-^^^^^^ouak  Bsore  Reaction  annehmen  sollte,  verdampft,  so  erhält  man  das 
s«ctrale  Sala:  (2  AmOJHO),  cPOs,  auchP(H.Am2)04,  in  grossen  zwei- und 
'•^üfdrigen  fioystalldn.  Es  reagirt  alkalisch,  lost  sich  leicht  in  Wasser 
**1  »«rwtttert  an  der  Luft,  indem,  unter  Verflüchtigung  von  Ammoniak, 
y^  ?a\ire  Salz  entsteht.  Dies  wird  auch  durch  Verdampfen  einer,  mit 
^^•^thoraäiire  angeaäuerten  Lösung,  in  Quadratoctaedem  erhalten,  welche 
i'rFonael:(Ani0.2  HOXcPOs,  auchP(H2^m)04,  entsprechen,  und  sich  an  der 
^'  UTerandert  halten.    Setzt  man  zu  einer  concentrirten  Auflösung  des 


h  Jo«&  t  prakt.  Chem.    Bd.  LXII,    S.  22.    —    ^  Chem.  Centralblatt  1862, 

<^r»Wa.Otto'«  Cbam.  Bd.  n.  AMheü.  2.  ^ 
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neutralen  Salzes  Ammomakflüssigkeii,  eo  erstarrt  dieselbe  zu  einem  Magma, 
in  Folge  der  Ausscheidung  von  schwerlöslichem  basischen  Salze: 
3  AmO, oPOö  oder  PAm8  04.  Es  enthält,  nach  Kraut,  6  Aeq.  Krystall- 
wasser.  Beim  Glühen  geben  sämmtliche  Salze  Ammoniak  und  Wasser,  mit 
Hinterlassung  von  Phosphorsäure. 

cPhosphorsaures  Natron-Ammon;  8al  microeosfnicum ;  Phosphor- 
salz.  —  Ohne  Krystallwasser:  (NaO.AmO.HO),  «P  O5  oder  P  (H.Na.Am)  O4. 
—  Krystallisirt :  (NaO.AmO.HO),  «POs  +  8  aq.  Das  Salz  findet  sich  im 
Harn  (Sal  fiisibüe  urinae).  Man  erhalt  es  durch  Auflösen  von  6  bis  7  Thln. 
gewöhnlichem  phosphorsauren  Natron  und  1  Thl.  Salmiak,  in  2  Thln.  ko- 
chendem Wasser,  beim  Erkalten  krystallisirt.  Die  Mutterlauge  enthält 
Kochsalz : 

(H0.2  NaO),  cPOft  und  AmCl  geben  (HO.AmO.NaO),  cPOj  und  Na(3L 

Durch  Umkrystallisiren,  imter  Zufügung  von  etwas  Ammoniakflüssigkeit, 
wird  das  Salz  von  noch  anhängendem  Kochsalze  befreit.  Es  erleidet  aus- 
gedehnte Anwendung  als  Flussmittel  bei  Löthrohrversuchen.  In  gelinder 
Wärme  verliert  es  8  Aeq.  Wasser,  bei  starkem  Erhitzen  entweicht  auch 
das  basische  Wasser  und  das  Ammoniumoxyd  zerfallt  in  Wasser  und  Am- 
moniak, es  bleibt  metaphosphorsaures  Natron  zurück,  welches  leicht  schmilzt: 

(H0.[H4N]0.Na0),  «PO»  =NaO,  PO^  +  2  HO  +  H,N. 

Man  wird  bemerken,  dass  in  diesem  Phosphorsäure-Salze  alle  drei 
Aequivalente  Base  verschieden  sind,  nämlich  Wasser,  Ammoniumoxyd  und 
Natron.  Dies  Salz  lieferte  den  Schlüssel  zur  Constitution  der  zweibasi- 
schen und  dreibasischen  Säuren,  indem  Graham  von  demselben  das  Gesetz 
ableitete,  dass  Basen  derselben  Gruppe  in  den  Salzen  dieser  Säuren  neben 
einander  vorhanden  sein  könnten,  nicht  aber  in  gewöhnlichen  Doppelsalzen. 
Es  existirt  kein  mit  dem  mikrokosmischen  Salze  corrcspondirendes  Phos- 
phorsäure-Salz, weiches  Kali  anstatt  Ammon  enthält;  das  phosphorsaure  Na- 
tron mit  14  Aeq.  Wasser  wurde  irrthümlich  für  ein  solches  gehalten. 

bPhosphorsaures  Ammon;  Paraphosphorsaures  Ammon.  Wenn 
man  eine  Lösung  von  Paraphosphorsäure  mit  Ammoniak  übersättigt  und 
Alkohol  hinzufugt,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  und  nach  24  Stunden 
finden  sich  die  Wände  des  Glases  mit  Krystallblättchen  des  neutralen 
Salzes:  2  AmO,bP05,  auch  PjAm^O?,  überzogen.  Es  ist  leicht  löslich;  die 
Lösung  reagirt  alkalisch,  sie  lässt  sich  kochen,  ohne  dass  gewöhnliche  Phos- 
phorsäure entsteht,  aber  es  entweicht  Ammoniak.  Löst  man  das  neutrale 
Salz  in  Essigsäure  und  giebt  man  zu  der  Lösung  Alkohol,  so  scheidet  sich 
saures  Salz:  (AmO.HO),  bPOs  auchP2(H2Am2)07,  als  dicker  Syrup  aus,  der 
sich  nach  einiger  Zeit  in  kleine  perlmutterglänzende  Krystallblättchen  ver- 
wandelt, die  durch  Alkohol  von  dem  anhängenden  Essigsäure-Salze  befreit 
werden  können.  Es  existirt  auch  ein  paraphosphorsaures  Natron- 
Ammon:  (NaO.AmO),  ^POs  +  5  aq-    (Schwarzenberg  1). 

aPhosphorsaures  Ammon;  metaphosphorsaures  Ammon«  Das  Salx 
der  Grab  am 'sehen  Modification  der  Metaphosphorsäure  ist  nur  in  Lösung 
gekannt.  Das  krystallisirte  Salz  der  Fleitmann'schen  Modification  der 
Säure,  das  Dimetaphosphorsäure-Salz,  wird  durch  Digestion  des  entspre- 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  141. 
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ch-den  Kapferoxydsalzes  mit  ammoniakalischem  Scbwefelammonimn  und 
Zsatz  ?on  Alkohol  zu  der  entstandenen  Lösung  erbalten.  Die  Krystalle 
vadzwei-  und  eingliedrig,  in  15  Theilen  kalten  und  beissen  Wassers  los- 
KL  Aobaltend  auf  200  bis  250^0.  erhitzt  verwandelt  sich  das  Salz,  ohne 
Gevichtsreranderung,  in  unlösliches  Metaphosphorsäure-Salz  (Fleitmann). 

Phosphorigsaures  Ammon:  AmO, PO3.  Wird  wässerige  phospho- 
r^t  Siare  mit  Ammoniak  gesättigt,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  der 
Lr«aiBg  grosse  vierseitige  Säulen,  mit  vier  Flächen  zugespitzt.  Sie 
Krfli««9^  schnell  an  der  Luft  und  geben  beim  Erwärmen  Ammoniak,  mit 
ScteriASsang  von  wasserhaltiger  phosphoriger  Säure,  die  bei  stärkerem 
Erkitzen  xer setzt  wird. 

UnterphosphorigBaures  Ammon:  AmO,  PO.  Zerfliessliches,  auch 
B  Wemgdst  lösliches  Salz,  das  sich  beim  Erwärmen  wie  das  vorige  Salz 

Borsaares  Ammon.  Die  neueste  Untersuchung  über  die  Borsäure- 
hje  des  Ammons  ist  von  Rammeisberg  ^).  Löst  man  Borsäure  in  war- 
kr  ooDcentrirter  Ammoniakflüssigkeit  und  lässt  man  die  Lösung  in  einem 
m<4>looocnen  Gefasse  erkalten,  so  entstehen  Krystalle  von  zweifach  bor- 
iarem  Ammon,  der  Formel:  AmO,  2  BO3  +  4  aq.  oder  AmO,  BOg  +  HO, 
k).  -T  3aq-  eatsprechend.  Die  Krystalle  sind  viergliedrig,  können  aber 
■^  ffkr  Bbombenoctaeder  gehalten  werden,  sie  sind  selten  klar,  meist 
Ae,  riechen  stark  ammoniakalisch,  werden  an  der  Luft  matt,  undurchsich- 
Jp  indr^m  sie  sich  in  ein  saures  Salz  verwandeln.  —  Wird  die  Lösung  des 
■B&ch  sauren  Salzes  in  der  Wärme  verdampft,  oder  Borsäure  in  Ammo- 
■Um«3igkeit  gelöst,  die  Lösung  gekocht  bis  sie  nicht  mehr  nach  Ammo- 
tt riecht  und  verdampft,  so  krystallisirt  vierfach  borsaures  Am- 
»»:  AmO,  4  BO^  -f-  7  aq.  oder  AmO,  BOj  +  3  (HO,  BO3)  +  4  aq.  Dies 
^  ki  das  beständigste ,   die  Krystalle  sind  zweigliedrig ,  farblos,  durch- 

Gmelin  redet  noch  von  anderen  Borsäure-Salzen  des  Ammons,  deren 
b■teQ^  nach  Rammelsberg,  indess  ungewiss  ist.  In  einem  alten  La- 
Murater  der  toskanischen  Maremmen  fand  G.  Bechi^)  eine  farblose, 
■i^aicfatisre  Substanz,  für  welche  er  die  Formel:  AmO,  4BO3  +  4 HO 
■ileLi  imd  die  er  Larderellit  genannt  hat.  Sie  löste  sich  in  heissem  Was- 
^  ud  ns  der  Lösung  krystallisirte  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 
lm0.6B0,+  9  HO. 


Zar  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniums. 

l^^  Wege  zur  Erkennung  des  Ammoniums  in  seinen  Verbindungen 
■i  Wi  Ammoniak  angegeben  worden  (Abtheil.  I,  S.  474).  Sie  gründen 
ik  darauf,  dass  ans  allen  Verbindungen  durch  starke  alkalische  Basen, 
» Xatron  imd  Kalk  Antunoniak  entwickelt  wird,  welches  durch  den  Ge- 
*i  c  W  auf  andere  Weise  zu  erkennen  ist. 

IfiK  aoantitatire   Bestimmung  des  Ammoniums   ist  je  nach    den  zu 


Po«.  Ann.  Bd.  XC,  S.    21.    —  ^  Joura.  f.  prakt.  Ch.61,  437;  64,  433. 
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untersuchenden  Verbindungen  verschieden.  In  allen  Verbindungen,  welche 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Eindampfen,  in  Chlorammonium  (Sal- 
miak) verwandelt  werden,  kann  man  die  Menge  des  Anunoniums  aus  dem 
Grewichte  des  so  erhaltenen  Salmiaks  finden.  100  Salmiak  enthalten  33,64 
Ammonium,  entsprechend  48,6  »Ammoniumoxyd. 

Aus  allen  in  Wasser  löslichen  Ammoniumsalzen  lässt  sich  das  Ammo- 
nium durch  Platinchlorid  als  Ammonium-Platinchlorid  fällen  und  auf  diese 
Weise  quantitativ  bestimmen,  wenn  die  freiwerdende  Säure  in  Weingeist 
löslich  ist.  Im  Wesentlichen  wird  so  operirt  wie  bei  der  Fällung  des  Ka- 
liums durch  Platinchlorid  (S.  252  und  Anmerkung  auf  S.  375).  Man  sorgt 
dafür,  dass  hinreichend  Chlor  vorhanden  ist,  und  dass  die  Flüssigkeit  nicht 
zu  sauer  ist.  Das  auf  dem  Filter  gesammelte  Platindoppelsalz  wird  bei 
100®  C.  getrocknet  (I,  S.  262);  100  enthalten  8,07  Ammonium,  entspre- 
chend 11,66  Ammoniumoxyd.  ZurControle  berechnet  man  das  Ammonium 
aus  dem  beim  Glühen  des  Doppelchlorids  zurückbleibenden  Platin.  Das 
Glühen  muss  äusserst  vorsichtig  ausgeführt  werden,  weil  bei  jähem  Erhitzen 
ein  Theil  des  Platinsalzes  als  Staub  weggeht.  Man  erhitzt  das  Doppel- 
chlorid,  eingehüllt  in  das  Filter,  ganz  allmälig  bis  zur  Verkohlung  des 
Papiers  und  brennt  schliesslich  die  Kohle  weg.  100  Platin  entsprechen 
18,25  Ammonium,  26,37  Ammoniumoxyd. 

Andere  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniums 
werden  in  der  Regel  nur  angewandt,  wenn  die  beschriebenen  Methoden, 
wegen  des  gleichzeitigen  Vorkommens  störender  Körper,  nicht  befolgt  wer- 
den können.  Die  Bestimmung  des  Ammoniums  aus  der  Menge  des  Ammo- 
niaks, das  durch  alkalische  Basen  aus  den  Ammonium  -  Verbindungen 
entwickelt  wird,  ist  der  allgemeinsten  Anwendung  fähig  und  kommt 
manchfach  modificirt  in  Anwendung. 

Man  stellt  auf  eine  fein  mattgeschli£fene  Glasplatte  ein  flaches  Schäl- 
chen  mit  einer  gemessenen  Menge  Normal-Schwefelsäure  (etwa  10  CJC.) 
auf  einen  passenden  Untersatz,  darüber,  auf  einen  Triangel,  ein  Schälchen 
mit  der  Flüssigkeit  (Lösung  in  Wasser  oder  säurehaltigem  Wasser  oder 
Auszug),  in  welcher  das  Ammonium  bestimmt  werden  soll,  nachdem  man 
zu  derselben  Natronlauge  oder  Kalkmilch  in  überschüssiger  Menge  gege- 
ben hat  und  bedeckt  das  Ganze  sogleich  mit  einer  nicht  zu  hohen  Glas- 
glocke, deren  Band  ebenfalls  fein  geschliffen  ist.  Nach  24  bis  48  Stun- 
den ist  alles  Ammoniak  entwickelt  und  von  der  Säure  aufgenommen. 
Man  bestimmt  nun  durch  Normal-Alkalilösung  die  Menge  der  unneutra- 
lisirt  gebliebenen  Säure  und  erfahrt  so  die  Menge  der  durch  Ammoniak 
neutralisirten  Säure.  Angenommen,  man  habe  10  CC.  Normal-Schwefel- 
säure angewandt  und  nach  beendetem  Versuche  zum  Neutralisiren  dersel- 
ben 5,5  CC.  Normal- Alkalilösung  verbraucht,  so  sind  10  —  5,5  =  4,5  CC. 
der  Säure  durch  Ammoniak  neutralisirt  worden.  Die  Menge  des  entwickel- 
ten Ammoniaks  beträgt  danach  4,5  .  0,017  =  0,0765  Grm.  (Abtheil.  I, 
S.  462).  17  Ammoniak  entsprechen  18  Ammonium,  26  Ammoniumoxyd. 
Schlösing,  von  welchem  dies  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Ammoniums 
herrührt,  wendet  statt  der  Glasplatte  einen  Teller  an  und  giesst  Queck- 
silber auf  denselben,  um  die  Glasglocke  abzusperren.  Die  Glocke  muss 
dann,  begreiflich,  beschwert  werden.  Nimmt  man  die  Glocke  tubulirt,  so 
befestigt  man  in  dem  Tubulus,  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes,  eine 
mit  Natronlauge  gefüllte  Bohre,  welche  oben  mit  einer  Kautschukröhre 
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und  einen  Quetdchhahne  gescUossen  ist.  Man  kann  dann  die  Natronlauge 
zu  der  ammoniumhaltigen  Flüssigkeit  in  das  Schälchen'fliessen  lassen,  nach- 
dem der  Apparat  zusammengestellt  ist.  Jedenfalls  muss  man  Sorge  tragen, 
dasB  sich  die  Natronlauge  mit  der  Flüssigkeit  gehörig  mische.  Die  Menge 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  soll  nicht  mehr  als  etwa  30  CO.  be- 
tragen. 

Wenn  man  sicher  ist,  dass  neben  Ammonium-Verbindungen  nicht 
stickstoffhaltige  Körper  vorhanden  sind,  welche  beim  Erhitzen  mit  Na- 
tronlauge oder  Kalkmilch,  in  Folge  von  Zersetzung,  Ammoniak  ausgeben, 
so  lässt  sfch  dies  Verfahren  der  Bestimmung  des  Ammoniums  abkürzen. 
Man  erhitzt  dann  die  zu  untersuchende  Substanz  oder  Flüssigkeit  mit 
Natronlauge  oder  Kalkmilch  in  einem  geeigneten  Destillirapparate  und 
fangt  die  Dämpfe  in  einer  gemessenen  Menge  Normalsäure  auf.  Als  De- 
stillirapparat  können  ein  kleiner  Kolben  oder  ein  Kochfläschchen  dienen; 
sie  werden  mit  einem  gläsernen  Kühlrohr  verbunden,  dessen  Ende  eben 
in  die  Säure  taucht  (Abtheil.  I,  S.  475).  Oder  man  verbindet  den  Kolben, 
resp.  die  Kochflasche,  mit  dem  bei  Salpetersäure  (Abtheil.  I,  S.  419)  abge- 
bildeten Absorptionsfläschchen.  Scheibler  ^)  lässt  die  Dämpfe  aus  einer 
tubulirten  Betörte,  deren  Hals  passend  ausgezogen  ist,  in  den  Varren- 
trapp-Wiir  sehen  Kugelapparat  oder  ähnlichen  Absorptionsapparat  tre- 
ten. Färbt  man  die  Normalsäure  durch  Lackmustinctur  röthlich,  so  kann 
man  in  allen  Fällen  während  der  Destillation  erkennen,  ob  die  Entwick- 
lung des  Ammoniaks  beendet  ist.  Sie  ist  beendet,  wenn  die  Säure  da, 
wo  das  Destillat  in  dieselbe  tritt,  nicht  mehr  gebläut  wird. 

Auch  auf  trocknem  Wege  kann  die  Zersetzung  der  Ammonium- Ver- 
bindungen durch  alkalische  Basen  bewerkstelligt  werden.  Man  bedient 
sich  dazu  des  Apparats,  welcher  zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehalts  der 
organischen  Verbindungen,  nach  dem  Verfahren  von  Varrentrapp  und 
Will,  angewandt  wird,  und  operirt  wesentlich  auf  gleiche  Wwse  (siehe  bei 
Kohlenstoff).  Man  bringt  in  den  hinteren  Theil  der  Röhre  Natron-Kalk, 
oder  auch  nur  Kalk,  giebt  auf  diesen  die  zu  untersuchende  Substanz,  füllt 
die  Röhre  mit  Natronkalk  oder  Kalk,  verbindet  die  Absorptions- Vorlage 
mit  derselben  und  erhitzt  die  R Are  nun,  von  vom  nach  hinten  fortschrei- 
tend. Schliesslich  bricht  man  die  Spitze  der  Röhre  ab  und  saugt  Luft  hin- 
durch, um  alles  Ammoniak  in  die  Säure  der  Vorlage  zu  führen.  Weil  eben 
stickstoffhaltige  organische  Körper  den  Stickstoff  als  Ammoniak  ausge- 
ben, wenn  sie  auf  diese  Weise  mit  Natron-Kalk  geglüht  werden,  so  ist, 
selbstverständlich,  dies  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Ammoniums  nur 
brauchbar,  wenn  derartige  Körper  nicht  gleichzeitig  vorkommen. 

Es  war  Wohl  er,  welcher  zuerst  vorschlug,  das  Ammonium  in  seinen 
Verbindungen  aus  der  Menge  des  Stickstoffgases  quantitativ  zu  bestimmen, 
welche  bei  deren  Zersetzung  durch  alkalische  Lösungen  von  Unterchlorig- 
säure-Salzen entwickelt  wird  (Seite  316).  Das  Verfahren  ist  namentlich 
von  Knop  ')  ausgebildet  worden;  er  fand  eine  bromirte  alkalische  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Natron  als  zersetzende  Flüssigkeit  am  geeignetsten 
und  construirte  einen  Apparat  zum  Messen  des  Stickstoffgases,  ein  Azoto- 
meter.      Sehr   zweckmässig  scheint    die  von  Krocker  und  Dietrich^ 


1)  Joarn.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXXI,  S.  249.    —    ^)  Chem.  Centralblstt  1860, 
S.  540.  —  *)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  Bd.  III,  S.  64. 
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empfohlene  Modification  des  Verfahrens  zu  sein.  Nach  dieser  wird  die 
Menge  des  Ammoniums  nicht  aus  der  Menge  des  auftretenden  Stickstoff- 
gases  bestimmt,  sondern  aus  der  Einbusse  des  Wirkungswerthes  eines  ge* 
messenen  Volumens  der  bromirten  Flüssigkeit. 

Zur  Darstellung  der  bromirten  Flüssigkeit,  oder  bromirten  Lauge,  wie 
man  sie  zu  nennen  pflegt,  wird  durch  eine,  durch  Einstellen  in  Schnee  oder 
Eis  kalt  erhaltene  Lösung  von  1  Thl.  krystaUisirtem  kohlensauren  Natron 
in  15  Thln.  Wasser  so  lange  Chlorgas  geleitet,  als  es  noch  absorbirt  wird 
und  derselben  dann  von  25  procentiger  Natronlauge  soviel  zugegeben,  dass 
sie  die  Finger  schlüpfrig  macht.  Vor  jeder  Verwendung  wird  dann  die  an- 
nähernd zu  verbrauchende  Menge  bromirt,  das  heisst  mit  Brom  versetzt, 
bis  sie  citrongelb  erscheint. 

Der  Wirkungswerth  der  bromirten  Lauge  wird  durch  eine  Lösung 
von  arsenigsaurem  Natron  festgestellt.  Eine  Lösung  von  4,95  Grm.  reiner 
arseniger  Säure  und  etwa  13  Grm.  kohlensaurem  Natron  zu  1  Liter  ver- 
dünnt, enthält  im  Liter  ^/2o  Aeq.  arsenige  Säure.  Diese  Menge  arseniger 
Säure  entspricht  Vio  Aeq.  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  da  die  arsenige 
Säure  (AsO^)  2  Aeq.  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  w.  erfordert,  um  in  Arsensäure 
(AsOft)  verwandelt  zu  werden.  1  CC.  der  Lösung  entspricht  daher  ^Aoooo 
Aeq.  Chlor,  Brom.  Da  ferner  3  Aeq.  Chlor,  Brom  nöthig  sind,  um  1  Aeq. 
Ammoniak  (H3N)  zu  zersetzen  ^)  und  1  Aeq.  Stickstoff  zu  entbinden,  so  ent- 
sprechen 3  CC.  der  Arsenlösung  Vioooo  Aeq.  Chlor  oder  Brom  oder  ^/loooo 
Aeq.  Stickstoff  als  Ammoniak.  Also  3  CC.  Arsenlösung  =  0,0014  Stick- 
stoff =  0,0017  Ammoniak  =  0,0018  Ammonium;  1  CC.  =  0,0004666 
Stickstoff  =  0,000566  Ammoniak  =  0,0006  Ammonium.  Für  die  Ermitt- 
lung des  Wirkungswerthes  der  bromirten  Lauge  lässt  man  zu  einem  ge- 
messenen, pipettirten,  Volumen  derselben,  aus  einer  Maassröhre  von  der  Ar- 
senlösung so  lange  zufliessen,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  Jodstärke- 
Papier  nicht  mehr  bläut  2). 

Wie  nun  zur  Bestimmung  des  Ammoniums  operirt  wird,  brauchte 
wohl  kaum  gesagt  zu  werden.  Man  mischt  der  zu  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit (Lösung,  Auszug)  eine  gemessene  Menge  der  bromirten  Lauge  zu, 
begreiflich  etwas  mehr,  als  zur  Zersetzunff  des  Ammoniums  erforderlich 
ist,  und  ermittelt  nach  etwa  10  Minuten,  wieviel  CC.  Arsenlösung  nöthig 
sind,  um  die  Flüssigkeit  unwirksam  zu  machen  gegen  Jodstärke-Papier. 
Die  hierzu  verbrauchten  CC.  der  Arsenlösung  zieht  man  von  den  CC.  der 
Arsenlösung  ab,  welche  die  angewandte  Menge  der  bromirten  Lauge  be- 
durfte. Aus  der  Differenz  berechnet  man  die  Menge  der  bromirten  Lauge 
in  CC,  welche  zur  Zersetzung  des  Ammoniums  gedient  hat,  und  daraus 
berechnet  man  die  Menge  des  Ammoniums. 


^)  Siehe  die  Anmerkung  Abtheil.  I,  S.  316.  In  den  Ammoniamsalzen  aind  nur 
3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniums  oxydirbar,  chlorirbar,  bromirbar. 

^J  Zur  Bereitung  des  Papiers  werden  3  Grm.  Kartoffelstärke  mit  250  Grm.  Was- 
ser gekocht,  der  Losung  1  Grm.  Jodkalium  und  1  Grm.  kohlensaures  Natron  zu- 
gegeben und  sie  auf  500  CC.  verdünnt.  Mit  der  durch  Absetzenlasi^en  geklärten 
Lösung  -wird  feines  weisses  Druckpapier  getränkt  (Fresenius). 
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Zur  Scheidung  der  Alkalimetalle  tod  den  anderen 

Metallen. 

Die  Alkalimetalle  bilden  eine  wohl  ausgesprochene  analytische  Gruppe. 
Sie  sind  dadurch  charakterisirt,  dass  die  Lösungen  ihrer  Salze  nicht  durch 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium ,  auch  nicht  durch  Ammoniak, 
Baryt  und  kohlensaures  Ammon  gefallt  werden,  was  auf  der  Löslichkeit 
ihrer  Sulfurete,  ihrer  basischen  Oxyde  und  deren  Kohlensäure-Salze  in 
Wasser  beruht 

Aus  einer  Lösung,  worin  neben  Alkalimetallen  andere  Metalle  vor- 
handen sind,  entfernt  man  daher,  für  unseren  Zweck,  nach  den  Regeln 
der  analytischen  Chemie,  eventuell  zunächst  die  Metalle,  welche  durch 
Schwefelwasserstofl^  durch  Schwefelammonium  und  Ammoniak  gefällt  wer« 
den,  dann,  nach  Beseitigung  des  überschüssigen  Schwefelammoniums,  die 
Metalle,  welche  durch  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Ammon  und  Am- 
moniak fortgeschafft  werden  können.  Zu  jenen  gehören  die  Erzmetalle 
und  Erdmetalle,  zu  diesen  die  Erdalkalimetalle  mit  Ausnahme  des  Magne- 
siums, das  nicht,  oder  doch  nicht  vollständig,  durch  kohlensaures  Ammon 
und  Ammoniak  fallbar  ist,  unter  den  Umständen,  wie  sie  bei  Analysen 
stattfinden.  Dies  Verhalten  des  Magnesiums  macht  die  quantitative  Be- 
stimmung der  Alkalimetalle  sehr  mühsam.  Dass  man  bei  den  FäUungen 
nicht  zwei  Fällungsmittel  anwendet,  wenn  eins  ausreicht,  ist  zu  sagen 
wohl  kaum  nöthig.  Kommt  z.  B.  von  den  Erzmetallen  nur  Eisen  vor,  so 
braucht  dies  nicht  durch  Schwefelammonium  gefällt  zu  werden,  weil  es 
durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammon  nicht  minder  vollständig  ab- 
geschieden wird. 

Das  Filtrat  von  den  Niederschlägen,  welche  durch  die  verschiedenen 
Fällungen  entstanden  sind,  enthält  also  nur  noch  Salze  von  Alkalime- 
tallen und  Magnesiumsalz,  natürlich  neben  dem  Ammoniumsalze,  das 
durch  die  Fällungen  in  die  Flüssigkeit  gekommen  ist.  Schon  bei  der 
Scheidung  der  verschiedenen  Alkalimetalle  von  einander  wurde  wiederholt 
bemerkt,  dass  man  in  der  Begel  auf  Chloride  der  Alkalimetalle  hinarbeite. 
Man  operirt  daher  so,  dass  die  zu  fällende  Lösung  nur  Chloride  enthält, 
und  geht  dies  nicht  an,  so  sorgt  man  nachträglich,  bei  den  Fällungen,  da- 
für, dass  sie  zu  einer  Lösung  wird,  welche  nur  Chloride  enthält.  Die  fol- 
genden Andeutungen  über  die  Beseitigung  etwa  vorhandener  Säuren  wer- 
den genügen.  Organische  Säuren  werden  durch  Glühen  unter  Zutritt  von 
Luft  zerstört;  Salpetersäure  wird  durch  Eindampfen  mit  einem  Ueber- 
maasse  von  Salzsäure  fortgeschafft ;  Borsäure  durch  Eindampfen  mit  Fluss- 
säare  und  Schwefelsäure ;  auf  gleiche  Weise  auch  Kieselsäure,  wenn  diese 
nicht  auf  dem  gewöhnlichen  analytischen  Wege  geschieden  wurde.  Die 
Schwefelsäure,  welche  sich  in  der  Lösung  befindet,  oder  in  dieselbe  ge- 
bracht ist,  fällt  man  durch  Chlorbarium,  entweder  gleich  anfangs,  ehe  even- 
tuell die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  eintritt,  oder,  besser  wohl, 
nachdem  die  Fällung  mit  Schwefelammonium  stattgefunden  hat  und  die 
Lösung  mit  Salzsäure  wieder  angesäuert  ist.  Ist  Phosphorsäure  vorhan- 
den, so  wird  diese,  wenn  durch  Ammoniak  f&Ubare  Basen  und  alkalische 
Erden,  namentlich  Magnesia,  in  hinreichender  Menge  zugegen  sind,  mit 
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dieseu  gefällt;  fehlt  es  an  solchen  Basen,  so  setzt  man  Eisenchloridlösung 
oder  Chlormagnesiumlösnng  zu.  Bei  der  Anwendung  von  (Eisenchlorid 
macht  man  die  Flüssigkeit  eben  nur  neutral  und  erhitzt  sie  zum  Sieden, 
es  bleibt  dann  keine  Phosphorsäure  in  der  Lösung;  bei  der  Anwendung 
von  Chlormagnesium  ist,  im  Gegentheil,  die  Flüssigkeit  stark  ammoniaka- 
lisch  zu  machen. 

Hat  man  nun  ein  Filtrat  erhalten,  worin  sich  nur  Chloride  der  Al- 
kalimetalle, Chlormagnesium  und  Chlorammonium  befinden,  so  wird  das- 
selbe zur  Trockne  verdampft  und  dann  wird  die  zurückbleibende  Salz- 
masse im  Tiegel  vorsichtig  erhitzt  bis  zur  Verflüchtigung  des  Chloram- 
moniums. Der  Rückstand  besteht  dann  aus  Chloriden  der  Alkalimetalle 
und  mehr  oder  weniger  Chlormagnesium. 

Zur  Scheidung  des  Magnesiums  sind  zahlreiche  Methoden  empfohlen 
und  angewandt  worden.  Man  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  giebt  zu  der 
Lösung  Barytwasser  oder  Kalkmilch,  bis  zur  alkalischen  Keaction,  und 
dampft  zur  Trockne.  Durch  den  Baryt  oder  Kalk  wird  Magnesia  abge- 
schieden. Man  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus;  dieses  löst  die  Chlo- 
ride der  Alkalimetalle  und  den  überschüssigen,  beim  Eindampfen  nicht 
in  Kohlensäure-Salz  verwandelten  Baryt  oder  Kalk,  lässt  die  Magnesia 
ungelöst.  Man  filtrirt,  entfernt  aus  der  Flüssigkeit  den  Baryt  oder  Kalk 
durch  kohlensaures  Ammon  als  Kohlensäure-Salz,  unter  Anwendung 
von  Wärme,  wobei  die  massige  Löslichkeit  des  kohlensauren  Lithions  zu 
berücksichtigen  ist,  wenn  Lithion  vorkommt,  filtrirt,  verdampft  das  Fil- 
trat und  erhitzt  den  Rückstand  im  Tiegel  bis  zum  Schmelzen,  wonach  er 
aus  Chloriden  der  Alkalimetalle  besteht.  Der  zur  Fällung  der  Magnesia 
angewandte  Baryt  oder  Kalk  müssen  begreiflich  frei  von  Alkalien  sein; 
der  gewöhnliche  Kalk  enthält  stets  geringe  Mengen  von  Alkali. 

Berzelius  wendet  zur  Abscheidung  des  Magnesiums  in  unserem 
Falle  Quecksilberoicyd  an.  Die  Lösung  des  Gemenges  der  Chloride  wird 
mit  Quecksilberoxyd  versetzt  und  damit  eingetrocknet.  Dfus  Chlormagne- 
sium  verwandelt  sich  in  Magnesia,  indem  Quecksilberchlorid  entsteht.  Man 
behandelt  die  Masse  mit  Wasser,  filtrirt  die  entstehende  Lösung  von  der 
Magnesia  und  dem  Quecksilberoxyde  ab,  dampft  sie  ein  und  glüht  den 
Rückstand  zur  Verflüchtigung  des  Quecksilberchlorids.  Es  bleiben  Chlo- 
ride der  Alkalimetalle  zurück. 

Sonnenschein^)  empfiehlt  kohlensaures  Silberoxyd ,  anstatt  des 
Quecksilberoxyds,  zur  Abscheidung  der  Magnesia  aus  der  Lösung  der 
Chloride;  Fresenius  könnte  damit  vollständige  Scheidung  nicht  erzielen. 

Heintz  ^)  fallt  aus  der  Lösung  des  Gemenges  von  Cliloriden  der  Al- 
kalimetalle und  Chlormagnesium,  das  Magnesium  als  phosphorsaure  Am- 
mon-Magnesia  durch  phosphorsaures  Ammon  und  überschüssiges  Ammo- 
niak, entfernt  aus  dem  Filtrate,  nachdem  dasselbe,  durch  Abdampfen,  von 
dem  Ammoniak  möglichst  befreit  ist,  die  Phosphorsäure  durch  essigsaures 
Bleioxyd,  beseitigt  das  Blei  aus  der  Flüssigkeit  durch  Fällung  mit  koh- 
lensaurem Ammon  und  Ammoniakflüssigkeit,  verdampft  das  Filtrat  zur 
Trockne  und  glüht  den  Rückstand,  welcher  dann  aus  Chloriden  der  Alkali- 
metalle besteht.  Man  wende  nicht  viel  mehr,  als  eben  erforderlich  ist,  phos- 


1)  Pharm.  Centralbl.  1848.  S.  127.     —      >)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  119 
Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  511. 
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^•^nauns  Ammon  und  essigsaures  Bleioxyd  an,  um  die  Masse  der  Nie- 
>js:falige  nicht  unnöthig  zu  vergrössem. 

Die  zersetzende  Wirkung  der  Oxalsäure  auf  die  Chloride  ist  eben- 
es lOT  Scheidung  des  Magnesiums  benutzt  worden.  Dampft  man  die 
L«img  der  Chloride  nach  Zusatz  von  Oxalsäure  zur  Trockne,  so  geht 
^^i£rä1l^e  weg,  aus  dem  Cblormagnesium  entsteht  oxalsaure  Magnesia  und 
Ji*-  Chloride  der  Alkalimetalle  werden  theilweise  zu  Oxalsäure-Salz.  Glüht 
ein  nun  den  Rückstand,  so  wird  die  oxalsaure  Magnesia  in  Magnesia  ver- 
vindelt  und  die  Oxalsäuren  Alkalien  werden  zu  kohlensauren  Alkalien. 
OthAndelt  man  die  geglühte  Masse  mit  Wasser,  so  bleibt  Magnesia  unge- 
!^t.  die  kohlensauren  Alkalien  und  unverändert  gebliebene  Chloride  lösen 
%'::.  Die  Losung,  unter  Zusatz  von  Salmiak  eingedampft  und  der  Kück- 
itiad  geglüht,  liefert  Chloride  der  Alkalimetalle.  Die  Verwandlung  der 
Ulensanren  Alkalien  in  Chloride  durch  Salmiak  iöt  der  durch  Salzsäure 
nrzimehen,  weil  sie  ohne  Aufbrausen  erfolgt.  Die  Schwerlöslichkeit  des 
knbieosnaren  Lithions  mnss  berücksichtigt  werden. 

VerwaDdelt  man  die  gemengten  Chloride,  durch  Behandeln  mitSchwe- 
sH^are  im  Tiegel,  in  Schwefelsäure-Salze,  wobei  man  so  operiren  kann, 
4^  neutrale  Salze  entstehen,  wie  Seite  251  gelehrt,  und  fallt  man  aus 
•ler  Lösung  der  Schwefelsäure -Salze  die  Schwefelsäure  durch  essigsauren 
ikrrt,  so  resultirt  eine  Lösung  von  essigsauren  Alkalien,  essigsaurer 
MaTnevia  und  essigsaurem  Baryt.  Dampft  man  die  filtrirte  Lösung  ein 
od  eläht  man  den  Bückstand,  so  werden  die  Essigsäure  -  Salze  zersetzt 
ttd  Wasser  löst  dann  aus  dem  Glührückstande  kohlensaure  Alkalien ,  mit 
hucklassung  von-  Magnesia  und  kohlensaurem  Baryt.  Durch  Salmiak 
Verden  schliesslich  die  kohlensauren  Alkalien  in  Chloride  übergeführt,  wie 
r»r!]«^r  angegeben.  Auch  hier  ist  an  die  Schwerlöslichkeit  des  kohlensau- 
K&  Läthicms  zu  denken. 

Schaffgotsch  ^)  versetzt  die  ganz  concentrirte  Lösung  der  Chloride 

ftt  «:inein    Ueberschusse   einer    concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem 

AftBMin  in  Wasser  xmd  Ammoniakflüssigkeit,  wodurch  nach   24  Stunden 

fa  Magnesium  als  Doppelsalz   von  kohlensaurem  Ammon  und  kohlensau- 

toHagneeia  gefallt  wird.    Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft  und 

^HÄckstand  geglüht;   er  besteht  dann  aus  Chloriden  der  Alkalimetalle. 

^  ^lilorlithiuin  in  der  zu  fallenden  Lösung  der  Chloride,  so  kann  kohlen- 

*i'-a  lithion  mit  dem  Doppelsalze  sich  ausscheiden;  das  Doppelsalz  lie- 

^  htia  Glühen  Magnesia,  aus  welcher  durch  kochendes  Wasser  das  koh- 

^Bre  Lithion  ausgezogen  werden  kann.     Fresenius  sagt,   dass  auch 

^'  in  das  Doppelsalz  eingehe ,  dass  auch  beim  Vorkommen  von  Kalium 

^Ifaenesia  mit  Wasser  auszuziehen  sei. 

l«t  man  auf  die  eine  oder  andere  Weise  .zu  reinen  Chloriden  der  Al- 
"^bü^afl«  gekommen,  so  erfolgt  nun  die  Scheidung  und  quantitative  Be- 
'^ong  der  einzelnen  Alkalimetalle,  wie  es  bei  diesen  angegeben  ist. 
^  einem  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  kann  man  das 
**^ai  darch  Platinchlorid  fällen,  oder  man  kann  die  Menge  der  beiden 
\jilt  durch  indirecte  Analyse  finden  (Seite  375  und  376).  Ist  zugleich 
.^^litlrium  Torhanden,  so  operirt  man,  wie  Seite  390  u.  f.  beschrieben 
^*  Kommen   Chloprubidium  und  Chlorcaesium  vor,    so  gehen   diese  in 

X 

J)  Po»  Ana.  Bd.  CIV,  S.  482  ;  Bd.  CVI,  S.  294. 
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den  Niederschlag  ein,  der  durch  Platinchlorid  entsteht.  Da  es  an  einer 
genauen  analytischen  Methode,  das  Rubidium  und  Gaesium  von  Kalium  zu 
scheiden  fehlt,  so  muss  man  sich  mit  den  Scheidungs-Methoden  begnügen, 
welche  für  die  Darstellung  von  Rubidium-  und  Caesium-Yerbindungen  an- 
gewandt werden  (Seite  379  u.  f.)  0- 

Wenn  in  dem  Gemenge  der  Chloride,  das  nach  Abscheidung  der  Erz- 
metalle, Erdmetalle  und  der  durch  kohlensaures  Ammon  fallbaren  Erdal- 
kalimetalle erhalten  wird  (siehe  oben  Seite  456),  neben  Chlormagnesium 
nur  Chlorkalium  und  Chlornatrium  vorhanden  sind,  wenn  also  Chlorrubi- 
dium, Chlorcaesium ,  Chlorlithium  nicht  darin  vorkommen,  so  hat  man, 
nach  Scheerer  ^),  nicht  nöthig,  das  Magnesium  zu  beseitigen,  sondern 
kann  auf  folgende  Weise  verfahren.  Man  verwandelt  die  Chlormetalle  in 
neutrale  Schwefelsäure-Salze,  bestimmt  deren  Gewicht  und  löst  sie  in  Was- 
ser. Die  Lösung  theilt  man  in  zwei  Theile;  in  dem  einen  Theile  wird 
das  Magnesium  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Fällen  mit  phosphorsaurem 
Natron  und  Ammoniakflüssigkeit  als  phosphorsaure  Ammon -Magnesia 
bestimmt;  aus  dem  andern  Theile  wird  das  Kalium  durch  Fällen  mit  Pla- 
tinchlorid als  Kalium-Platinchlorid  bestimmt.  Man  berechnet  die  gefun- 
dene Menge  des  Magnesiums  und  Kaliums  auf  Schwefelsäure -Salze  und 
zieht  deren  Gewicht  von  dem  Gesammtgewichte  der  Schwefelsäure  -  Salaso 
ab;  die  Differenz  ist  schwefelsaures  Natron.  Rübe  2)  hat  das  Verfahren 
dahin  abgeändert,  dass  er  aus  der  Lösung  der  gewogenen  Schwefelsäure- 
Salze  erst  das  Kalium  durch  Platinchlorid  fällt,  dann  das  überschüssige 
Platinsalz  durch  Salmiak  beseitigt  und  schliesslich  das  Magnesium  auf  ge- 
wöhnliche Weise  fällt.  Der  Magnesia-Niederschlag  wird  erst  nach  einigen 
Stunden  krystallinisch. 

Aehnlich  dem  vorstehenden  Verfahren  ist  das  von  Laspeyres*)  em- 
pfohlene Verfahren.  Nach  diesem  wird  das  Gemenge  von  Chlormagnesium, 
Chlornatrium  und  Chlorkalium  anhaltend  gelinde  erhitzt,  in  einem  mit 


')  Den  a.  a.  0.  beschriebenen  Methoden,  Kalinm,  Rubidiam  und  Caesium  zu 
trennen,  hat  Redtenbacher  eine  neae  hinzagefugt,  welche  sich  auf  die  verschie- 
dene Loslichkeit  der  Alaune  der  drei  Metalle  gründet.  Die  Alaune  sind  sämmtlich 
in  kochendem  Wasser  sehr  löslich,  aber  bei  IT®  C.  bedarf  1  Tbl.  Kalialann  7,4  Thle. 
Wasser,  1  Tbl.  Rnbidiumalann  44  Thle.  Wasser,  1  TM.  Caesiumalaun  160  Thle. 
Wasser,  um  gelöst  zu  werden.  Die  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  ist  weit  grösser, 
als  bei  den  Flatindoppelsalzen  der  Metalle;    es  verhält  sich  nämlich  die  Löslichkeit 

Ka    Rb    Cs 
bei    n^  C.  der  Alaune         wie    22  :     4:1 
der  Platinsalze  wie     15  :     2:1 
bei  100«  C.  der  Platinsalze    wie     14  :  1,7  :    1. 

Man  arbeitet  also  auf  Alaune  der  Metalle  und  krystallisirt  diese  aus  heissen  Lö- 
sungen um,  wobei  man  die  Krystallisation  stört,  um  kleine  Erystalle  zu  erhalten. 
Es  gelingt  so,  zunächst  kalifreien  Rubidiumalaun  und  Caesiumalaun  zu  erhalten, 
und  dann  auch  die  beiden  letzteren  zu  trennen.  Giebt  man  zu  einer  bei  17^  C.  be- 
reiteten Lösung  von  gewöhnlichem  Ammoniumalaun,  ein  Gemenge  von  Rnbidium- 
salz  und  Caesiumsalz,  erhitzt  man  bis  zum  Gelöst  werden  und  lässt  man  dann  erkal- 
ten, so  erhält  man  bei  gestörter  Krystallisation  überwiegend  Caesiumalaun,  der  um- 
krystallisirt  völlig  frei  von  Rubidiumalaun  wird  (Chem.  Centralbl.  1865.  S.  625).  Ich 
will  gleich  hier  noch  bemerken,  dass  von  Hauer  das  von  ihm  empfohlene  Auf- 
schliessen  des  Lepidoliths  durch  Gyps,  für  weit  geeigneter  zur  fabrik massigen  Dar^ 
Stellung  von  Lithiumsalz  hält,  als  das  Aufschliessen  mit  Salzsäure  (Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XCV,  S.  148). 

^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXII,  S.  177.  ~  ^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XCIV,  S.  117.      *)  Ebend.  S.  193. 
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dem  Deckel  unvollständig  bedeckten  Platintiegel,  um  das  Chlormagnesium, 
80  weit  es  angeht,  zu  zersetzen.  Chlormagnesium  wird  nämlich  beim  Er- 
hitzen in  (feuchter)  Luft  zu  Magnesia,  unter  Ausgabe  von  Salzsäure;  die 
YoUständige  Zersetzung  wird  aber  durch  die  vorhandenen  Chloralkalime- 
talle gehindert.  Wenn  ein  vor  den  Spalt  zwischen  Deckel  und  Tiegel  ge- 
haltener Streifen  Lackmuspapier  erkennen  lässt,  das  nicht  mehr  Salzsäure 
entweicht,  lässt  man  erkalten,  behandelt  den  Inhalt  des  Tiegels  mit  Was- 
ser, filtrirt,  dampft  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure 
ein,  erhitzt  die  zurückbleibenden  Chloride  bis  zum  schwachen  Glühen  und 
bestimmt  deren  Gewicht.  Aus  der  Lösung  der  Chloride  wird  dann  durch 
Platinchlorid  das  Kalium  gefällt;  aus  dem  Filtrat  wird,  nachdem  der  Al- 
kohol und  Aether  weggekocht  sind,  durch  WasserstoflEgas  das  Platin  be- 
seitigt (Seite  375)  und  aus  dem  farblosen  Filtrate  das  Magnesium  durch 
phosphorsaures  Natron  und  Ammoniak  gefallt.  Das  Kalium  wird  auf 
Chlor kalium,  das  Magnesium  auf  Chlormagnesium  berechnet;  die  Summen 
beider  von  dem  Gewichte  der  Chloride  abgezogen,  ergiebt  als  Differenz 
die  Menge  des  Chlornatriums. 


Barium. 

Zeichen:  Ba,  —  Aequivalent;  Atomgewicht:  68,5  oder  856. — Pelouze 
fand  68,64  oder  858,  Struve")  68,13  oder  851,6,  Andrews^  68,79  od« 
860;  Marignac*)  nach  neueren  Versuchen  aus  der  zur  Zersetzung  eine 
bekannten  Gewichtsmenge  von  Chlorbarium  nöthigen  Menge  Silbers,  al 
Mittel  aus  sechs  Versuchen,  68,58  oder  857,75;  Dumas*)  auf  gleich 
Weise,  als  Mittel  aus  sechszehn  Versuchen,  68,5  oder  856. 

Wenn  man  dem  Sauerstoffe  das  Aequivalent  16  giebt  (O)  und  de 
basischen  Oxyden  der  Alkalimetalle  die  Formel :  Rj^i  bo  nimmt  man  jeti 
wohl  das  Aequivalent  des  Bariums  doppelt  so  hoch,  als  angegeben,  nän 
lieh  137  (Ba).  Das  Bariumoxyd  erhält  dann  die  Formel:  BaO.  Dassell 
gilt  für  Strontium,  Calcium,  Magnesium,  u.  s.  w.  Diese  Metalle  stehen  dan 
zu  den  Alkalimetallen  in  derselben  Beziehung,  wie  Sauerstoff  und  Schvef 
zu  Chlor,  Brom  und  Jod,  sie  sind  zweiäquivalentig  (bivalent,  zweiatomig 
1  Atom  derselben  vertritt  2  Atome  der  Alkalimetalle.  Dies  höhere  Aequ 
valent  stimmt  mit  dem  Gesetze  von  Dulong  und  Petit  überein,  wenn  ms 
6  für  das  constante  Product  der  Multiplication  der  specifischen  Warme  m 
den  Atomgewichten  hält  (Seite  25  und  die  Anmerkung  auf  Seite  257). 

Das  Barium  gehört  zu  den  Metallen,  welche  nicht  in  sehr  bedeute! 
der  Menge  vorkommen.  Eben  so  wenig  wie  die  Alkalimetalle,  kann  si^ 
metallisches  Barium  auf  der  Oberfläche  der  Erde  finden  und  eben  so  w 
nig  wie  die  Alkalien,  sein  basisches  Oxyd,  der  Baryt.  Das  Metall  i 
äusserst  oxydirbar,  und  der  in  Wasser  lösliche  Baryt  ist  eine  starke  Bas 
Die  häufigste  und  wichtigste  in  der  Natur  vorkommende  Verbindung  dl 
Bariums  ist  der  ganz  unlösliche  schwefelsaure  Baryt,  das  als  Schwerspat 
bekannte  Mineral.  Seltener  ist  der,  ebenfalls  unlösliche,  kohlensaure  Bar} 
der  Witherit.  Kleine  Mengen  von  Barium-Verbindungen  finden  sich  i 
verschiedenen  Mineralien — A.  Mitscher  lieh  hat  es  unter  andern  in  Feli 
spathen  nachgewiesen  —  und  in  vielen  Mineralwässern.  Nach  Forc) 
ha  mm  er  soll  auch  im  Meerwasser  eine  geringe  Menge  davon  enthalte 
sein.  Scheele  giebt  an,  dass  Baryt  in  Pflanzenaschen  vorkomme,  was 
neuerer  Zeit  von  Eckart*)  bestätigt  ist,  der  Baryt  in  der  Asche  von  Bi 
chenholz  nachwies,  das  auf  kohlensaurem  Baryt  enthaltenden  buntem  Sani 
steine  in  der  Nähe  von  Göttingen  gewachsen  war. 

Scheele  und  Gähn  erkannten  zuerst,  dass  in  dem Schwerspathe  eil 
damals  unbekannte  Erde  enthalten  sei.  Man  nannte  die  Erde  anfangs  Schwe 
erde,  dann  Baryt  (ßocQ vSy  schwer);  davon  hat  später  das  Metall  der  Er< 
den  Namen  Barium  erhalten.  Einige  schreiben  Baryum  (siehe  unten  Baryl 

1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  202.—  «)  Ebend-Bd.  LXXX,  S.  2C 
—  8)  Ebend.  Bd.  CVII,  S.  165.  —  *)  Ebend.  Bd.  CXIII.  S.  20.  —  *)  Ebend.  B 
C,  S.  294. 
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Das  Metall. 

Das  Barium  lässt  sich  weit  schwieriger  als  die  Alkalimetalle  darstel- 
len. Es  kann  eben  so  wenig  wie  das  Lithium  ans  dem  Kohlensäure-Salze 
iorck Kohle  reducirt  werden  und^seine  Abscheidung  durch  Electrolyse  wird 
(iurdi  die  ünscbmelzbarkeit  oder  Schwerschmelzbarkeit  der  dazu  geeig- 
a^ten  Yerbindangen  erschwert,  auch  dadurch,  dass  das  Metall  selbst  nicht 
l'idit  schmelzbar  ist.  Man  operirt  am  besten  so,  dass  zunächst  Barium- 
Amalgam  resnÜiTt  und  verflüchtigt  aus  diesem  das  Quecksilber  durch  Er- 
hstxen,  auf  eine  Weise,  dass  Oxydation  des  zurückbleibenden  Metalls  nicht 
rrfolgeo  kann,  also  in  einer  Atmosphäre  von  WasserstoflPgas. 

Davy  erhielt  im  Jahre  1808,  nachdem  schon  früher  von  Berzelius 
and  Pontin  ein  Barium- Amalgam  dargestellt  war,  das  metallische  Radical 
•irr  fiaryterde  mit  Hülfe  der  Volta'schen  Säule  auf  folgende  Weise.    Aus 
Kiryterde  oder  kohlensaurem  Bar3rt  wurde  mit  Wasser  ein  Teig  gebildet 
od  dieser  auf  Platinblech  gelegt;   in  eine  Vertiefung  dieses  Teiges  wurde 
etwas  Quecksilber  geschüttet  imd  dieses  mit  dem  negativen,  das  Platin- 
Üech  aber  mit  dem  positiven  Pole  der  (aus  500  Paaren  bestehenden)  Säule 
in  Verbindung  gesetzt.     Das  reducirte  Metall  wurde  von  dem  Quecksilber 
1  lofi^enommen  und  von  diesem  durch  Erhitzen  in  einer  retortenförmig  ge- 
bogenen Bohre  von  Glas  oder  Eisen,  die  mit  Steinöldampf  (besser  Was- 
Krstofl^^as)  gefüllt  war,  befreit. 

Besser  als  Baryt  eignet  sich  Chlorbarium,  um  durch  Electrolyse  das 

I  tetall    XU   erhalten.      Nach  Bunsen^  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

Odorliarium  wird  mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  zu  einem  Breie 

ttgerülut;    diesen  giebt  man  in  einen  (den  positiven  Pol  bildenden)  Eoh- 

,kitie^el.  erwärmt  den  Tiegel  durch  Einstellen  in  einWasserbadauf  lOO^C. 

tiid   taucht  in  den  Brei  den  ans  amalgamirtem  Platindraht  bestehenden 

ftpgatfren  Pol  einer  galvanischen  Batterie.  An  dem  Pole  scheidet  sich  bald 

^  Barium-Amalgam  in  süberweissen,  festen  krystallinischen  Krusten  ab. 

Ih  aeh  das  Amalgam  an  feuchter  Luft  schnell  unter  Erhitzung  und  Bil- 

.'  fang   Ton  Barythydrat  zersetzt,  so  muss  man  es  ohne  Verzug  in  einem 

f:  tohlenacliiffchen  in  einem  Strome  trocknen,  reinen  Wasserstoffgases  erhitzen, 

Y^faö  das  Barium  als  eine  aufgeblähte  dunkel  angelaufene  Masse  zurück- 

^Mbt»  in  deren  Blasenräumen  oft  leine  silberweisse  metallglänzende  Ober- 

Uc&e  sichtbar  ist.  —  Matthiesen')  reducirte  das  Barium  aus  geschmolze- 

>Qa  Chknrbarinm,  dem  etwas  Chlorammonium  zugesetzt  war,   durch  den 

niranisehen  Strom  in  einer  Thonzelle,  nach  seiner  bei  Lithium  erwähn- 

^  (Seite  382)  von  Hill  er  vereinfachten  Methode.  Das  so  erhaltene  gelbe 

P^erige  Metall  enthielt  aber  wahrscheinlich  Kieselsäure  und  Thonerde, 

^  es  am  Zusammenschmelzen  hinderten.  "  Hill  er  giebt  an,  es  sei  ihm 

^  diesem  Wege  nicht  gelungen,  reines  Metall  darzustellen.  Das  Präparat 

*ttviekelte  mit  Salzsaure  Kieselwasserstoff,  enthielt  also  Kieselbarium. 

Bas  Barium  lässt  sich  auch,  wie  H.  Davy  zuerst  zeigte,  durch  Ein- 
^irknng^  von  fijüinmdampf  auf  Baryt  oder  Chlorbarium  erhalten.     Nach 


<)  Poggend.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  619,  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCII, 
^-  248  aad  Jooto.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  177.  —  ^)  Joorn.  f.  prakt.  Chem. 
H  LXVn,  8. 494.  Jahresbericht  1865,  S.  383. 
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Regnaalt  bringt  man  den  Baryt,  in  einem  Platinnachen,  in  einen  an 
beiden  Enden  ofiPenen  Flintenlauf,  und  legt,  in  einiger  Entfernung  von 
dem  Baryt,  einige  Stücken  Kalium.  Man  verbindet  dann  das  Ende  des 
Laufs,  nach  welchem  zu  das  Kalium  liegt,  mit  einem  Apparate,  welcher 
trocknes  Wasserstoffgas  liefert,  und  lässt  dies  Gas  den  Lauf  durchstrei- 
chen. Sobald  die  Luft  vollständig  entfernt  ist,  erhitzt  man  die  Stelle  des 
Laufs,  wo  der  Baryt  sich  befindet,  zum  starken  Rothglühen,  die  Hitze 
theilt  sich  bald  dem  Kalium  mit,  dies  verflüchtigt  sich  und  reducirt  den 
Baryt.  Unter  fortwährendem  Durchströmen  des  WasserstoflEgases  lässt  man 
erkalten,  zieht  dann  den  Nachen  heraus  und  behandelt  den  Inhalt,  ein  Ge- 
menge  von  Barium  und  Kali,  mit  Quecksilber,  welches  das  Barium  löst. 
Aus  dem  Amalgam  kann  das  Quecksilber  in  einem  Strome  WasserstoflEgas 
abdestillirt  werden,  wo  dann  das  Barium  zurückbleibt. 

Am  bequemsten  erhält  man  das  Barium- Amalgam  nach  W.Crookes^) 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  wässrige  Lösung  von 
Chlorbarium,  nach  einer  ursprünglich  vonBöttger  angegebenen  Methode. 
Man  bringt  zu  einer  gesättigten  wässrigen  Lösung  von  Chlorbarium  Na- 
triumamalgam, und  erhitzt  auf  93^  C,  Barium  und  Natrium  vertauschen 
ihre  Plätze,  in  der  Flüssigkeit  befindet  sich  Chlornatrium,  während  sich 
Bariumamalgam  gebildet  hat.  Um  alles  Natriumamalgam  in  Barium- 
amalgam überzufahren,  behandelt  man  das  Product  der  ersten  Einwirkung 
nach  Entfernung  der  kochsalzhaltigen  Flüssigkeit  nochmals  mit  gesättig- 
ter Chlorbariumlösung,  giesst  dann  die  Flüssigkeit  möglichst  vollständig 
von  dem  Amalgam  ab,  knetet  dasselbe  zur  Entfernung  der  Salze  unter 
Wasser  und  presst  es  schliesslich  nach  dem  Trocknen  durch  ein  Tuch, 
wobei  das  überschüssige  Quecksilber  abläuft.  So  dargestellt,  bildet  es  eine 
feste  krystallinische  Masse,  welche  an  der  Luft  sich  nur  langsam  oxydirt 
und  aus  welcher  durch  Destillation  in  oben  angegebener  Weise  das  metal- 
lische Barium  leicht  erhalten  werden  kann.  Nimmt  man  die  Destillation 
in  Glasgefässen  vor,  so  darf  man  die  Temperatur  nicht  bis  zur  Rothgluth 
steigern,  weil  sonst  das  Barium  das  Glas  angreift. 

Das  Barium  ist  nach  Bunsen  ein  goldgelbes,  schwach  glänzendes,  et- 
was hämmerbares  Metall.  Es  schmilzt  bei  Rothglühhitze  und  lässt  sich 
nicht  destilliren.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  grösser,  als  das  der  concen- 
trirten  Schwefelsäure,  indem  es  darin  untersinkt.  Es  wird  zu  4  angegeben. 
In  Wasser  oxydirt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  zu 
Barythydrat.  Vor  dem  Knallgasgebläse  verbrennt  es  mit  grünlicher  Flamme 
(Clarke). 

Wenn  man,  nach  Beketoff  ^,  in  einem  Kohlentiegel  Aluminium  mit 
Aetzbaryt  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorbarium  schmilzt,  so  erhält  mau 
eine  grossblättrige  Legirung  von  Aluminium  und  Barium  von  schwanken- 
dem Aluminiumgehalte;  diese  besitzt  eine  etwas  dunklere  Farbe  als  Alu- 
minium, mit  einem  schwachen  Stich  ins  Gelbliche.  Da  das  Aluminium 
nicht  flüchtig  ist,  so  kann  man  aus  der  Legirung  durch  Destillation  das 
Barium  nicht  abscheiden.  Sie  zersetzt  das  Wasser  leicht  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur;  die  Flüssigkeit  zeigt  keine  alkalische  Reaction,  es 
ist  daher  wahrscheinlich,  dass  sich  Baryt  und  Thonerde  sogleich  miteinan- 
der verbinden. 


*)  Jahresbericht  1862,  S.  126.  -     «)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  375. 
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Leginingen  von  Barium  (auch  Strontium,  Calciam)  mit  Blei,  Wismuth, 

ktiooii  IL  8.  w.  lassen  sich,  nach  Caron  ^),  in  der  Weise  erhalten,  dass 

£t&  dioe  Metalle  zuerst  mit  etwa  V^  ihres  Gewichts  Natrium  legirt  und 

&Leginmg  in  geschmolzenes  Ghlorharium  bringt.    Legirungen  mit  Zinn 

cststeben  beim  £rhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  kohlensaurem  Natron, 

foUe.  Qdorbarium  und  fein  zertheiltem  Zinn,    bis  sich  keine  natrium- 

fcikigie  I>ampfe  mehr  entwickeln.     Durch  Wasser  werden  alle  diese  Legi- 

nmgen  zenetzt,  das  schwere  Metall  bleibt  als  schwarzes  Pulver  zurück. 


Verbindungen   des  Bariums. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Barium  zwei  Verbindungen,  das  basische 
Oxrd.  Baryt:  BaO  und  ein  Superoxyd:  BaO^* 

Baryt,  Baryterde,  Bariumoxyd.  —  Formel:  BaO.  —  Aequivalent: 
Uj>  oder  956.  —  Von  dem  Vorkommen  des  Baryts  in  der  Natur  ist  schon 
ibpa  die  Bede  gewesen;  er  findet  sich  am  häufigsten  in  Verbindung  mit 
bnrefelsaure  als  Schwer spath  und  in  Verbindung  mit  Kohlensäure  als 
fit  her  it.  Sein  grosses  Vereinigungsstreben  zu  Säuren  macht  dasVorkom- 
itt  in  ireiem  Zustande  in  der  Natur  unmöglich.  Von  der  Ealkerde  wurde 
Üt^ryterde  zuerst  von  Scheele  und  Gähn  unterschieden.  Sie  fanden, 
fe  sie  den  Hauptbestandtheil  des  Schwerspaths  ausmacht,  weshalb  sie  von 
Icrgmaiin,  der  ihre  Eigenthümlichkeit  bestätigte,  Schwererde  (Terra 
^^i&rüsa)  genannt  wurd&  Eirwan  gab  ihr  den  Namen  Baryt 

Zar  Darstellung  des  Baryts  benutzt  man  die  Eigenschaft  mancher 
we  desselben,  beim  Erhitzen  unter  Zurückbleiben  der  Base  zersetzt  zu 
Mczi.  Am  leichtesten  werden  das  Salpetersäure-  und  Jodsäure-Salz, 
tajger  leicht  wird  das  Kohlensäure-Salz  zersetzt. 

Zur  Bereitung  von  Baryt  aus  dem  Salpetersäure-Salze  erhitzt  man 
■i  ftos^etrocknete  Salz  in  einem  gut  bedeckten  Platintiegel  oder  Porzel- 
wei^l,  oder  noch  besser  in  einer  Porzellanretorte,  anfangs  gelinde,  dann 
^iefar  hoher  Temperatur,  so  lange  noch  Gase  entweichen.  Das  Salz 
and  zersetzt  sich  unter  starkem  Aufschäumen  (weshalb  geräu- 
und  Vorsicht  erforderlich  sind)  zunächst  in  Sauerstoff  und  Sal- 
dann wird  auch  letzteres  Salz  zersetzt  und  die  Masse 
^v  liest.  War  nicht  hinreichend  stark  erhitzt  worden,  so  enthält 
^  lo  dai^gestellte  Baryt  stets  noch  salpetrigsauren  Baryt,  welchen  man 
^W  fnr  Bariomsuperoxyd  hielt.  Wird  zu  lange  erhitzt,  so  zieht  das 
*^^(irat  im  Tiegel  Kohlensäure  an. 

Da  der  jodsaure  Baryt  beim  Glühen  leichter  zersetzt  wird  als  das  Sal- 
V^aure-Salzy  nnd  ohne  Aufschäumen,  so  eignet  sich  derselbe  besser  zur 
^HeiluDg  des  Baryts.  Es  entweichen  Jod  und  Sauerstoff,  die  Zersetzung 
^  abo  joiefat  in  Platin  ausgeführt  werden ;  nimmt  man  sie  in  einer  Ee- 
^  TOT,  so  kann  man  das  Jod  gewinnen  (vergleiche  jodsaurer  Baryt). 


|.  ^>  Carofl  t    CompU.  rend«  Vol.  X.LVIII,  p.  440.    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
^  S.  114.  Joom.  t  prskt.  Chem.  Bd.  LXXVIII,  S.  218. 
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Erhitzt  man  kohlensauren  Baryt  im  Platintiegel  im  Geblfiaefeuer  bis 
zum  Schmelzen,  so  bleibt  ebenfalls  unter  Entweichen  der  Kohlensäure 
Baryt  zurück  (Ab ich).  Leichter  erfolgt  die  Zersetzung  des  Kohlensäure- 
Salzes,  wenn  man  ihm  6  bis  10  Procent  Kohlenpulver  beimengt  und  das 
Gemenge  entweder  für  sich  oder,  nachdem  man  es  mit  Hülfe  von  Theer  n. 
dergl.  zu  Kugeln  geformt  hat,  einer  heftigen  Hitze  aussetzt.  Sehr  leicht 
soll  ein  Gremenge  von  kohlensaurem  Baryt  und  20  bis  30  Procent  Theer^ 
pech  (eingedampfter  Steinkohlentheer),  oder  Sägespähnen,  zersetzt  werden. 
Der  Zusatz  von  Kohle,  oder*  verkohlender  Substanz,  fordert  die  Zersetzung 
des  kohlensauren  Baryts,  Weil  die  Kohlensäure  durch  den  Kohlenstoff  in 
Kohlenoxyd  verwandelt  wird,  das  von  der  Base  nicht  zurückgehalten  wer- 
den kann.  Soll  Baryt  für  technische  Zwecke,  also  fabrikmässig  darge- 
stellt werden,  so  ist  dies  Verfahren  das  allein  brauchbare.  Man  nimmt 
dann  den  natürlichen  kohlensauren  Baryt,  den  Witherit,  da  völlige  Rein- 
heit des  Präparats  nicht  erfordert  wird. 

Der  Baryt,  die  Baryterde,  ist  eine  grauweisse,  zerreibliche,  vor  dem 
Knallgasgebläse  oder  im  heftigsten  Ofenfeuer  schmelzende  Masse,  welche 
begierig  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht,  beim  Besprengen  mit  Wasser 
sich  stark  erhitzt  und  unter  bedeutender  Yolumenvergrösserung  zu  Pulver 
zerfallt  (sich  löscht)  indem  Barythydrat  gebildet  wird.  Er  dient  zur  Be- 
reitung des  Hydrats  (siehe  dies),  und  wird  zur  Darstellung  von  Barium- 
superoxyd benutzt.  Mit  Alkohol  und  Holzalkohol  giebt  er  krystallisirbare 
Verbindungen. 

Barythydrat,  Aetzbaryt,  Bariumoxydhydrat.  —  Formel:  BaO,  HO. 
—  Aequivalent:  85,5  oder  1068,5.  —  In  100:  Baryt  89,47,  Wasser  10,53. 

Wie  oben  gesagt,  verwandelt  sich  der  Baryt  beim  Besprengen  mit 
Wasser  in  pulvriges  Hydrat,  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  und 
Volumenvergrösserung.  Etwa  überschüssiges  Wasser  kann  durch  Erhitzen 
bis  zum  massigen  Rothglühen  ausgetrieben  werden,  da  das  Hydrat:  BaO, 
HO  bei  dieser  Temperatur  das  Hydratwasser  nicht  entlässt.  Jenseits  der 
Rothglühhitze  schmilzt  das  Hydrat  und  erstarrt  dann  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  löst  sich  in  Wasser  und  zwar  in 
heissem  weit  leichter  als  in  kaltem.  Aus  einer  bei  Siedhitze  bereiteten, 
gesättigten  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  ab,  krystallisirtes 
Hydrat,  das  der  Formel:  BaO,  HO  ^  8  aq.  entspricht  (Smith,  Otto). 
Uebergiesst  man  Baryt  mit  mindestens  9  Aequivalenten  Wasser,  so  entsteht 
nach  und  nach  eine  körnige  oder  breiige  Masse  von  diesem  krystallisir- 
ten  Hydrate.  Filhol  giebt  den  Gehalt  an  Krystallwasser  in  den  Krystal- 
len  zu  7  Aequivalenten  an  und  Andere  zu  9  Aequivalenten,  aber  neuere 
Untersuchungen  von  Bloxam  bestätigen  den  obigen  Wassergehalt.  Die 
Krystalle  sind  vierseitige  oder  sechsseitige,  mit  Flächen  zugespitzte  Säu- 
len. Sie  lösen  sich  in  3  Theilen  kochendem  Wasser  und  20  Theilen  Was- 
ser von  15^0.  und  ziehen  aus  der  Luffc  sehr  begierig  Kohlensäure  an,  wie 
es  auch  die  Lösung  thut.  Von  den  8  Aeq.  Krystallwasser  entlassen  die 
Krystalle  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  7  Aequi valente ,  indem 
sie  verwittern;  das  letzte  Aequivalent  entweicht  erst  bei  Rothglühhitze, 
wonach  dann  das  Hydrat:  BaO, HO  zurückbleibt. 

Die  Lösung  des  Barythydrats  wird  gewöhnlich  Barytwasser  genannt, 
nach  Bineau  enthält  sie,  bei  IS^C.  gesättigt,  1  ThL  Baryt  auf  29  Thle. 


Barythydrat.  465 

Tif^er.  Sie  wirkt  ätzend,  indess  bei  weitem  nicht  so  stark  als  Kalilauge 
«ter  Natronlauge.    Von  Weingeist  wird  sie  nicht  gefällt. 

Wenn  man  behufs  der  Darstellung  von  fcrjrstallisirtem  Hydrat  oder 
'Dfr  Burytlösnng,  Baryt  durch  Zersetzung  von  salpetersaurem  Baryt  bei 
biäkhiUe  bereiten  will  (siehe  Baryt),  so  kann  man  zweckmässig  diesem 
Jaje  das  gleiche  oder  doppelte  Gewicht  gepulverten  Schwerspaths  beimen- 
^n.  Es  wird  dann  das  lästige  Schäumen  bei  der  Zersetzung  verhütet. 
iohr).  Beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  bleibt  der  Schwerspath 
nrick. 

Artus  empfiehlt,  lür  unsem  Zweck  die  Zersetzung  des  Salpetersäure- 

iu£ß  durch  Zusatz  von  Eisen  zu  befördern.      Es  wird  ein  inniges  Ge- 

ita^e  aus   8  Thln.  salpetersaurem  Baryt  und   3  Thln.  Eisenfeilspähnen 

lit-iweise  in   einen  rothglnhenden  irdenen  Tiegel  eingetragen,  die  Masse, 

&f  Willem  sie  zu  schäumen  aufgehört,  teigig  und  endlich  bröcklich  gewor- 

fe  ist,  mit  einem  eisernen  Spatel  herausgenommen,   nach  dem  Erkalten 

kr-tos^en  und  hierauf,  so  wie  der  Tiegel  selbst,  mit  Wasser  ausgekocht. 

ic  ferhalt  gegen  5  Thle.  Krystalle.     Die  Mutterlauge  kann  als  Barytwas- 

iir  benutzt  oder  in  einer  Retorte  eingekocht  werden. 

Auch  auf  nassem  Wege  lässt  sich  aus  salpetersaurem  Baryt,  sowie  aus 

OL^rbariom,    krystallisirtes  Barythydrat    erhsdten,    nämlich   durch    Zer- 

Üzxiig   einer  Lösung  der  Salze  mittelst  Alkalilauge.      Mohr^)  empfiehlt 

fci  folgenden  Weg.      Man   erhitzt  reine  Aetznatronlauge  von   ungefähr 

Ui  bis   1,15    specif.  Gewicht,  in  welcher  man  durch  Titriren   den  Gehalt 

iilkali  ^enaa  bestimmt  hat,  zum  Sieden  und  trägt  in  dieselbe  eine  dem 

fckih«»   der  Lauge  an   Natron  äquivalente  Menge  gepulverten   salpeter- 

tfef-n  BttiTts  ein,  lässt  einige  Zeit  sieden,  verdünnt,  wenn  keine  vollst än- 

V^  Lövmig  erfolgt  sein  sollte,  mit  etwas  Wasser  und  filtriii;  die  siedend- 

^  Flüssigkeit  möglichst  rasch  durch   ein  faltiges  Filter.     Lässt  man 

bFiltimt  in  einem  verschlossenen  Gefasse  langsam   erkalten,  so  scheidet 

kfc  das   krysiallisirte  Barythydrat   in   grossen   ErystaUen   in  reichlicher 

kfe  ans.    Man  bringt  es  auf  einen,  mit  einem  Baumwollenpfropfen  ver" 

tiffeen  Trichter  und  lässt  die  Mutterlauge  abtropfen  oder  befreit  die  Kry- 

fci^  5on  dieser  mit  Hülfe  einer  Centrifugalmaschine.    Die  Krystalle  kön- 

•i-  T«fln  man  sie  vollkommen  frei  von  salpetersaurem  Natron  haben  muss, 

^A  Bocbmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  wer- 

'^   Die  Ton   den  KrystaUen  abfliessende  Mutterlauge  ist  als  gesättigtes 

lüytwMwcr  zu  Zwecken  anwendbar,  wo  der  Gehalt  an  salpetersaurem  Na- 

^lärkt  st'ort,  z.  B-  zu  Kohlensäure-Bestimmungen.      Auf  gleiche  Weise 

fciait  Chlorbarium  operirt. 

los  dem  natürlichen  schwefelsauren  Baryt,  dem  Schwerspathe,  kann 
li  bretalliarte  Barythydrat  auf  folgende  Weise  bereitet  werden.  Man 
m  i.^  fein  gepulverten  (auch  wohl  geschlämmten)  Schwerspath  mit 
"^.  wie  es  spater,  bei  Bariumsulfuret  angegeben  ist,  kocht  die  geglühte 
^^irz^  JCaaee  mit  Wasser  aus,  um  das  entstandene  Schwefelbarium  zu 
S>  thrirt  heiss,  und  setzt  zu  dem  kochenden  Filtrate  —  das  nicht 
i^^iniaciie  Lösung  von  Schwefelbarium  ist,  aber  für  vorliegenden  Fall 
*V'-üe  gelten  kann  —  Kupferoxyd  (pulverisirte  Kupferasche,  Kupfer- 
^^^iKlilag)  so  langte  hinzu,  bis  ein  Tropfen  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 


'  Arrhir.  t  Pharm-  [2].  Bd.  LXXXVIII,  S.  38.  Chem.  Centralbi.  1856,  S.  83> 
^^&Afl.Otto-s  Chcm.    Bd.  II,  AbthelL  8.  30 
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Bleisalze  nicht  mehr  schwarz,  sondern  weiss  fällt,  ein  Zeichen,  dass  sich 
das  Schwefelbarium  mit  dem  Kupferoxyde  vollständig  zu  Schwefelkupfer 
und  Bariumoxyd  umgesetzt  hat,  und  filtrirt  dann  sogleich  in  ein  zu  ver- 
schliessendes  Gefäss,  wo  sich  dann  beim  Erkalten,  wenn  zum  Auskochen 
nicht  zu  viel  Wasser  angewandt  wurde,  Krystalle  von  Barythydrat  aus- 
scheiden (Vogel). 

Alex.  Müller^)  empfiehlt  zur  Zersetzung  des  Schwefelbariums  das 
reine  käufliche  Zinkoxyd,  statt  des  Kupferoxyds.  Bas  Zinkoxyd,  früher 
schon  von  Kuczinski  für  den  Zweck  vorgeschlagen,  hat  den  Vorzug 
grösserer  Wohlfeilheit,  aber  man  muss  sich  hüten,  einen  Ueberschuss  davon 
zuzusetzen,  weil  dieser  sich  in  der  Lösung  des  Barythydrats  auflösen  würde. 
Man  hält  deshalb  entweder  einen  kleinen  Theil  der  Schwefelbariumlösung 
zurück,  um  mit  dessen  Hülfe  das  etwa  in  Lösung  gegangene  Zink  ausfallen 
zu  können,  oder  man  zersetzt  die  letzten  Reste  der  Schwefelverbindung 
durch  Kupferoxyd  oder  Kupfervitriol. 

In  den  Laboratorien  wird  die  Lösung  des  Barythydrats,  das  Baryt- 
wasser, hauptsächlich  zur  Abscheidung  der  Magnesia  bei  der  analytischen 
Bestimmung  der  Alkalien  und  zur  Absorption  der  Kohlensäure  benutzt. 
Von  Dubrunfaut  ist  das  Hydrat  zur  Abscheidung  des  kiystallisirten 
Zuckers  aus  dem  unkrystallisirbaren  Syrup,  der  Melasse,  empfohlen  wor- 
den. Der  krystallisirbare  Zucker  bildet  nämlich  mit  Baryt  eine  bei  Sied- 
hitze unlösliche  Verbindung,  welche  in  Wasser  gerührt,  durch  Kohlensäure 
zersetzt  werden  kann,  um  den  Zucker  daraus  zu  erhalten. 

Der  Baryt  ist  eine  starke  Base,  neutralisirt  die  sauren  Eigenschaften 
der  Säuren  vollständig.  Die  Bariumsalze,  von  denen  die  löslichen  meis- 
tens mittelst  kohlensauren  Baryts  oder  Schwefelbariums  dargestellt  wer- 
den, die  unlöslichen  durch  Wechselzersetzung,  gleichen  im  Allgemeinen 
den  Strontiumsalzen,  mit  denen  sie  isomorph  sind.  Chlorbarium,  essig- 
saurer Baryt  sind  sehr  löslich;  salpetersaurer  Baryt  ist  weniger  löslich; 
schwefelsaurer,  chromsaurer,  neutraler  kohlensaurer  und  basisch  phos- 
phorsaurer Baryt  sind  unlöslich.  Alle  Bariumsalze,  welche  von  Wasser 
oder  von  verdünnter  Säure,  also  auch  von  den  Säuren  des  Magensaftes  ge- 
löst werden,  wirken  giftig. 

Die  löslichen  Salze  sind  durch  das  folgende  Verhalten  zu  erkennen 
und  von  den  ähnlichen  Strontiumsalzen  zu  unterscheiden. 

Schwefelsäure  bringt  selbst  in  den  verdünntesten  Lösungen  der- 
selben sofort  einen  weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  hervor, 
der  in  Säuren  so  gut  wie  unlöslich  ist.  (In  Lösungen  von  Strontiumsalzen 
von  gleicher  Verdünnung  entsteht  erst  allmälig  ein  Niederschlag  oder 
keiner.) 

Kieselflusssäure  erzeugt  in  den  concentrirten  Lösungen  einen 
weissen  krystallinischen  Niederschlag,  von  Kieselfluorbarium.  In  verdünn- 
ten Lösungen  entsteht  er  erst  nach  einiger  Zeit.  (Strontiumsalze  werden 
nicht  gefällt). 

Chromsaures  Kali  bewirkt  einen  gelben,  körnigen  Niederschlag 
von  chromsaurem  Baryt  (Strontiumsalze  werden  nicht  gefallt). 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Strontian  wird  durch  einige 

1)  Joara.   f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXXXII,  S.  52. 
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Tropfen  einer  Barytsalzlösung  getrübt  (Strontiumsalze  können  natürlich 
kerne  Trübung  bewirken). 

Kohlensaure    Alkalien    fallen   aus   den    Lösungen    kohlensauren 

Burtphoaphorsaure  Alkalien  aus  neutralen  Lösungen  phosphorsauren 

Baryt  Natronlauge  scheidet  nur  aus  ganz  concentrirten  Lösungen  Ba- 

TTtliTdrat  ab;    Ammoniakflüssigkeit  fallt  die  Lösungen  nicht.      Nach 

Ziuatz  Ton  Blut  laugensalz  zu  einer  massig  verdünnten  Lösung  ent- 

ztAen  in  einiger  Zeit  Krystalle  von  Ealium-Barium-Eisencyanür ;  aus  con- 

ft-fiirirten  Losungen    fallt  die  Verbindung  sogleich  körnig-krystallinisch 

nieder. 

Ans  fast  allen  in  Walser  unlöslichen  Bariumsalzen,  die  nicht  un- 
3iiitelbar  von  verdünnter  Salzsäure  gelöst  werden,  kann  man  eine  Chlor- 
b«riimilö6ung  für  die  vorstehenden  Prüfungen  erhalten,  indem  man  diesel- 
tnfQ  mit  kohlensaurem  Natron  schmilzt,  die  Schmelze  mit  kochendem  Was- 
^  r  aaszieht  und  den  zurückbleibenden  kohlensauren  Baryt  in  Salzsäure 
i>r>t.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  namentlich  auch  der  schwefelsaure  Baryt 
lafschlieseeii  und  durch  Schwefelsäure  kann  der  Baryt  von  allen  anderen 
li&jea,  Strontian  ausgenommen,  getrennt  werden.  Vorhergehende  Ab- 
ir.Widung  des  Bleis  durch  Schwefelwasserstoff  wird  vorausgesetzt. 

Chlorbarium  krystallisirt  in  tafelförmigen  Krystallen  und  ist  in  AI- 
li'Lol  anlöslich  (Chlorstrontium  krystallisirt  in  Prismen  und  ist  löslich  in 
Alkohol). 

Die  Barytsalze  färben  am  Platindrahte  die  Löthrohr flamme  oder  Ge- 
J^te^ÜAfiime  gelblich  grün;  Barythydrat  hingegen  färbt  sie  gelblich. 

Das  Spectrum  des  Bariums,  welches  eins  der  complicirtesten  genannt 
Verden    kann,  ist  auf  der  Tafel  zu  Seite  78  dargestellt  worden.     Es  zeigt 
Bfhrere   grüne  Linien,  unter  welchen  namentlich  a  und/3  besonders  aus- 
i  {e&riehnet  aind,  minder  schön  ist  y.     Am  besten  eignen  sich  für  die  Spec- 
^tnüanalyse  die  Haloidsalze  des  Bariums,  das  Barythydrat,  das  Kohlensäure- 
ttd  Schwefelsäure-Salz.      Ist  Baryt  an  feuerbeständige  Säuren  gebunden, 
kiauat  er  z.  B.  in  Silicaten  vor,  so  muss  man  die  Verbindung  vorher  durch 
Siiisielzeii  mit  kohlensaurem  Natron  aufschliessen  und  die  Masse  mitWas- 
rr  ausziehen.    Der  Kückstand   (kohlensaurer  Baryt)  wird   dann  zur  Prü- 
^ar  verwandt.    Ein  grosser  Ueberschuss  an  Calciumverbindungen  verhin- 
^  im  Spectralapparate  das  Auftreten  der  Barium-  (Strontium-)  Reaction. 
^Ul  man   kleine  Mengen  von  Barium  (oder  Strontium)  neben  grösseren 
Xtagm   Ton    Calcium  nachweisen,  so  glüht  man,  nach  Engelbach  Oi  1 
b  2  Grammen  des  natürlichen,  oder  des  durch  Zersetzung  des  Schwefel- 
oder Silicats  mit  kohlensaurem  Natron  erhaltenen  kohlensauren 
im  gepulverten  Zustande  heftig,   kocht  den  Rückstand  mit  wenig 
^tiJirtem  Wasser  aus  und  verdampft  die  rasch  abflltrirte  Lösung  unter 
Z&atz   von  Salzsäure  oder    fällt  sie,   wenn  Alkalimetalle   vorhanden   sind 
^Ainmonlak  und  kohlensaurem  Ammon  und  untersucht  mittelst  des  Spec- 
^UMLopa   die   so    erhaltenen  Chloride  oder  Kohlensäure-Salze.      Das  Ver- 
den  gründet   sich   darauf,  dass  Baryt  (und  Strontian)  weit  löslicher  in 
^Uäcr  sind,   als  Kalk  es  ist.      In  vielen  E^alksteinen  ist  auf  diese  Weise 
"•riam  (and  Strontium)  zu  erkennen. 

Bariumsaperoxyd  (Bariumhyperoxyd).  —  Formel:  BaOj. 
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Leitet  man  über  schwach  glühenden  wasserfreien  Baryt,  der  sich  in 
einer  Röhre  von  Porzellan  oder  schwer  schmelzbarem  Glase  befindet,  Saaer- 
stoffgas,  welches  durch  Kalihydrat  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  be- 
freit ist,  so  verwandelt  sich  das  Bariumoxyd  unter  Aufnahme  eines  Atoms 
Sauerstoff  in  Superoxyd  (Gay-Lussac  und  Thenard).  Ebenso  wie  rei- 
ner Sauerstoff  wirkt  auch  atmosphärische  Luft  (Boussingault).  Leitet 
man  über  Barythydrat,  das  in  einer  Köhre  zum  Glühen  erhitzt  ist,  atmo- 
sphärische Luft,  so  entsteht  ebenfalls  Superoxyd,  natürlich  unter  Deplaci- 
rung  von  Wasser.  Wegen  der  Schmelzbarkeit  des  Hydrat«  eignet  sich  aber 
dieser  Weg  zur  Darstellung  von  Superoxyd  nicht;  will  man  das  Hydrat 
möglichst  vollständig  in  Superoxyd  umwandeln,  so  muss  man  es  mit  Kalk 
oder  Magnesia  vermengen;  die  Masse  bleibt  dann  porös  (Boussingault^). 
Die  Oxydation  des  Baryts  zu  Superoxyd  kann,  nach  Liebig  und 
Wohl  er  ^),  auch  durch  chlorsaures  Kali  bewerkstelligt  werden.  Man 
trägt  in  einen,  zu  schwachem  Rothglühen  erhitzten  Tiegel,  nach  und  nach 
ein  Gemenge  von  einem  Theile  Baryt  und  vier  Theilen  chlorsaurem  Kali 
ein;  die  Reaction  verläuft  unter  Feuererscheinung.  Zieht  man  die  ge- 
schmolzene und  gepulverte  Masse  mit  Wasser  aus,  so  geht  Chlorkalium 
in  Lösung,  während  in  dem  unlöslichen  Rückstande  grosse  Mengen  von 
Bariumsuperoxyd  und  zwar  als  Hydrat  —  siehe  unten  —  enthalten  sind. 
Das  auf  die  eine  oder  andere  dieser  Methoden  erhaltene  Präparat  ist 
wie  neuere  Versuche  von  Bro die ')  gezeigt  haben,  niemals  reines  Superoxyd, 
stets  sind  in  ihm  grosse  Mengen  von  Baryt  enthalten.  Brodie  fand,  dass 
es  unmöglich  sei,  auch  durch  fortgesetztes  Ueberleiten  von  Sauerstoff  über 
Baryt  ein  Product  zu  erzielen,  welches  mehr  als  6  Thle.  Sauerstoff  auf  100 
Theile  Baryt  enthielt.  Zur  Bildung  von  Superoxyd  sind  aber  10,46  Thle. 
Sauerstoff  nöthig.  Eben  so  wenig  lieferte  die  Lieb  ig- Wohl  er' sehe 
Methode  ein  reines  Präparat.  Brodie  fand  bei  einem  Versuche,  dass 
sich  100  Thle.  Baryt  mit  5,284  Thln.  Sauerstoff  vereinigt  hatten  und 
schliesst  .daraus,  dass  bei  der  Einwirkung  des  chlorsauren  Kalis  auf  Baryt 
möglicher  Weise  kein  Superoxyd ,  sondern  ein  Sesquioxyd,  Ba^  0^,  entstehe 
(100  Thle.  Oxyd  brauchen  hierzu  5,228  Thle.  Sauerstoff). 

Will  man  reines  Superoxyd  erhalten,  so  muss  man  aus  dem,  nach  der 
Liebig-Wöh  1er 'sehen  Methode  erhaltenen  Rohproducte,  Wasserstoffsuper- 
oxyd darstellen  und  dieses  rückwärts  in  Bariumsuperoxyd  verwandeln. 
Brodie  giebt  folgende  Vorschrift:  Man  rührt  das  Rohproduct  in  fein  gepul- 
vertem Zustande  in  einem  Mörser  mit  Wasser  an,  um  es  vollständig  in  Hydrat 
überzuführen ,  und  giebt  nach  und  nach  den  entstandenen  Brei  zu  sehr 
verdünnter  Salzsäure,  indem  man  Sorge  trägt,  die  Flüssigkeit  fortwährend 
sauer  zu  halten.  Die  entstandene  Lösung,  welche  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
hält, wird  filtrirt  und  durch  schwaches  Barytwasser  schwach  alkalisch  ge- 
macht. Hierdurch  wurden  event.  Thonerde  und  Eisenoxyd  ausgefallt;  fügt 
man  dann  zu  dem  Filtrate  einen  Ueberschuss  von  Bai^twasser,  so  schei- 
det sich  Bariumsuperoxydhydrat:  BaO^  -}-  6  aq.  in  glänzenden  Tafeln  aus, 
die,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  durch  Decantiren  gereinigt  werden  kön- 
nen. Ertheilt  eine  Probe  des  angesäuerten  Filtrats  mit  einer  verdünnten 
Auflösung  von  saurem  chromsauren  Kali  versetzt  und  mit  Aether  geschüt- 


1)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  UI,  S.  480.  Bd.  LUl,  S.  313.  —  «)  Pogg.  Ann. 
Bd.  XXVI,  S.  172. 
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ieh,  diesem  keine  blaue  Färbung  (Wasserstoffsuperoxyd),  so  ist  die  ganze 
Menge  dn  Snperoxjds  ausgeschieden.  Trocknet  man  das  gehörig  ausge- 
va^hene,  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  gepresste  Hydrat  unter 
dff  Lai^ompe  neben  Schwefelsäure ,  so  verliert  es  sein  Wasser  ^und  es 
Utiht  reines  Superoxyd  s^urück. 

So  dargestellt  bildet  das  Bariumsuperoxyd  ein  weisses,  der  Magnesia 
i^isfickes  Pulver,  welches,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden ,  bei  gewöhnlicher 
Tnoperatur  aufbewahrt  werden  kann.  In  höherer  Temperatur  entlässt  es 
Üe  Hälfte  seines  Sauerstoffs  und  es  bleibt  JBaryt  zurück,  der  bei  gemässig- 
terer  Temperatur  wieder  Sauerstoff  aufnimmt ,  unter  Bildung  von  Super- 
^xri  Der  Baryt  bietet  also  ein  Mittel  dar,  um  den  Sauerstoff  beliebig 
n  üxiren  und  abzuscheiden;  er  gleicht  in  diesem  Punkte  dem  Mangan- 
ondal,  welches  bei  einer  gewissen  Temperatur  Sauerstoff  aufnimmt,  bei 
^)iifrer denselben  wieder  entlässt.  Boussingault  empfiehlt  deshalb  den 
BuTt  zur  fftbrikmässigen  Darstellung  von  Sauerstoff. 

Beim  Uebergiessen  mit  kaltem  Wasser  bildet  das  Bariumsuperoxyd, 
wie  schon  erwähnt,  ein  Hydrat,  welches  nach  der  Formel  BaOa  4*  6  aq. 
«suameDgesetzt  ist.  Durch  kochendes  Wasser  wird  dies  Hydrat  zerlegt, 
ff  «ntreicht  Sauerstoff  und  es  entsteht  Barythydrat.  —  In  verdünnter  Salz- 
mre  löst  sich  das  Superoxyd;  die  Flüssigkeit  enthält  Chlorbarium  und 
V'ifferstoffimperoxyd  (BaO«  und  HCl  geben  BaCl  und  HO2).  Das  Barium- 
»peroxyd  ist  ein  werthvolles  Material  zur  Darstellung  des  Wasserstoff- 
*8pfroiyd«  (siehe  dieses).  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Super- 
«y^,  es  bildet  sich  schwefelsaurer  Baryt  und  Sauerstoff  entweicht  als  An- 
tottn  (Houzeau,  Schönbein);  das  Bariumsuperoxyd  gehört  zu  den 
AEtozoniden.  Durch  oxydirbare  Körper  wird  das  Barium  superoxyd  theils 
•kon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  theils  erst  beim  Glühen  zerlegt,  so 
>B.  durch  Kohle,  Phosphor  u.  s.  w.  Man  hat  es  deshalb  zum  Einäschern 
|WT«r  Terbrennücber  organischer  Substanzen  vorgeschlagen  (Slater  ^). 
"  ^userstoffgas  erhitzt,  verbrennt  es  dies,  es  entsteht  Barythydrat ;  auf 
™cbe  Weise  verbrennend  wirkt  es  auf  Kohlenoxydgas  und  Schweflig- 
•ipegag,  es  werden  kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Baryt  gebildet.  Die 
Ttftyrennungen  erfolgen  unter  glänzender  Feuererscheinung  (Wo  hl  er  2). 

Verbindungen  des  Bariums  mit  Schwefel,    Selen  und 

Phosphor. 

^ebwefelbarium.  Wir  kennen  bis  jetzt  vier  Verbindungen  von 
^•främ  mit  Schwefel,  sie  enthalten  auf  1  Aequivalent  Barium  bez.  1,  3,  4 
^  5  Aeqmvalente  Schwefel.  Die  neueste  Untersuchung  über  dieselben 
'*T&n  Schöne»). 

Barium sul füret,  Einfach-Schwefelbarium;  BaS. —  Man  erhält  dies 
^^>^^Brei  iiach  Schöne,  wenn  man  bei  Glühhitze  über  kohlensauren  Baryt 
^  Genenge  von  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Kohlensäuregas  gehen 
*••«•  wie  es  beim  Durchleiten  von  Kohlensäuregas  durch  Schwefelkohlen- 

'i  Jowi.  f.  prikt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  253.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
^  UXVHI,  S.  125.  —  *)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXII,  S.  193.  u.  A.  Zeitschr.  f.  Chem. 
^  PUr&  1861,  429.  Jahresber.  d.  Chem.  fär  1861,  122. 
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ßtoff  reßultirt.  Es  ist  nicht  der  Schwefelkohlenstoff  allein,  welcher  die  Um- 
wandlung des  kohlensauren  Baryts  in  Sulfuret  veranlasst,  denn  Schwefel- 
kohlenstoffdampf wirkt  allein  sehr  wenig  ein,  sondern  es  sind  die  bei  der 
Wechselwirkung  zwischen  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlensäure  in  hoher 
Temperatur  entstehenden  Zersetzungsproducte  (Kohlenoxyd  und  Schwefel), 
durch  welche  die  Umwandlung  herbeigeführt  wird.  Der  Schwefelkohlen- 
stoffdampf muss  überschüssig  sein,  weil  das  Bariumsulfuret  durch  Kohlen- 
säure Zersetzung  erleidet.  Die  Bildung  einer  geringen  Menge  Supersulf uret 
lässt  sich  kaum  verhüten;  zu  dessen  Entfernung  erhitzt  man  schliesslich 
das  Sulfuret  in  einem  Strome  Wasserstoffgas.  Anstatt  des  Gemenges  von 
Schwefelkohlenstoffdampf  und  Kohlensäuregas  kann  auch  ein  Gemenge  von 
dem  erster en  und  Wasserstoffgas  oder  Schwefelwasserstoffgas  genommen 
werden,  aber  jenes  Gemenge  ist  das  geeignetste.  —  Nach  Gibbs  entsteht 
das  Sulfuret,  wenn  schwefelsaurer  Baryt  bei  Rothgluth  der  reducirenden 
Wirkung  von  Wasserstoffgas  oder  Kohlenwasserstoffgas  ausgesetzt  wird  und 
nach  Berzelius  wird  es  durch  Glühen  von  Baryt  in  einem  Strome  Schwe- 
felwasserstoffgas erhalten. 

Das  Bariumsulfuret  ist  weiss,  mit  einem  merklichen  Stiche  ins  Röth- 
liche,  in  Wasser  löslich.  An  der  Luft,  namentlich  der  feuchten,  wird  es 
durch  deren  Sauerstoff  und  Kohlensäure  allmälig  zersetzt;  es  entstehen 
unter  seh  w^efligsaur  er  Baryt,  kohlensaurer  Baryt  und  Schwefelwasserstoff. 
Beim  Glühen  in  Wasserdampf  verwandelt  es  sich,  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff,  in  schwefelsauren  Baryt  (BaS  und  4 HO  geben  BaO,  SO3  und  4  H) 

(Lauthi). 

Zur  Darstellung  von  Schwefelbarium  im  Grossen  eignen  sich  die  an- 
gegebenen Wege  nicht.  Dazu  reducirt  man  schwefelsauren  Baryt  durch 
Glühen  mit  Kohle  oder  kohlenstoffhaltigen  Substanzen;  der  Kohlenstoff 
führt  nicht  allein  den  Sauerstoff  des  Baryts,  sondern  auch  den  der  Schwe- 
felsäure als  Kohlenoxyd  fort: 

BaO,  SO3  und  4  C  geben  BaS  und  4  CO. 

Das  so  erhaltene  rohe  Schwefelbarium  ist  weiss  oder  gelblich, 
oder  von  beigemengter  Kohle  schwärzlich  und  schmeckt  kaustisch  und 
schweflig.  Es  bildet  den  Ausgangspunkt  füi*  die  Darstellung  der  meisten 
Barytsalze  und  dient  auch  zur  Bereitung  von  Barythydrat  (Seite  465).  — 
Man  gewinnt  es  auf  folgende  Weise : 

Fein  pulverisirter,  am  besten  geschlämmter,  Schwerspath  wird  mit 
V4  Kohlenpulver  und  Vs  Roggenmehl  innig  gemengt,  das  Gemenge,  an- 
gefeuchtet, in  Tiegel  gestampft  und  in  diesen,  gut  bedeckt,  bei  all- 
mälig gesteigerter  Hitze  anhaltend  und  stark  geglüht.  Sehr  zweckmässig 
giebt  man,  wenn  es  die  Zeit  gestattet,  die  Tiegel  in  einen  Ziegelofen  oder 
Töpferofen.  —  Oder  man  macht  aus  1  Theil  pulverisirtem  Schwerspath, 
V4  Kohlenpulver  und  Vs  grobem  Roggenmehl  mit  Wasser  einen  steifen 
Teig,  formt  daraus  Kugeln  oder  Cylinder  von  l'/^  Zoll  Durchmesser, 
trocknet  dieselben  völlig  aus,  schichtet  sie  mit  Kohlen  in  einem  Windofen, 
lässt  diese  sich  langsam  entzünden  und  bei  starker  Hellrothglühhitze  ab- 
brennen. Die  unterste  Kohlenschicht  muss  ^/^  bis  1  Fuss  hoch  sein;  man 
wirft  glühende  Kohlen  oben  auf,  bedeckt,  wenn  das  Ganze  in  voller  Gluth 


^)  Chem.  Centralbl.   1863,   S.  880.     Schwefelcalcium    giebt   unter  gleichen  Ver- 
hältnissen Aetzkalk  und  Schwefeiwaaseratoff. 
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<  3ut  Asche  und  Backsteinen,  verschliesst  die  Züge  und  lässt  sehr  lang- 
iQffkalten  (Liebig).  —  Für  beide  Darstellungs-Methoden  kann  das 
BilzkoUenpcdrer  durch  gepulverte  fette  Steinkohle,  das  Koggenmehl  durch 
^tnikohlenthcer  ersetzt  werden  ^). 

ßachholz  hat  vorgeschlagen,  in  Fällen,  wo  die  Gegenwart  von  Na- 
triiasalzen  in  der  Schmelze  nicht  hinderlich  ist  —  wenn  diese  z.  B.  zur 
r'!.-«r^Daiig  von  kohlensauren  Baryt  verwandt  werden  soll  —  das  Ge- 
t.*m  durch  einen  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Chlornatrium 
»r£i>»"lzhar  zu  machen,  weil  dann  die  Reduction  des  schwefelsauren  Ba- 
rn* ruSchwefelharium  viel  leichter  gelingt.  Er  empfiehlt  4  Thle.  Schwer- 
fptfcpulver,  1  Thl.  Kohlenpulver  und  1  Thl.  Kochsalz  oder  trocknes  schwe- 
ifMms  Natron. 

Nach  diesem  Verfahren  operirt  Kuczynski  im  Grossen  *).  Ein  inni- 
fW  Hud  trocknes  Gemenge  aus  100  Theilen  Schwerspath,  15  Thln.  Kohle 
lad  200  Thln.  Kochsalz  wird  auf  dem  Herde  eines  Flammenofens  ge- 
viuBoIiipn,  bis  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt.  In  dem  Maasse  als  sich 
fo  li  das  Schmelzen  das  Volumen  des  Gemenges  im  Ofen  vermindert,  kann 
*a  von  demselben  neue  Mengen  hinzusetzen.  Zu  der  Zersetzung  ist 
»ine  sehr  hohe  Temperatur  erforderlich,  es  genügt,  die  Masse  längere  Zeit 
fKehmolzen  zu  halten.  Nach  Beendigung  des  Processes  lässt  man  die 
«B^ize  ans  dem  Ofen  in  ein  Sandbett  laufen ,  wo  sie  erstarrt.  Der  sie- 
«d  breitete  Wasserauszug  aus  dieser  Schmelze  kann  dann  auf  kohlen- 
■Wfp  Baryt,  durch  Einleiten  von  Kohlensäure,  auf  Barythydrat,  durch 
l*brn  mit  Knpferoxyd  oder  Zinkoxyd,  verarbeitet  werden.  Das  Kochsalz 
«fibt  in  den  Mutterlaugen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Bari umsulfuret  zeigen  sich  Eigen- 
teüfhkeiten,  welche  von  H.  Rose  '*)  aufgeklärt  worden  sind.  Behandelt 
ta  da«  durch  Glühen  von  Schwerspath  mit  Kohle  erhaltene  rohe  Schwe- 
Ä»num  wiederholt  mit,  zur  vollständigen  Auflösung  des  Schwefelbari ume 
tar^ifhenden  Mengen  Wassers,  so  findet  sich  in  den  ersten  Auszügen 
**fisswei»  Bariumsulfhydrat :  BaS,  HS,  neben  einer  geringen  Menge  Su- 
^■»^liBret  velche,  durch  Einwirkung  der  Luft  entstanden,  die  Flüssigkei- 
'^  Hb  färbt  In  den  folgenden  Auszügen  istBariumsulfuret:  BaS,  enthal- 
te-jder  Bariumsulfhydrat  und  Barythydrat  in  solchem  Verhältnisse,  dass 
*t -Ann  BariumsuIfiMret  annehmen  kann,  0.),  in  den  späteren  Auszügen 
"nsaFalforct  und  Barythydrat,  in  den  letzten  Auszügen  nur  Barythydrat. 

f'i?  oeatrale  schwefelsaure  Manganoxydul  bietet,  ein  einfaches  Mittel 
*f  ^  dies  zu  beweisen.  Die  ersten  Auszüge  geben  damit  -einen  fleisch- 
J^3  Niederschlag  von  Schwefelmangan,  unter  Entwickelung  von  Schwe- 
^^8*Tstoff,  die  folgenden  geben  denselben  Niederschlag,  ohne  dass 
"•^^^wasserstoff  entweicht ,  die  späteren  geben  einen  immer  mehr  und 
^  »fiasen  Niederschlag,  weil  sich  dem  Schwefelmangan  Manganoxydul- 
v^*t  beimengt,  die  letzten  endlich  einen  rein  weissen  Niederschlag. 

^  Barinmsulfuret  wird  also  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  auf 
•f^eebene  Weise ,  das  ist  mit  einer  zur  vollständigen  Auflösung  unzu- 
"ßcifliden  Menge  Wasser,  in  Barythydrat  und  Bariumsulfhydrat  zersetzt : 
2  BaS  und  i  HO  geben  BaO,  HO  und  BaS,  HS. 


*'  V«igL  Grineberg:  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  168.    —     2)  Dingl. 
^'^  JoiHL  B4  CXXXV,  S.  455.  -  »)  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  416. 
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Behandelt  man  das  Bariumsulfaret  auf  einmal  mit  der  zur  Auflö- 
sung erforderlichen  Menge  Wasser,  so  resultirt  eine  Lösung,  welche  mit 
schwefelsaurem  Manganoxydul  kein  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt.  Es 
fragt  sich  nun,  enthält  auch  diese  Lösung  Barythydrat  und  Sulfhydrat, 
oder  stellt  dieselhe  eine  Lösung  von  Bariumsulfuret  dar.  Diese  Frage 
wird  sich  direct  schwierig  entscheiden  lassen,  da  eine  Lösung  von  Ba- 
riumsulfuret (BaS)  und  eine  Lösung,  worin  gleiche  Aequivalente  Baryt- 
hydrat und  Bariumsulfhydrat  enthalten  sind  (BaS,  HS  und  BaO,  HO), 
ein  ganz  gleiches  Verhalten  zeigen  müssen.  Es  wird  gewöhnlich  ange- 
nommen, dass  die  Sulfurete  der  Alkalimetalle  sich  ohne  Zersetzung  in 
Wasser  auflösen,  und  dass  Sulfurete  entstehen,  wenn  man  Sulfhydrate  der- 
selben mit  Alkalihydraten  mischt  (KaS,  HS  und  KaO,  HO  =  2  KaS  und  2  HO). 
Da  nun  das  Bariumsulfuret  beim  Auflösen  in  Wasser  Baryt  und  Barium- 
sulfhydrat giebt,  so  liegt  der  Schluss  nahe,  dass  auch  die  Alkalimetallsul- 
furete  sich  in  gleicher  Weise  unter  gleichen  Umständen  zerlegen,  dass 
das,  was  man  gewöhnlich  eine  Lösung  von  Kaliumsulfuret  nennt,  eine 
Lösung  von  Kalihydrat  und  Kaliumsulfhydrat  sei.  Bei  der  Behandlung 
des  Schwefelbariums  mit  wenig  Wasser,  lässt  die  Verschiedenheit  der  Lös- 
lichkeit des  Barythydrats  und  des  Bariumsulfhydrats  die  stattgehabte  Zer- 
setzung erkennen;  während  man  bei  dem  Schwefelkalium  u.  a.  keinen 
solchen  Anhaltspunkt  besitzt.  Dabei  ist  allerdings  zu  berücksichtigen, 
dass  diese  verschiedene  Löslichkeit  auch  einen  bedeutenden  Einfluss  auf 
die  Zersetzung  haben,  ja  dieselbe  möglicher  Weise  bedingen  kann  (vergl. 
Kaliumsulfuret  Seite  109). 

Wenn  ein  kochendheiss  bereiteter  Auszug  aus  rohem  Schwefelbarium 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  erkaltet,  so  scheiden  sich  Krystalle  aus, 
welche  Barythydrat  oder  Verbindungen  von  Baryt  mit  Bariumsulfuret 
(Oxysulfurete)  sind,  das  leicht  lösliche  Bariumsulfhydrat  bleibt  gelöst.  H. 
Rose  erhielt  auf  diese  Weise  eine  schuppige  und  eine  körnige  Bo-ystalli- 
sation,  von  denen  die  erstere  annähernd  aus  4  Aeq.  Baryt,  3  Aeq.  Barium- 
sulfuret und  58  Aeq.  Wasser,  die  letztere  aus  1  Aeq.  Baryt,  1  Aeq.  Sulfuret 
und  20  Aeq.  Wasser  bestand.  Grosse  tafelartige  Krystalle,  welche  sich  nach 
längerer  Zeit  erebildet  hatten,  entsprachen  der-Formel:  BaO,  3BaS  +  28aq. 
In  diesen  Oxysulfureten  sind  die  Bestandtheile  so  lose  gebunden,  dass  beim 
Umkrystallisiren  Barythydrat  anschiesst  und  Sulfhydrat  in  der  Flüssigkeit 
bleibt. 

W^ird  die  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  die  Oxysulfurete  abgesondert 
haben ,  in  einer  Retorte  concentrirt,  so  erhält  mau  beim  Erkalten  körnige 
Krystalle  von  wasserhaltigem  Sulfuret:  BaS  +  6  *"!•>  ^i©  davon  ab- 
gehende Lauge  erstarrt  schliesslich  zu  einer  krystallinischen  Masse  von 
Sulfhydrat. 

Dies  wasserhaltige  Sulfuret  entsteht,  nach  Schöne,  immerauch,  neben 
anderen  Verbindungen,  wenn  Bariumsulfuret  mit  Wasser  und  weniger  als 
3  Aeq.  Schwefel  (am  besten  mit  1  Aeq.)  gekocht  und  die  Lösung  im  Vacuo 
verdunstet  w^ird,  und  beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  Bariumtersulfuret 
(siehe  dies)  im  Vacuo.  Es  bildet  farblose,  nur  von  anhängender  Mutter- 
lauge gelblich  gefärbte  sechsseitige  Täfelchen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
leichter  in  heissem  Wasser  löslich  sind,  sich  in  Alkohol  nicht  lösen.  Das 
Krystallwasser  geht  zwischen  100®  und  350^  unter  theilweiser  Zersetzung 
der  Verbindung  fort. 
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fiariamsulfhjdrat;  BaS,H8.  Man  erhält  das  Sulfhydrat  in  Lö- 
aag,  durch  Sättigen  von  Barytwasser  mit  Schwefelwasserstoflfgas  oder  durch 
Biitken  dieses  Gases  in  die  Lösang  des  rohen  Schwefelbariams.  Seine 
ut;t*hung  beim  Behandeln  des  rohen  Schwefelbariums  mit  wenig  Was- 
^  aod  seine  Darstellung  aus  der  Lösung  des  rohen  Schwefelbariums  ist 
m  Vorigen  beschrieben  worden. 

Aus  einer  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  krystallisirt  das 
Sdfbvdrat  in  vierseitigen  Säulen  mit  Krystallwasser ,  das  beim  Erhitzen 
irtgeht;  beim  Glühen  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  Sulfuret  bleibt 
KTäcL  An  der  Luft  verwandelt  es  sich  nach  und  nach  in  eine  weisse 
}Lim  Ton  onterschwefligsaurem  und  schwefelsaurem  Baryt.  In  Alkohol 
fct «  unlöslich,  leicht  löslich  in  Wasser ;  aus  schwefelsaurem  Manganoxydul 
fi^t  die  Lösang  Schwefelmangan  unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff. 

ßariamtersulfuret,  Dreifach-Schwefelbarium:  BaSa.  —  Man 
öiilt  das  Tersulfuret,  nach  Schöne  (l.*c.),  als  eine  gelblich  grüne  ge- 
SETfTtc  Masse,  wenn  man  2  Theile  Sulfuret  mit  1  Theil  Schwefel  zusam- 
»b^chmilzt  und  den  überschüssigen  Schwefel  bei  einer,  360^0.  nicht  über- 
St^enden  Temperatur  abdestillirt.  Bei  heftiger  Rothgluth  verwandelt  es 
«■:!i  anter  Entweichen  von  2  Aeq.  Schwefel  in  Sulfuret.  Es  löst  sich  in 
TvÄs^a  Mengen  kochenden  Wassers,  zu  einer  in  der  Hitze  dunkelrothen, 
ir^Q  Erkalten  gelblich  rothen,  alkalischen  Flüssigkeit.  Beim  Eindampfen 
wvelben  im  Yacuo  erhält  man  zuerst  die  vorhin  erwähnten  Krystalle  von 
Mroret  mit  6  Aeq.  Wasser,  dann  ein  Gemenge  von  dichroitischen  gelbro- 
tStiL  nadelförmigen,  warzenförmig  gruppirten  Krystallen,  welche  wasserhal- 
öff^Quatersulfuret  sind:  BaS^yHO,  und  von  grösseren,  hellorangefarbenen, 
ciiiroitigchen  Prismen,  für  welche  Schöne  die  Formel:  3(BaS,6HO)  -f 
|BaS,,HO)  +  6  HO  aufstellt. 

Barinmquatersulfuret,  Vierfach-Schwefelbarium,  wasserhal- 
^-  BaS4,H0,  resultirt  immer,  wenn  das  Sulfuret  mit  einer  beliebigen 
*«^2e  Schwefel  in  Wasser  gekocht  und  die  Lösung  verdunstet  wird.  Am 
"^.♦•n  ist  es,  auf  1  Aeq.  Sulfuret  3  Aeq.  Schwefel  zu  nehmen  (7 : 4).  Seine 
MWehuBg  aus  Tersulfnret  ist  im  Vorigen  erwähnt  worden.  Es  krystal- 
^  in  prismatischen  Combinationen  des  rhombischen  Systems.  Die  Kry- 
^  gruppiren  sich  so,  dass  die  Gruppirungen  den  Walderdbeeren  glei- 
^'•^  Sie  sind  in  Mschem  Zustande  krebsroth,  dichroitisch,  werden  beim 
^•:%'c  aach  und  nach  orangegelb.  Bei  Abschluss  der  Luft  halten  sie  sich 
^^ffiadert  Wasser,  namentlich  heisses  löst  sich  leicht;  sie  lassen  sich 
~75tallisiren.  In  Alkohol  sind  sie  unlöslich.  Beim  allmäligen  Erhitzen 
•"«tif  300*  entweichen  Wasser,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  und  es 
^-i'o:  Tersulfnret  zurück  (Schöne). 

ßariumquinquiessulfuret,  Fünffach-Schwefelbarium:  BaSs. 
^■^  Dar  in  wässriger  Lösung  bekannte  Verbindung  erhält  man ,  nach 
^^'zflias,  dessen  Angaben  von  Schöne  bestätigt  wurden,  durch  Kochen 
'*^f  Lösung  Ton  Bariumsulfuret  mit  Schwefel  oder  von  Bariumsulfhydrat 
3-*  ^ibvefel.  Im  letzteren  Falle  wird  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Aus 
*<  e^ättigten  Lösung  krystallisiren  zunächst  freier  Schwefel  und  Quater- 
•>iittret  und  in  der  davon  bleibenden  Mutterlauge  sind  Barium  und  Schwe- 
**  ^  <i^ni  Verhaltniss  von  1  :  5  enthalten.  Versucht  man  die  Flüssigkeit 
^3ri  Eindampfen  zu  concentriren,  so  scheidet  sich  das  fünfte,  nur  sehr 
-^  gebundene  Aeqoivalent  Schwefel  in  octaedrischen  Formen  aus.      Die 
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Lösung  des  Quinquiessulfurets  ist  im  Stande,  noch  etwas  Schwefel  aufzu- 
lösen. 

Selenbarium.  Das  Seieniet:  BaSe,- ist  durch  Einwirkung  von  Was- 
serstoff auf  selenigsauren  Baryt  bei  Glühhitze,  oder  durch  Glühen  dieses 
Salzes  mit  Kohlenpulver,  Auslaugen  der  Masse  u.  s.  w.  zu  erhalten.  Es 
löst  sich  leicht  im  Wasser  und  zersetzt  sich  dabei  in  analoger  Weise  wie 
das  Schwefelbarium. 

Phosphorbarium.  Wenn  man  auf  wasserfreien  Baryt,  der  in  einem 
Kölbchen  zum  Glühen  erhitzt  ist,  kleine  Stückchen  Phosphor  wirft,  oder 
über  die  glühende  Erde  Phosphordämpfe  leitet,  so  resultirt  eine  braune 
Masse,  ein  Gemenge  von  Phosphorbarium  und  phosphorsaurem  Baryt.  Beim 
üebergiessen  mit  Wasser  giebt  das  Phosphorbarium  Phosphorwasserstoff 
und  unterphosphorigsauren  Baryt  (siehe  Phosphorcalcium). 

Verbindungen   mit   den  Halogenen. 

Chlorbarium.  Barium  chloratum,  Chloretum  Barii;  auch  wohl 
Baryta  muriatica ;  älterer  Name :  Terra  ponderosa  salita,  —  Wasserfrei : 
BaCl.  Aequivalent:  104  oder  1300  (103,96  oder  1299,2).  In  100:  Barium 
65,86,  Chlor  34,14.  —  Krystallisirt:  BaCl  +  2  aq.  Aequivalent: 
122  oder  1625.    Iii  100:  Barium  56,15,  Chlor  29,09,  Wasser  14,76. 

Erhitzt  man  Baryt  in  einer  Eugelröhre  in  einem  Strome  Chlorgas  an 
einer  Stelle  bis  fast  zum  Glühen,  so  verbreitet  sich  von  hier  aus  die 
-Zersetzung,  es  entsteht  unter  lebhafter  Feuererscheinung  Chlorbarium 
(Weber  0- 

Da  der  natürliche  kohlensaure  Baryt,  der  Witherit,  jetzt  in  den 
Handel  kommt,  so  lässt  sich  aus  diesem,  wo  er  billig  zu  haben,  das  Chlor- 
barium auf  die  einfachste  Weise  und  mit  Yortheil  darstellen.  Man  trägt 
das  gepulverte  Mineral  nach  und  nach  in  erwärmte  Salzsäure  ein,  bis  zu 
deren  Neutralisation  oder  setzt  dem  in  Wasser  gerührten  Pulver  nach  und 
nach  Salzsäure  zu.  Euhlmann  benutzt  das  Mineral,  um  die  bei  der  Be^ 
reitung  von  Sulfat  für  den  Sodaprocess  auftretende  Salzsäure  vollständig 
zu  verdichten  (Seite  318).  Die  entstandene  Lösung  wird  bei  Luftzutritt, 
unter  häufigem  Umrühren,  mit  einem  Ueberschusse  des  gepulverten  Mine- 
rals digerirt,  um  sie  eisenfrei  zu  machen.  Kohlensaurer  Baryt  fallt  näm- 
lich aus  Eisenchloridlösung  Eisenoxydhydrat.  Sollte  Eisenchlorür  in  der 
Flüssigkeit  vorhanden  sein,  so  verwandelt  man  dies  zuvor  in  Chlorid  durch 
Einleiten  von  Chlorgas  oder  Zugeben  von  Chlorwasser.  Auch  durch  Ba- 
lytwasser  oder  Ammoniakflüssigkeit  kann  das  Eisen  entfernt  werden;  ein 
Ueberschuss  von  Baryt  ist  durch  Kohlensäure  zu  beseitigen  (Gibbs).  Die 
eisenfreie  Lösung  wird  zur  Krystallisation  verdampft.  In  der  Mutterlauge 
bleiben  die  leicht  löslichen  Chloride  von  Strontium  und  Calcium;  sie  lie- 
fert, eingedampft,  noch  Krystalle  von  Chlorbarium,  welche  mit  den  Kry- 
stallen  von  der  ersten  Krystallisation  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
werden. 

Steht  Witherit  nicht  zu  Gebote,  so  bereitet  man  das  Salz  in  der  Re- 
gel aus  dem  Seite  470  erwähnten  rohen  Schwefelbarium.    Man  trägt  das 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXII,  S.  618. 
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r--?pajvrige  Schiw^efelljariuin  in  3  bis  4  Thlö.  kochendes  Wasser  ein, 
^rt.  Salzsäure  (ge^wöHn liehe  käufliche)  hinzu ,  bis  zur  neutralen  oder 
-^tieh  sauren  Reaction,  giebt  dann  ein  wenig  zurückbehaltenes  Schwe- 
^..  Miriam  in  die  Flüssi^lceit«  dass  sie  etwas  alkalisch  reagirt,  also  Cur- 
c-^iJf'Spier  schwach  hräixnt,  dampft  hierauf  ohne  Weiteres  zur  Trockne, 
o4t  den  Mckstand  mit  kochendem  Wasser  aus  und  verdampft  die  Lö- 
*^L^  zum  Rrystalllsationspunkte,  nachdem  man  sie,  wenn  sie  concentrirt 
Fwtrden,  nochmals  filtrirt  hat. 

Der  Process  ist  leicht  verständlich.  Die  Salzsäure  zersetzt  das 
hw<*felbariam  anter  "Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  weshalb  die 
^ntion  im  Freien  vorgenommen  werden  muss  (BaS  und  HCl  geben 
w^  und  RS).  Der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Schwefelbarium ,  bis 
«diwach  alkalischen  Reaction ,  bezweckt ,  Eisensalz ,  Mangansalz  und 
erdesalz,  welche  gleichzeitig  entstanden  sind,  zu  zerlegen.  Es  schei- 
ich  Schwefeleisen  ,  Schwefelmangan  und  Thonerdehydrat  aus.  Man 
das  Eingehen  dieser  Salze  in  die  Flüssigkeit  auch  durch  unvoU- 
^%^  Neutralisation  verhüten,  aber  der  Unsichere  lässt  dann  leicht 
Scbwefelbarium  nnzersetzt  als  erforderlich.  Bei  dem  Eindampfen 
f7ä£sigkeitY  welche  nicht  filtrirt  zu  werden  braucht,  zersetzt  sich  der 
e  Üeberschass  von  Schwefelbarium,  so  dass  Wasser  dann  aus  dem 
nde  nur  Chlorbarium  auflöst.  Auch  hier  fehlen  in  der  Mutterlauge 
der  Kiystallisation  niemals  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium ,  da  der 
erspath  stets  etwas  von  dem  isomorphen  schwefelsauren  Strontian  und 
etelsanren  Kalk  enthält. 

Da  die  angegebenen  Wege  zur  Bereitung  des  Salzes  nichts  zu  wün- 
übrig  lassen,  so  werden  andere  Wege  wohl  nur  selten  eingeschlagen 
*n- 

Xao  kann  2  Thle.  fein  gepulverten  Schwerspath  und  1  Thl.  -wasser- 

CUorcalciam  schmelzen,    die  geschmolzene*  Masse    mit  kochendem 

r    übergiessen,   einmal  aufkochen  und  filtriren,  wo  beim  Erkalten 

um  anschiesst.     Der  Rückstand  ist  schwefelsaurer  Kalk.     Schwe- 

Baryt  und  Chlorcalcium  setzen  sich  nämlich  um,  zu  schwefelsau- 

und  Chlorbarium: 

BaO,SO.i  und  CaCl  geben  CaO,  SO3  und  BaCl. 
man  die  geschmolzene  Masse   zu  lange  mit  Wasser   in  Berüh- 
g«  «o  bilden   sich  wieder  schwefelsaurer  Baryt  und  Chlorcalcium. 
Diiflos  setzt  dem  Gemenge  aus  2  Schwerspath  und  1  Chlorcalcium '/^ 
Ripolver  zo,  glüht  es  im  Tiegel,  so  lange  sich   noch  Flämmchen  von 
aecdem  Kohlenoxydgas  zeigen,  zerstösst   die  Masse  nach   dem  Erkal- 
fat  sie  mit  Wasser  aus,  filtrirt  und  verdampft  den  Auszug  zur  Kry- 
Der  Rückstand  ist  Schwefelcalcium.     Der  Vorgang  wird  auf 
Weise  anschaulich: 
BaO,  SO;  und  CaCl  und  4  C  geben  CaS  und  BaCl  und  4  CO. 
1     Anstatt  der  Kohle  kann  man  auch  2  Thle.  Eisenfeile  nehmen,  es  ent- 
Ikt  dann  zugleich  Schwefeleisen. 

f     Ein    eigenthümliches  Verfahren  zur  Darstellung  des  Salzes  wird  von 
nLlmann')   in  seiner  Fabrik  in  Lille  angewandt.     Es  gründet   sich 

-)  CoBpc  rend.  Bd.  XLVIX,  S.   403,  464,  674.    Auch  Sie  gl,    Polyt.  Joarn. 
■i  CL,  &  W,  109,  415. 
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darauf,  dass  ein  Gemenge  von  Bchwefeleaurem  Baryt,  Kohle  und  Mangan- 
chlorür,  beim  Glühen  Kohlenoxyd,  Schwefelmangan  und  Chlorbarium  liefert: 

(BaO,S03  und  MnCl  und  4C  geben  MnS  und  BaCl  und  400). 

Bekanntlich  resultirt  bei  der  Darstellung  von  Ohlor  aus  Braunstein 
und  Salzsäure  eine  Lösung,  welche  wesentlich  Manganchlorür  enthält.  Mit 
Hülfe  dieser  Flüssigkeit  führt  nun  Kühl  mann  auf  angegebene  Weise  den 
schwefelsauren  Baryt  in  Chlorbarium  über.  Dazu  dient  ein  Flammenofen, 
Yon  der  Construction  eines  Sodaofens ,  oder  noch  besser  ein  Ofen,  wie  er 
zur  Zersetzung  des  Kochsalzes  mittelst  Schwefelsäure  benutzt  wird,  dessen 
Sohle  durch  eine  niedrige  Brücke  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  ist.  In 
die  hintere  Abtheilung  des  geheizten  Ofens  kommt  das  innige  Gemenge 
Ton  gepulvertem  Schwerspath  und  Steinkohle  und  auf  dieses  lässt  man 
die  Manganchlorürlösung  laufen,  deren  Säureüberschuss  vorher  durch  Kreide 
oder  Witherit  abgestumpft  ist.  Sobald  durch  Einwirkung  der  Hitze  bei 
fleissigem  Umrühren  das  Gemenge  einen  festen  Teig  bildet,  harkt  man  es 
mittelst  eiserner  Krücken  auf  die  vordere  Abtheilung  des  Ofens.  Hier  er- 
hält man  es  eine  Stunde  bei  Rothgluth;  es  entweicht  unter  Aufblähen 
Kohlenoxydgas  in  reichlicher  Menge  und  das  Schwefelsäure-Salz  geht  in 
Chlorid  über.  Dann  zieht  man  die  halbflüssige  Masse  aus  dem  Ofen.  Sie 
enthält,  neben  unzersetztem  schwefelsauren  Baryt,  Chlorbarium,  Schwefel- 
mangan und  Schwefeleisen  (von  dem  Eisenchloride  der  Manganlösung  her- 
rührend) und  etwas  unterschwefligeauren  Baryt.  Letzterer  geht  beim  Liegen 
der  Schmelze  an  der  Luft  in  einigen  Tagen  in  schwefeleauren  Baryt  über, 
wonach  mau  das  Chlorbarium  durch  Wasser  auszieht,  auf  die  Weise,  wie 
das  kohlensaure  Natron  aus  der  rohen  Soda.  Falls  die  resultirende  Lösung 
durch  einen  Gehalt  an  Schwefelbarium  gelb  gefärbt  erscheint,  entfernt 
man  dieses  durch  Zusatz  von  neutraler  Manganchlorürlösung;  umgekehrt, 
falls  ein  Ueberschuss  von  diesem  in  der  Flüssigkeit  sich  befindet,  wird  er 
durch  eine  Lösung  von  Schwefelbarium  beseitigt. 

Das  Chlorbarium  krystallisirt  ein-  und  einaxig  in  farblosen  flachen 
vierseitigen  Tafeln,  welche  an  den  Ecken  schräg  abgestumpft  sind,  den 
Schwerspathkrystallen  gleichen  und  nach  Filhol  das  specifische  Gewicht 
2,66,  nach  Joule  und  Playfair  3,05  besitzen.  Die  Krystalle  Bind  luft- 
beständig, schmecken  unangenehm  bitter,  scharf  salzig,  wirken  ekelerre- 
gend und  giftig.  Sie  enthalten  2  Aeq.  Wasser  (14,76  Proc),  die  sie  beim 
Erhitzen  bis  lOO^C.  verlieren,  aber  beim  Liegen  an  der  Luft  wieder  anzie- 
hen. 100  Thle.  Wasser  lösen  bei  lö^C.  43,6  Thle.,  bei  lOö^C,  dem  Siede- 
punkte der  gesättigten  Lösung,  78  Thle.  des  Salzes  auf.  Nach  Gay- 
Lussac  lösen  100  Theile  Wasser  bei  0^  32,62  Thle.  wasserfreies  Salz  und 
für  jeden  Grad  darüber  0,2711  Theile  mehr.  In  wasserfreiem  Alkohol  ist 
es  wenig  löslich;  nach  Fresenius  bedarf  es  bei  15® C.  7500  Theile  Alkohol 
von  99,3  Proc,  bei  Siedhitze  4800  Theile.  In  concentrirter  Salzsäure  ist 
es  unlöslich. 

Die  Reinheit  des  Salzes  giebt  sich  an  dem  folgenden  Verhalten  zu  er- 
kennen.. Die  verdünnte  Lösung  desselben  darf  nicht  durch  Blutlaugensalz 
und  Schwefelammonium  gefärbt  werden  (Eisen,  Kupfer;  enthält  das  Blut- 
laugensalz  schwefelsaures  Kali ,  was  häufig  der  Fall  ist,  so  fällt  schwefel- 
saurer Baryt  nieder,  und  in  concentrirten  Lösungen  von  Chlorbarium  ent- 
steht  durch  Blutlaugensalz  ein  Niederschlag   von  Kalium-Barium-Eisen- 
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RHBi.  wis  zu  Y>eacYiten}.    —   Wird  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  ausge- 
Sk  so  mvm  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  in  einer 
Fiitmseliale  Yollstandig  ^rdampfen  (Alkalisalz,  Kalksalz).    Der  schwefel- 
WBi  Ksik  in  dem  eventuell  bleibenden  Rückstande  giebt  sich  durch  die 
fffin^ I/öelichkeit  in  Wasser  zu  erkennen,  sicherer   dadurch,  dass  die 
MBomikaliscb  gemachte  Lösung  desselben  durch  oxalsaures  Ammon   ge- 
llt vird.     Hinterlässt  die  vom  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrirte  Flüssigkeit 
Ibe  Verdampfen  eine  Salzmasse,  die  beim  Glühen  nicht  vollständig  ver- 
ijAwindet,  so  ist  Alkalisalz  vorhanden.      Weingeist,  mit  dem  Salze  dige- 
Ifei  darf  nicht  mit  rother  Flanmie  verbrennen  (Chlorstrontium).      Eisen- 
«dges  Salz  wird  übrigens  nicht  farblos,  sondern  gelblich  sein ;   Chlorcal- 
iu  enthaltendes  Salz  ist  feucht. 

I>ie  Reinigung  eines  unreinen  Salzes  ist  im  Allgemeinen  leicht  durch 
likrTBtallisiren  zu  bewerkstelligen,  nachdem  man  aus  der  Lösung  dessel- 
m  das  Eisen  auf  oben  angegebene  Weise  durch  kohlensauren  Baryt  u.  s.  w 
lÜemt  hat.  Auch  Schwefelbarium  kann  zur  Entfernung  des  Eisens  (even- 
M  Kopfers,  Mangans)  dienen.  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium  bleiben 
I  drr  Mutterlauge,  lassen  sich  auch  durch  Auswaschen  des  gepulverten 
ibes  mit  Weingeist  beseitigen. 

I>as  Chlorbarium  ist  eins  der  gebräuchlichsten  Reagentien  (auf  Schwe- 
haare).      Eis  wird  vielfach  benutzt,  um  die  Bildung  von  Kesselstein  aus 

^m  gTpshaltigen  Wasser  zu  verhindern  (siehe  Wasser) ;  es  zersetzt  den 
£s  dient  ferner  in  bedeutender  Menge  zur  Bereitung  von  Perma- 
totweiss  (schwefelsauren  Baryt,  siehe  diesen),  und  ist  als  Antisepticum 
kpfohlen  worden. 

Bromharium:  BaBr;  krystallisirt :  BaBr.  4"  2  aq.  —  Das  Salz  wird 

■  leichtesten  vollkommen  rein  erhalten  durch  Neutralisiren  von  Brom- 
kaerito&aare  mit  kohlensaurem  Baryt.  Anstatt  des  kohlensauren  Baryts 
neu  Barythydrat  oder  Schwefelbarium  genommen  werden.  —  Uebergiesst 
^  &KMII  mit  Wasser  und  fügt  man  nach  und  nach  Schwefelbarium  zu, 
IcBtateht  es  ebenfalls  (Br  und  BaS  geben:  BaBr  imd  S).  —  Man  kann 
|ik  eine  Lösung  von  Eisenbromidbromür  darstellen  und  diese  durch  Ba- 
ftfdrat  zersetzen  (Seite  121).  —  Trägt  man  Brom  in  eine  Lösung  von 
"^ti^drat,  so  werden  Brombarium  und  bromsaurer  Baryt  gebildet;  der 

udöslich,  scheidet  sich  aus  und  wird  durch  Glühen  ebenfalls  zu 
—  Für  die  Bereitung  des  Salzes  mittelst  Schwefelbarium 
Ar  Barythjdrat  ist  zu  beachten,  dass  ersteres  stets  Schwefelstrontium 
^  Sdiwefelcalcium  enthält  und  letzteres  nur  dann  frei  ist  von  diesen, 
^a  es  kiystaUisirtes  Hydrat  ist. 

Aas  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Lösung  krystallisirt 

■  Salz  mit  2  Aeq.  Wasser.  Nach  Rammeisberg  sind  die  Krystalle  ein- 
Ü  craaxig  und  gleichen  völlig  dem  Chlorbarium,  aber  sowohl  v.  Hauer  0 
•  ^erther*)  bekamen  zwei-  und  eingliedrige  Prismen.  Das  Salz  muss 
■■  ÄBorph  aein.  £0  ist  im  Alkohol  leicht  löslich,  wodurch  es  sich  vom 
Hofiitnam  unterscheidet  (Hünefeld). 

^odbariam:  BaJ.    —    Wie  das  Brombarium  darzustellen.     Die  Lö- 
^  oasB  schnell  in  einem  Kolben  eingekocht  oder  im  Yacuo  verdampft 


•i  Joan.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LXXX,  S.  230.  —    ^)  Ebend.  Bd.  XCl,  S.  167. 
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werden,  da  sie  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  wird.  Cr  oft  ^) 
erhielt  durch  Digestion  von  Barytwasser  mit  Jod  aus  der  vom  jodsauren 
Baryt  ahfiltrirten  Lösung  ziemlich  grosse  gelbliche  Prismen,  mit  7  Aeq. 
Kry  stall  wasser,  während  Wert  her  ^)  aus  der  bei  der  Bereitung  von  tetra- 
thionsaurem  Baryt  resultirenden  Lösung  des  Salzes  dem  Brombarium  zum 
Verwechseln  ähnliche  Krystalle  erhielt,  die  wie  jenes  2  Aeq.  Wasser  ent- 
hielten. Krystalle  mit  7  Aeq.  aq.  konnte  er  nicht  erhalten.  Die  Krystalle 
sind  im  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich  und  hinterlassen  beim  Erhitzen 
an   der  Luft,  unter  Abgabe  von  Jod,  Baryt. 

Fluorbarium:  BaFl.  —  Frisch  gefällter  kohlensaurer  Baryt  ver- 
wandelt sich  beim  Digeriren  mit  überschüssiger  Flusssäure  in  Fluorbarium. 
Auch  durch  Neutralisiren  von  Barytwasser  mit  Flusssäure  oder  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Fluor natrium  und  salpetersaurem  Baryt  kann 
man  das  Salz  darstellen.  Es  bildet  ein  weisses  körniges  Pulver,  ist  in 
Wasser  kaum  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
Flusssäure.  Beim  Glühen  wird  es  nicht  zersetzt  (Berzelius).  Vermischt 
man  Lösungen  von  Fluorbarium  und  Chlorbarium,  so  scheidet  sich  ein 
Doppelsalz:  BaCl, BaFl,  in  körnigen  Krystallen  aus,  das  durch  anhaltende 
Behandlung  mit  Wasser  theilweis  zersetzt  wird  (Berzelius). 

Borfluorbarium:  BaFl,BFl;j,  wird  erhalten  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Baryt  in  verdünnter  Borfluorwasserstoffsäure.  Beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  schiesst  zuerst  Borsäure,  dann,  bei  Syrupsconsistenz, 
das  Salz  mit  2  Aeq.  Wasser  an.  Es  löst  sich  in  Wasser;  von  Alkohol  wird 
es  zersetzt,  indem  derselbe  ein  saures  Salz  aufnimmt.  Beim  Glühen  hinter- 
lässt  es  Fluorbarium  (Berzelius). 

Kieselfluorbarium:  BaFl,  SiFls  oder  3  BaFl,  2  SiFlj.  —  Der  kör- 
nig krystallinische  Niederschlag,  welcher  sich  bildet,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Chlorbarium  mit  Kieselflusssäure  versetzt,  ist  das  Salz.  Wenn 
die  Kieselflusssäure  nicht  frei  ist  von  Schwefelsäure,  so  entfernt  man  diese 
zuvor  durch  eine  kleine  Menge  Barytsalz.  Das  Salz  ist  so  schwer  löslich, 
dass  das  Barium  durch  Kieselflusssäure  so  gut  wie  vollständig  abgeschie- 
den wird  und  dient  deshalb  zur  Trennung  desselben  von  anderen  Metal- 
len (Strontium,  Calcium).  Nach  Fresenius  und  Stolba^)  bedarf  es  etwa 
3500  Theile  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  1200  Thle.  kochendes 
Wasser,  um  gelöst  zu  werden.  Die  Lösung  reagirt  stark  sauer;  sie  kann 
benutzt  werden,  um  in  Kieselfluormetallen  und  in  Kieselflusssäure  die  Ge- 
genwart von  Schwefelsäure  zu  erkennen. 

Cyanbarium:  BaCy.  Durch  Glühen  von  Cyaneisenbarium  oder 
mittelst  Cyanwasserstoffsäure  und  Barythydrat  darzustellen.  Es  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  wird  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  unter  Ausscheidung  von  Cyanwassersto£bäure  zer- 
setzt. Margue ritte  und  Sourdeval^)  haben  gefunden,  dass  sich  beim 
Hin  überleiten  von  Luft  über  ein  glühendes  Gremenge  von  Baryt  und  Kohle 
sehr  leicht  Cyanbarium  bildet.  Sie  fanden  ferner,  dass  das  Cyanbarium  bei 
300®  in  einem  Strome  von  Wasserdampf  auf  die  Weise  Zersetzung  erleidet, 
dass  sein  ganzer  Gehalt  an  Stickstoff  als  Ammoniak  weggeht.     Hierdurch 


i)  Jüurii.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVHI,  S.  402.  —  ^  Ebend.  Bd.  XCI,  S.  331. 
—  ^)  Stolba.  Joarn.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  XCVI,  S.  22;  aosfahrliche  Abhand- 
lung über  das  Salz.  —  ^)  Compt.  rend.  Bd.  L,  S.  1100. 
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Tire  ein  Mittel  ^e^eben,  den  atmosphärischen  Stickstoff  zur  Gewinnung 
lednisch  wichtiger  Verbindungen  (Berlinerblau,  Ammoniak  etc.)  nutzbar 
a  machen  '). 

Rhodanbarimn;  Sulfocyanbarium :  Ba Rn.  —  Durch  Neutralisiren 
TOD  Rhodanwaaserstoffs&ure  mit  kohlensaurem  Baryt  zu  erhalten  oder  durch 
Ltrseixang  Ton  Rhodanammonium  mit  Barythydrat.  Die  concentrirte  Lö- 
«ang  giebt  über  Schwefelsäure  lange  zerfliessliche  Nadeln,  welche  2  Aeq. 
WttE«r  enthalten.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  Ausschluss  der  Luft, 
^e  Zersetzung'  zu  erleiden,  das  wasserhaltige  Salz  wird  zersetzt,  wenn 
Bko  es  anter  Zutritt  der  Luft  erhitzt  (Meitzendorf). 

Meli a n  ba r i  u m.  Eine  Lösung  von  Mellankalium  giebt  mit  Chlor- 
birium  einen  flockigen  Niederschlag  des  Salzes  (siehe  bei  Mellan). 

Bariamnitroprussid.  Man  zersetzt  Eupfemitroprussid  durch 
RtfTthydrat  und  vermeidet  einen  Ueberschuss  von  letzterem.  BeimAbdun- 
ttts  da*  Lösung  unter  der  Luftpumpe  erhält  man  schöne  grosse  pyrami- 
dale rubinrothe  Säulen  (siehe  bei  Cyan :  Nitroprusside). 

Sauerstoffsalze    des    Baryts. 

Schwefelsaurer  Baryt.  —  Formel :  BaO,  SOj.  —  Aequivalent : 
116.5  oder  1456.  —    In   100:  Baryt  65,644,  Schwefelsäure  34,356. 

Schwefelsaurer  ßaryt  findet  sich  in  der  Natur  in  beträchtlicher  Menge; 
er  ist  das  Mineral  Scfawrerspath  {Spathum  ponderosum),  das  sehr  ausge- 
ithnte  Gänge,  seltener  Lager  bildet  und  bergmännisch  gefördert  wird,  so 
is  bedeutender  Menge  am  Harze.  Meistens  kommt  er  krystallisirt  vor,  we- 
tt^er  häufig  in  dichten  erdigen  Massen.  Die  Erystalle  sind  geschobene 
▼:«T8«itige  Tafeln  (orthorhombisch,  ein-  und  einaxig).  Das  specifische  Ge- 
^Lt  ist  4,1  bis  4,7,  Er  enthält  stets  etwas  von  dem  mit  ihm  isomor- 
^n  schwefelsauren  Strontian  und  schwefelsaui'en  Kalk. 

Ans  Losungen  von  Baryt' .ydrat  und  Bariumsalzen  fallt  Schwefelsäure 

KiTefelsauren  Baryt.        Wird  die  Fällung  kalt  vorgenommen,  so  ist  der 

Sedenchlag,  besonders  wenn  die  Flüssigkeiten  neutral  sind,  so  feinpul ve- 

B^  dass  er  sehr  leicht   durch  das  Filter  geht;   erwärmt  man   aber   die  zu 

fillmde  Flüssigkeit  und  säuert  man  dieselbe  an ,  so  entsteht  ein  krystalli- 

>ächer  Niederschlag ,    -welcher  sich  leicht  absetzt  und  nicht  mit  durch   das 

^««  Ifeht.     Man  falle  daher  stets  heiss.  .  Der  schwefelsaure  Baryt  reisst 

^^  kleine  Mengen  ^ler  Salze  nieder,  welche  sich  in  der  Flüssigkeit  be- 

iai-o  and  kann   davon  nicht,  oder  nur  schwierig  durch  Aussüssen  befreit 

»-rd^-n  (Mitscherlicli,  siehe  unten). 

Btiiomsuperoxjd  'wird  beim  Erhitzen  in  Schwefligsäuregas  unter  Er- 
püieti  zu  schwefelsaurem  Baryt  (Seite  469)  und  aus  einer  Lösung  von 
■^iiv^rtiigaaiirein  Baryt  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Lufb  schwefelsau- 
Jw  Baryt  ans.  Kohlensaurer  Baryt  verwandelt  sich  in  kalten  Lösungen 
vv^'  s^clivefelsauren  Allcali^u  in  schwefelsauren  Baryt. 

I>er  schwefelsaure  Baryt  ist  in  Wasser  so  gut,  wie  unlöslich,  reichlich 
li*t  ihn,  nach  O.  L.  Erdmann  2)  Wasser,  welches  salpetersaures  Ammon 
«^ÜÄlt.  Verdünnte  Säuren  lösen  ihn  in  kleinen,  bei  der  quantitativen  Be- 

^  Ein  hierauf  gegründetes  Verfahren  zur  Bereitung  von  Ammoniak   wurde  in 
E^zlttd  pasKotirt  (vgL  I>ingL  Polyt.  Joum.  Bd.  CLIX.  S.  372).  —  ^)  Jonrn.  f.  prallt. 
--  Bd.  LXXVLL  S.  214. 
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Stimmung  jedoch  zu  beachtenden  Mengen.  Kochende  concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  ihn  zu  saurem  Salze  (siehe  unten).  Durch  Kochen  mit  wie- 
derholt zu  erneuernden  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  oder  kohlensau- 
rem Natron  wird  er  nach  und  nach  in  kohlensauren  Baryt  übergeführt, 
beim  Zusammenschmelzen  mit  den  kohlensauren  Alkalien  erfolgt  die  Um- 
wandlung leicht  (siehe  kohlensauren  Baryt).  Mit  Kohle  oder  organischen 
Substanzen  geglüht,  liefert  er  Schwefelbarium  (s.  dieses). 

Der  natürliche  schwefelsaure  Baryt,  der  Schwerspath,  erleidet  ausge- 
dehnte Verwendung ;  er  wird  auf  Mühlen  fein  gemahlen,  dann  geschlämmt 
und  in  grosser  Menge,  für  sich,  oder  als  Zusatz  zum  Bleiweiss,  als  Farbe 
angewandt  und  dient  (neben  dem  Witherit)  zu  der  Darstellung  der  meisten 
Bariumverbindungen.  Der  durch  Fällung  eines  Barytsalzes  mit  Schwefel- 
säure dargestellte,  im  Zustande  von  höchst  feiner  Yertheilung  befindliche 
amorphe  schwefelsaure  Baryt  ist  in  neuerer  Zeit  durch  Kuhlmann  ein 
bedeutender  Handelsartikel  geworden,  welcher  in  ausgedehntem  Maasse 
als  vorzügliche  Malerfarbe  zur  Papier-  und  Kartonfabrikation,  zur  Wasser- 
glasmalerei u.  a.  m.  benutzt  wird.  Er  kommt  in  den  Handel  in  !Form 
eines  steifen,  20  bis  32  Proc.  Wasser  enthaltenden  Breies,  unter  dem  Namen 
Permanentweiss  oder Blanc  fix  und  wird  wegen  seiner  Haltbarkeit  und 
wegen  seiner  blendend  weissen  Farbe  sogar  dem  Cremser  Bleiweiss  vor- 
gezogen. 

Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  des  Permanentweisses  dient  ent- 
weder der  Schwerspath  oder  der  Witherit.  Beide  Mineralien  werden  zu- 
nächst in  Chlorbarium  übergeführt,  in  der  Weise,  wie  es  oben,  Seite  474, 
ausführlich  beschrieben  worden  ist.  Die  Lösung  dieses  Salzes,  deren  Con- 
centration  24  bis  25^  B.  (1,21  specif.  Grewicht)  betragen  muss,  fällt  man 
dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  SO^B.  (1,26  bis  1,27  specif.  Gew.) 
in  der  Kälte,  zieht  die  klare  Flüssigkeit  (welche  aus  Salzsäure  von  6®  B. 
besteht)  von  dem  feinen  schweren  Niederschlage  ab,  wäscht  diesen  so  lange 
mit  Wasser,  bis  es  keine  freie  Säure  mehr  aufnimmt,  bringt  die  breiige 
Masse  auf  grosse  Sackfilter,  lässt  abtropfen,  zerschneidet  den  dann  blei- 
benden dicken  Teig  in  Stücke  und  verpackt  ihn  im  feuchten  Zustande. 
Es  ist  nicht  so  gut,  ihn  vollständig  auszutrocknen,  er  verliert  dadurch  an 
seiner  vorzüglichsten  Eigenschaft,  sich  mit  Wasser  leicht  zu  einem  gleich- 
förmigen Breie  von  hoher  Deckkraft  zu  vermischen.  Zwischen  dem  aus 
Schwefelbarium  und  dem  aus  kohlensaurem  Baryt  dargestellten  Präparate 
findet  hinsichtlich  der  Güte  ein  Unterschied  statt.  Dem  aus  dem  Schwe- 
felbarium erhaltenen  Präparate  ist  meistens  etwas  freier  Schwefel  (%  bis 
1  Proc.)  beigemengt  von  dem  Gehalte  des  Sulfurets  an  Polysulfuret  und  au 
unterschweliigsaurem  Bai*;j't  herrührend;  dieser  Schwefel  geht  beim  Liegen 
an  der  Luft  nach  und  nach  in  Schwefelsäure  über,  macht  die  Farbe  sauer 
und  wirkt  mehr  oder  weniger  zersetzend  auf  die  Gegenstände,  auf  welche 
die  Farbe  aufgetragen  ist.  Das  aus  kohlensaurem  Baryt  erhaltene  Präparat 
kann  natürlich  diesen  Uebelstand  nicht  zeigen.  Kocht  man  die  mit  Salz- 
säure aus  Schwefelbarium  erhaltene  saure  Ghlorbariumlösung  längere  Zeit, 
nämlich  bis  zur  Zersetzung  der  unterschwefligen  Säure  und  fallt  man  dann 
die  vollkommen  klare  Lösung  mit  nicht  überschüssiger  Schwefelsäure,  so 
lässt  sich  daraus  ebenfalls  ein  schwefelfreies  Präparat  darstellen.  Durch 
Chlor  wird  der  Zweck,  den  das  Kochen  hat,  rascher  zu  erreichen  sein. 

Schwefelsäure  führt  den  Witherit  nur  ganz  unvollständig  in  schwe* 
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^inoreD  Baryt  über.  Läset  man  aber,  nach  Pelouze  i),  Ter  dünnte  Scbwe- 
feiüore,  welcher  3  bis  4  Proc.  Salzsäure  zugegeben  sind,  bei  Siedhitze  auf 
in  fein  gepalTerten  Witherit  einwirken,  so  wird  nach  und  nach  die  ganze 
Krngt  des  Witherits  zu  schwefelsauren  Baryt.  Es  verwandelt  nämlich  die 
^iiöiüre  fortwährend  neue  Mengen  des  Kohlensäure-Salzes  in  Chlorba- 
rxm,  du  durch  die  Schwefelsäure  leicht  zersetzt  wird.  Das  so  erhaltene 
Pennanentweiss  hat  stets  einen  Stich  ins  Graue  durch  eine  geringe  Bei- 
legung TOD  Bleigknz,  der  in  dem  Witherit  vorkommt. 

Wagner  hat  den  Vorschlag  gemacht,  die  Darstellung  des  Permanent- 
|rtt-?e3  mit  der  Yerseifang  der  Fette  für  die  Fabrikation  der  Stearinsäure- 
isKü  u.  8.  w.  zu  combiniren.  Eine  Lösung  von  Schwefelbarium  verseift 
:xilich  die  Fette  leichter  noch,  als  es  Kalk,  Kali  u.  s.w.  thun;  man  erhält 
fitnüeife,  Verl»ndnngen  der,  unter  Abspaltung  von  Glycerin,  aus  den  Fet- 
ta  hervorgegangenen  fetten  Säuren  mit  Baryt.  Zersetzt  man  die  Baryt- 
Kf«^  mit  Salzsäure,  um  die  fetten  Säuren  abzuscheiden,  so  resultirt  eine 
utiiDg  von  Chlorbarium,  welche  auf  schwefelsauren  Baryt  verarbeitet  wer- 
fe kum>). 

Löst  man  schwefelsauren  Baryt  in  kochender  Schwefelsäure  auf,  so 
«i'^iai  sich  beim  Erkalten  der  Lösung,  nach  Berzelius,  mikroskopische 
IbseD  eines  sauren  Salzes:  BaO,  S0.{  -{■  HOjSOs  aus;  beim  Stehen  der 
fc>ttef!aage  an  der  Luft  bilden  sich,  unter  allroäliger  Aufnahme  von 
^''«r.  leidenglänzende  Nadeln  von  BaO,  SOs  +  HO,  SO3  +  2  aq.  Beide 
»ft  werden  durch  Wasser  sogleich  zersetzt.  Das  erstere  ist  auch  von 
L^B-Bodart  und  Jacquemin  ^,  durch  Auflösen  verschiedener  Barium- 
w^Äüdimgen  in  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten  worden. 

Unterschwefel  saurer  Baryt:  BaO,  S2O5,  krystallisirt  mit  2  Aeq. 
Vft^r  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  deutlichen,  glänzen- 
*^  Tenrittemden  Krystallen;  beim  Verdunsten  der  Lösung  entstehen  Kry- 
^t  welche  4  Aeq.  Wasser  enthalten.  Das  Salz  wird  zur  Darstellung 
^übrigen Unterschwefelsäure-Salze  benutzt.  Seine  Darstellung  siehe  bei 
V  Intendiwefelsäure.  Beim  Erhitzen  giebt  es  schweflige  Säure  aus,  es 
Wrt  Bcbwefelaaurer  Baryt. 

^e  Lösung  gleicher  Aequivalente  unterschwefelsauren  Baryts  und 
•'^«'chwefelBanren  Natron  liefert  beim  Verdunsten  erst  Krystalle  des  Ba- 
^^^^^  dann  Kiystalle  des  Natronsalzes,  schliesslich  grosse  Krystalle 
^^l'cppelsalzes  von  der  Formel:  NaO,  SgO^  +  BaO,  SgO^  +  4  aq.  (Kraut  *)• 

^^^^hwefligsaurer  Baryt:  BaO,  SO2.  —  Man  erhält  das  Salz  als 
*Äeftcblag,  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  schwefligsaurem  Natron 
^^  s^ipetenaurem  oder  besser  essigsaurem  Baryt.  In  erwärmter  wässe- 
rt xbwefliger  Säure  aufgelöst,  schiesst  es  nach  einiger  Zeit  in  sechssei- 
^^  Fmmen  an.  Beim  Erhitzen  unter  Ausschluss  der  Luft  hinterlässt  es 
■t^tfelMMen  Baiyt  und  Schwefelbarium :  4  (BaO,  SO,)  geben:  3(BaO,803) 
*öB»S.  (Bammelßberg,  Muspratt»). 


'  l>ffl^.  poiyt  Joarn.  Bd.  CLII,  S.  375.  —  2)  Litteratur  über  Permanentweiss : 
*»«:si'a  Jihr»bcr.  d.  chemisch.  Technologie  1855  S.  109;  1856  S.  115;  1857  S. 
*••  ^5^8  8.  201;  1859  S.  212.  Vergl.  auch  Gombertz,  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd. 
XI-  S-  n.  -  »j  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  314.  —  *)  Ann.  d.  Chem. 
-i'^J».  BdCXYIU,  8.  95.—  **)  Pogg.Ann.  Bd.  LXVII,  S.  248;  Ann.  d.  Chem. 
•  J'Um.  Bd.  L,  S.  273. 
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Unterschwefligsaurer  Baryt:  BaO,  S3O3  +  aq.  —  Dag  Salz 
wird  durch  Wechsel-Zersetzung  der  LösuDgen  von  unterschwefligßaurem 
Natron  und  essigsaurem  Baryt  als  Niederschlag  erhalten.  Zur  vollständi- 
gen Ausscheidung  setzt  man  Weingeist  hinzu,  mit  welchem  man  das  Salz 
auch  aussüsst.  Das  Krystallwasser  wird  hartnäckig  zurückgehalten  (H. 
Rose^).  Wasserfrei  in  einer  Retorte  erhitzt,  gieht  es  Schwefel  aus  und  hin- 
terlässt  ein  Gemenge  von  Schwefelharium ,  schwefelsaurem  und  schweflig- 
saurem Baryt;  6(EteiO,Sa02)  geben  BaS  und  3(BaO,S03)  und  2(BaO,SOi) 
und  6  S  (Rammeisberg ').  In  höherer  Temperatur  wird  der  letztere  dann 
auch  zersetzt. 

Trithionsaurer  Baryt:  BaO,  S3O5  -j-  2  aq.  Wird  Trithionsäure 
mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  die  Lösung  mit  Alkohol  in  gros- 
sem Ueberschusse  vermischt,  so  fallt  das  Salz  in  glänzenden  Blättchen 
nieder.  Seine  Lösung  zersetzt  sich  äusserst  leicht  unter  Ausscheidung  von 
schwefelsaurem  Baryt  (Kessler'). 

Tetrathionsaurer  Baryt:  BaO,  S4O5  -f  2  aq.  —  Das  Salz  wird 
wie  das  tetrathionsaure  Bleioxyd  dargestellt  (siehe  Tetrathionsäure).  Man 
bereitet  sich  nämlich  zunächst  unterschwefligsauren  Baryt,  durch  Wechsel- 
zersetzung  von  essigsaurem  Baryt  und  unterschwefligsaurem  Natron.  Die 
Lösungen  beider  Salze  müssen  concentrirt  angewandt  werden  und  das  ab- 
geschiedene Salz  ist  mit  schwachem  Weingeist  auszuwaschen.  Der  unter- 
schwefiigsaure  Baryt  wird,  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  in 
denselben  das  Jod,  nach  und  nach,  in  kleinen  Stücken  eingetragen,  so 
lange  bis  sich  Färbung  zeigt.  In  dem  Maasse,  als  das  Jod  aufgenommen 
wird,  verschwindet  der  unterschwefligsaure  Baryt,  aber  bald  fallt  der  tetra- 
thionsaure Baryt  in  Flocken  nieder,  welche  zuletzt  die  ganze  Flüssigkeit 
gerinnen  machen.  Man  behandelt  dann  den  dicken  Brei  mit  starkem 
Weingeist,  welcher  den  Ueberschuss  von  Jod  und  das  gebildete  Jodbarium 
löst,  den  tetrathionsauren  Baryt  als  weisses  krystaUinisches  Pulver  zurück- 
lässt.  Durch  Auflösen  in  sehr  wenig  Wasser  und  Hinstellen  der  Lösung 
zum  Verdunsten,  oder  Vermischen  derselben  mit  Alkohol,  erhält  man  es  in 
schönen  Kry stallen  (Fordos  und  G61is).  —  Giebt  man  zu  Tetrathionsaure 
von  bestimmtem  Gehalte  eine  äquivalente  Menge  von  essigsaurem  Baryt, 
in  Wasser  gelöst,  und  dann  absoluten  Alkohol,  so  schiesst  das  Salz  in  gros- 
sen tafelförmigen  Erystallen  an  (Kessler). 

Selensaurer  Baryt:  BaO,  SeOj ,  fällt  nieder  beim  Vermischen  der 
Lösungen  eines  Selensäure-Salzes  und  Barytsalzes.  Er  ist  fast  so  unlöslich 
wie  schwefelsaurer  Baryt,  kann  durch  Schwefelsäure  nicht  zerlegt  werden, 
verwandelt  sich  aber  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  unter  Entwicklung  von 
Chlor,  in  selenigsauren  Baryt,  welcher  durch  Schwefelsäure  zersetzbar  ist 
(Wackenroder).  Mit  Salmiak  erhitzt,  liefert  er  ein  Sublimat  von  Selen, 
und  von  Wasserstoffgas  wird  er  zu  Selenbarium  reducirt,  bei  einer  Tempe- 
ratur, wo  der  schwefelsaure  Baryt  unverändert  bleibt  (ßerzelius).  Lösun- 
gen von  kohlensauren  Alkalien  zerlegen  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wenn  man  sie  öfters  erneuert;  dadurch  unterscheidet  er  sich  wesentlich  vom 
schwefelsauren  Baryt  und  es  ist  dadurch  Scheidung  zu  erreichen  (H. Rose*). 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XXI,  S.  437.  —  »)  Ebend.  Bd.  LVI,  S.  300.  —  »)  Ebend. 
Bd.  LXXIV,  S.  250 ;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XL VII,  S.  30.  —  <)  Pharm.  Ceu- 
tralbUtt  1855,  S.  583. 
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Selenigsaurer  Baryt.  Das  neutrale  Salz:  BaO, S6O2,  scheidet 
fiä  beim  Yermiecheii  •  der  Lösungen  von  Chlorbarium  und  neutralem 
vnigsaaren  Kali  als  weisser  Niederschlag  aus,  der  sich  in  Säuren  löst. 
XAcliMiispratt  erhält  man  es  durch  Zersetzung  von  selenigsaurem  Kali 
irt  ulpetersaurem  Baryt  in  glänzenden  federförmigen  Krystallen.  Durch 
Idösen  Yon  kolilensaurem  Baryt  in  seleniger  Säure  und  Verdunsten  kann 
au  ein  zweifachsaures  Salz  als  körnige  Erystallmasse  erhalten,  die 
b  Wasser  schwierig  löslich  ist  (Berzelius). 

Kohlensaurer  Baryt.  —  Formel:  BaOjCOj.  —  Aequivalent:  98,5 
tte  1231.  —  In  100:  Baryt  77,65,  Kohlensäure  22,35. 

Der  natürliche  kohlensaure  Baryt  wird  Witherit  genannt;  er  fin- 
det neh  Yorzüglich  im  Norden  Englands,  in  geringeren  Mengen  auch  in 
Uibnrg  und  Steiermark;  sein  specifisches  Gewicht  ist  4,33. 

Am  reinsten  erhält  man  den  kohlensauren  Baryt  durch  Fällen  einer 
beofig  Ton  Chlorbarium  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  der 
im  etwas  Ammoniakflüssigkeit  zugesetzt  hat.  Für  analytische  Zwecke  ist 
k  kohlensaure  Baryt  nur  auf  diese  Weise  zu  bereiten,  da  bei  der  Fäl- 
big dnrch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  dem  Niederschlage  immer  etwas 
ttA  dem  Alkali  anhängt. 

Nicht  rein,  aber  zur  Darstellung  anderer  Salze  in  der  Regel  yollkom- 
In  geeignet,  kann  man  ihn  auf  folgende  Weise  erhalten.  Man  kocht  das 
ibt:  Schwefelbarium  (Seite  470)  mit  Wasser,  filtrirt  und  versetzt  die  ab- 
ibafene  heisse  Lösung  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali,  so 
äuge  dadurch  noch  ein  Niederschlag  hervorgebracht  wird.  Der  Nieder- 
iibg  ist  kohlensaurer  Baryt,  er  wird  sorgfältig  ausgewaschen;  in  der 
liiexgkeit  bleibt  das  Alkalimetallsulfuret  oder  Sulfhydrat.    — ^    Oder  man 

et  2  Theile  feingepulverten  Schwerspath  und  1  Theil  kohlensaures  Na- 
(calcinirte  Soda)  sehr  heftig,  kocht  die  Masse  einmal  mit  Wasser  auf 
M  o&lirt  oder  filtrirt  die  Lösung  kochend  heiss  ab.  Es  bleibt  auf  dem 
■kcioriiim  oder  Filter  kohlensaurer  Baryt,  gemengt  mit  mehr  oder  weniger 
iMnetztem  Schwerspath.  In  der  Glühhitze  zerlegt  nämlich  das  kohlensaure 
Bk^i  den  schwefelsauren  Baryt,  es  entstehen  kohlensaurer  Baryt  und  schwe- 
Alkali ;  beim  Behandeln  der  Masse  mit  kochendem  Wasser  wird 
ausgezogen.  Man  muss  rasch  arbeiten,  denn  bleibt  die  Lösung 
«  scftv^feLsaaren  Alkalis  mit  dem  kohlensauren  Baryt  in  Berührung,  so 
>fttf^hga  wieder  schwefelsaurer  Baryt  und  kohlensaures  Alkali,  so  regene- 
M  cch,  wie  man  sagt^  der  schwefelsaure  Baryt. 

C.  Branner  ^)  empfiehlt  2  Thle.   krystallisirtes  Chlorbarium,   1  Tbl. 

l^Diörier  Soda  und  2  Thle.  Kochsalz  in  einem  Tiegel  massig  zu  glühen, 

nach  dem  Erkalten  die  Masse  mit  Wasser  auszulaugen.      Es  bleibt 

orer  Baryt  zurück.      Der  Zusatz  von  Kochsalz  befördert  das  Aus- 

Diese  kostspielige  Methode  liefert  auch  kein  reines  Präparat. 

I>er  kohlensaure  Baryt  ist  in  Wasser  äusserst  wenig  löslich^).  Kohlen- 

'*i  DiBgL  potyt.  Joum.  Bd.  GL,  S.  375.  —  ^)  Man  findet  hier  und  da  ange- 
l'^  i^t  kohlensaurer  Baryt,  in  fenchtem  Zustande,  durch  Schwefelsaure  gerothe* 
H^Wkeupspi^r  bläuen  solle;  tritt  eine  Bläuung  ein,  so  ist  dies  nicht  dem  koh- 
^i*tin:i  Baryte,  sondern  dem  durch  dessen  Umsetzung  mit  dem  schwefelsauren 
^*^  ^  Laekm Ölpapiers  entstandenen  kohlensaurem  Alkali  zuzuschreiben.  Durch 
Ä^'cre  gerochetes  Papier  wird  nicht  gebläut  (vergl.Sch  warzenberg,  Jahresber. 
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Bäure  enthaltendes  Wasser  löst  ihn  reichlicher,  man  glaubt  in  Folge  der  Bil- 
dung von  auflöslichem  zweifach  kohlensaurem  Barjrt.  Nach  Lassaigne 
wird  bei  10*^  C.  1  Theil  von  588  Thln.  kohlensäurehaltigem  Wasser  aufge- 
nommen; die  Lösung  enthält  nath  ihm  auf  1  Aeq.  Baryt  6  Aeq.  Kohlen- 
säure').  Er  schmilzt  in  der  Weissglühhitze,  entlässt  dabei,  nach  Ab  ich, 
die  Kohlensäure,  leichter  wenn  er  mit  Kohle  gemengt  ist.  Er  wirkt  giftig. 
Der  Witherit  wird  in  England  als  Rattengift  benutzt  und  ist  jetzt  das 
gewöhnliche  Material  zur  Bereitung  von  Bariumsalzen.  Der  reine  koh- 
lensaure Baryt  dient  zu  analytischen  Zwecken,  so  zur  Scheidung  des  Eisen- 
oxyds Yon  den  Oxyden,  welche  durch  ihn  nicht  gefällt  werden,  und  bei 
der  Analyse  alkalihaltiger,  durch  Säuren  nicht  zersetzbarer  Silicate.  Das 
geschlämmte  Silicat  wird  mit  dem  5-  bis  Gfachen  Gewichte  kohlensauren 
Baryts  gemengt,  im  Platintiegel  über  dem  Gasgebläse  weiss  geglüht,  wo- 
durch die  Kieselsäure  von  den  Basen  des  Minerals  abgeschieden  wird  und 
an  den  Baryt  geht.  Die  geglühte  Masse  löst  sich  in  Salzsäure  vollständig 
auf.  In  neuerer  Zeit  ist  der  kohlensaure  Baryt  für  diese  Anwendung  von 
der  Fluorwasserstofi&äure  vielfach  verdrängt  worden. 

Reiner  kohlensaurer  Baryt  muss  sich  in  verdünnter  Salzsäure  voll- 
ständig lösen.    Die  Lösung  ist  wie  die  des  Chlorbariums  zu  prüfen. 

Salpetersaurer  Baryt.  —  Formel:  ßaO,NO;,.  —  Aequivalent: 
130  oder  1631.  —  In  100:  Baryt  58,57,  Salpetersäure  41,43. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  übergiesst  man  kohlensauren  Baryt  (Wi- 
therit oder  den  nicht  völlig  reinen  künstlich  dargestellten)  mit  ohngefähr 
4  bis  5  Thln.  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden  und  setzt  verdünnte  Salpetersäure 
hinzu,  so  lange  noch  Aufbrausen  stattfindet.  Zeigt  sich  dann  geringe  saure 
Reaction,  so  stumpft  man  diese  durch  Zugeben  von  etwas  kohlensaurem 
Baryt  ab  und  filtrirt  heiss  von  dem  Ungelösten,  worauf  beim  Erkalten  das 
Salpetersäure-Salz  krystallisirt,  das  durch  Abwaschen  und  Umkrystallisiren 
leicht  gereinigt  werden  kann.  —  Oder  man  verfahrt  wie  bei  der  Darstel- 
lung des  Chlorbariums  aus  Schwefelbarium  (S.  475),  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  man  anstatt  Salzsäure  verdünnte  Salpetersäure  nimmt.  Ohn- 
geachtet  hierbei  immer  etwas  salpetersaures  Ammon,  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Salpetersäure  auf  einander,  gebildet  werden  soll, 
erscheint  diese  Methode  doch  als  die  bequemste  und  vortheilhafteste,  wenn 
Witherit  nicht  zu  Gebote  steht. 

Duflos  vermischt  eine  Lösung  von  4  Thln.  Chlorbarium  in  8  Thln. 
heissem  Wasser  mit  einer  Lösung  von  3  Thln.  Chilesalpeter  in  3  Thlu. 
heissem  Wasser,  lässt  das  Gemisch,  unter  fortwährendem  langsamen  Um- 
rühren, erkalten,  wo  sich  salpetersaurer  Baryt  ausscheidet  und  Kochsalz 
gelöst  bleibt,  wäscht  den  ersteren  mit  Waisser  ab  und  reinigt  ihn  durch 
Umkrystallisiren.  Kuhlmann 2)  und  Bolley^  empfehlen  diese  Methode 
Der  Letztere  räth,  genau  gleiche  Aequivalente  der  beiden  Salze  zu  neh- 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  253.  —  2)  Kühl  mann,  der 
sich  um  die  Baiytindustrie  die  grossten  Verdienste  erworben  hat,  verwendet  die 
aus  den  Bleikammern  bei  der  Schwefelsäurefabrikation  entweichende  Vntersalpet«r- 
säure  zur  DarsteUnng  von  salpetersaurem  Baryt,  indem  er  sie  bei  Gegenwart  von 
Wasser  und  Luft  auf  Witherit  einwirken  lässt.  Ueber  das  Specielle  des  Verfahrens 
vergl.  man  die  technisch  interessanten  Abhandlungen  Kühl  man  n's  in  Dingl.  Polyt. 
Journ.    Bd.  CL,  S.  57,  S.  108  u.  415.    —  »)  Chem.  Centralblatt  1860,  S.  330. 
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^  c.  (bs  Chlorbarium   in  dem  doppelten  Gewichte  Wasser,   das  salpeter- 
•ore  Natron  in  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  zu  lösen. 

Der  salpetersaure  Baryt  krystallisirt  in  luftbeständigen  wasserireien 
'  tJi^denL  Hirzel  will  ihu,  aber  nur  einmal,  in  farblosen  Würfeln,  die 
:  ieq.  Wasser  enthielten,  erhalten  haben.  Er  ist  ein  etwas  schwerlösli- 
k'^Salz,  indem  er  12  Thle.  Wasser  von  15^0.  und  3  bis  4  Thle.  siedend 
Ltiss^  Wasser  zur.  Lösung  bedarf.  Weit  weniger  löslich  ist  er  in  Wasser, 
vt  khes  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthält,  man  kann  ihn  aus  der  wäss- 
r.fen  Loeong  durch  diese  Säuren  ausfallen.  In  Weingeist  ist  er  nicht  lös- 
ÜcL.  Die  Prüfung  ist  im  Allgemeinen  wie  die  des  Chlorbariums  (S.  476), 
r.fir  ist  noch  auf  Chlor  Rücksicht  zu  nehmen. 

Man  benutzt  das  Salz  zur  Darstellung  der  reinen  Bar3rterde  (S.  463), 

*5fh  als  Reagens  anstatt  des  Chlorbariumd ,   wenn  die  Gegenwart  eines 

'^lorids  unstatthaft  ist^).    In  der  Feuerwerkerei  dient  er  zur  Darstellung 

f.  ECS  grün  (indess  schwach  grün)  brennenden  Feuersatzes.     58  Theile  sal- 

ftU^KtMTer  Baryt,     13   Theile   Schwefel,    6  Theile 'chlorsaures  Kali,    2 

Tlkrile  Kohle  geben  eine  passende  Misohung  dazu  (siehe  auch  Seite  238). 

—  ßollej  empfiehlt  das  aus  Chilesalpeter  gewonnene  Salz  (siehe  oben) 

a:t  schwefelsaurem  Kali  umzusetzen  in  salpetersaures  Kali  und  schwefel- 

'tist^n  Baryt  (Permanentweiss)  und  gründet  auf  diese  Umsetzung  und  die 

J  m^^tzung  des  Chilesalpeters  mit  Chlorbarium  ein  Verfahren  der  Gewin- 

:  cGsr  von  Kalisalpeter  aus  Chilesalpeter  (a.  a.  0.). 

Salpetrigsaurer  Baryt:  BaO, NO3  -{-  aq.     Leitet  man  salpetrige 

D-toipfe  in  Barytlösung,  so  resultirt  eine  Lösung  von  salpetersaurem  und 

m\v»-trig6aurem  Baryt,  aus  welcher  das  erstere  Salz,  da  es  schwerer  löslich, 

haxh  Eindampfen  und  durch  Krystallisiren  zum  grossen  Theil  entfernt 

vcrH^n  kann.      Der  Rest  lässt  sich  durch  Weingeist  aus  der  Lösung  ab- 

•rfiÄden  (Fritzsche).  —  Erhitzt  man  salpetersauren  Baryt  sehr  allmälig 

ia^  Torsichtig,  so  entsteht  salpetrigsaurer  Baryt,  indess  ist  es  nicht  mög- 

^icL  ^  zu  operiren,  dass  das  Salpetrigsäure-Salz  völlig  unzersetzt  bleibt,  da 

^Temperatur,  bei  welcher  es  Zersetzung  erleidet,  der  Temperatur,  beiwel- 

cker  «^  gebildet  wird,  sehr  nahe  liegt.     Durch  die  Lösung  des    geglühten 

hlzr^  leitet  man  Kohlensäuregas  zur  Entfernung  des  Aetzbaryts,  aus  dem 

Ktnte  wird  dann  das  Salpetei^säure-Salz  durch  Verdampfen  und  Kry- 

■uLBnr«ii  und  schliesslich  durch  Weingeist  beseitigt  (Hess  und  Lang  3). 

Der  «dpetrigsaure  Baryt  krystallisirt  (mit  1  Aeq.  Wasser)  in  regu- 
•Jr-fi  sechsseitigen  Prismen,  die  meist  von  einem  Punkte  ausgehen.  Er  ist 
vüllkfjmmen  luftbeständig,  leicht  löslich  in  Wasser  zu  einer  schwach  alka- 
Wben  Lösung.  In  kaltem  Weingeist  (von  94  Proc.)  ist  er  wenig  löslich, 
*«'r  IdftHch  in  kochendem,  so  dass  er  durch  diesen  leicht  von  salpetersau- 
*^i  Baryt  getrennt  werden  kann.  Die  Lösung  hat  keine  Neigung  Sauer- 
<•'  ^  ft  afnuielunen  (Fischer^). 

Chlorsanrer  Baryt:  BaO,  ClO^  -|-  aq-  —  Beim  Einleiten  von 
^li.i'rgas  in  Barytlösung  entstehen  chlorsaurer  Baryt  und  Chlorbarium, 
^i^r  da  beide  Salze  in  Wasser  gleichlöslich  und  in  Weingeist  fast  gleich 


')  Ich  gebranche  bei  den  Apotheken-Revisionen  nur  salpetersaaren  Baryt,    weil 
1  dann  <fie  Prüfang  anf  SchwefeUäure-Salze  und  Chloride  in    ein  und  derselben 
fVi4-ifkeii  Tomehmen    kann,    was  sehr  fordert.    —    ^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
'XXXVI.  S.  2^.  —  »)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  119. 
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onloslicli  sind,  so  lassen  sie  sich  nicht  darch  E[ry8talli8ation  oder  durch 
Weingeist  trennen. 

Man  erhält  das  Salz  durch  Auflosen  von  kohlensaurem  Baryt  in  Chlor- 
säurelösung  und  Abdampfen  der  Salzlauge  zur  ErystaUisation.  Die  Chlor- 
säure kann  für  diesen  Zweck  auf  die  von  Böttger  angegebene  Weise  be- 
reitet werden  (siehe  Chlorsäure).  Man  digerirt  die  so  erhaltene  Säurelösung 
mit  dem  frisch  gefällten  kohlensauren  Baryt;  der  sich  hierbei  ausscheidende 
Oxalsäure  Baryt  giebt  geglüht  kohlensauren  Baryt.  —  Duflos  löst,  zur 
Darstellung  der  Säure  für  unsem  Zweck,  ISVs  Thle.  chlorsaures  Natron 
in  der  doppelten  Menge  Wasser,  giebt  dazu  eine  Lösung  von  19  Thln. 
Weinsäure  in  gleichviel  Wasser,  giesst  das  Ganze  in  ein  Glas,  worin  sich 
das  doppelte  Volum  alkoholisirten  Weingeistes  befindet,  und  filtrirt  nach 
24  Stunden  von  dem  ausgeschiedenen  sauren  weinsauren  Natron  ab.  Das 
Filtrat  ist  die  Säurelösung;  sie  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt, 
abgedampft  u.  s.  w.  Der  hierbei  niederfallende  weinsaure  Baryt  giebt 
beim  Glühen  kohlensauren  Baryt.  Das  saure  weinsaure  Natron  kann  wie- 
derum zur  Darstellung  von  chlorsaurem  Natron  benutzt  werden. 

Witt  stein  empfiehlt:  3  Thle.  krystallisirtes  schwefelsaures  Ammon 
und  3  Thle.  chlorsaures  Kali  in  einer  Porzellanschale  in  15  Thln.  heissem 
Wasser  aufzulösen,  die  Lösung  im  Wasserbade,  unter  beständigem  Umrüh- 
ren, bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Breies  zu  verdunsten,  diesen  einen 
Tag  lang  in  gelinder  Wärme  mit  SOprocentigem  Weingeist  zu  behandeln, 
welcher  chlorsaures  Ammon  auflöst,  schwefelsaures  Kali  ungelöst  lässt, 
die  Lösung,  nachdem  der  Weingeist  abdestillirt  worden,  durch  Aetzbaryt 
zu  zersetzen  u.  s.  w.  (siehe  chlorsaures  Natron). 

Der  chlorsaure  Baryt  krystallisirt,  unter  Lichtentwickelung,  in  zwei- 
und  eingliedrigen  Krystallen  (Kopp^),  welche  1  Aeq.  Krystallwasser  ent- 
halten. Er  löst  sich  in  4  Thln.  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol 
und  färbt  dessen  Flamme  intensiv  grün.  Bei  120^  entlässt  er  das  Kry- 
stallwasser, in  höherer  Temperatur  den  SaucrstofiT.  Bei  raschem  Erhitzen 
detonirt  er.  Trocken  mit  brennbaren  Körpern  gemischt,  detonirt  er  durch 
Schlag  und  Erhitzen  heftig  mit  grünlichem  Lichte  (Wächter  ^).  Man 
benutzt  ihn  zur  Darstellung  grün  brennender  Feuerwerksätze. 

Chlorigsaurer  Baryt:  BaO, CIO3.  Das  Salz  ist  durch  Einleiten 
von  Chlorigsäuregas  in  Barytwasser  und  schnelles  Abdampfen  der  Ijösung 
darzustellen.     Leicht  löslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  bei  235^  C. 

Unter  chlorigsaurer  Baryt:  BaO,  CIO.  Das  Salz  ist  in  reinem 
Zustande  unbekannt.  Es  entsteht  neben  Chlorbarium,  wenn  Chlorgas  in 
Barytwasser  geleitet  wird. 

Ueberchlorsaurer  Baryt:  BaO, CIO7.  Durch  Sättigen  von  Ueber- 
chlorsäure  mit  Baryt  oder  kohlensaurem  Baryt  zu  erhalten.  Er  krystalli- 
sirt in  langen  sechsseitigen  Säulen,  ist  zerfliesslich  und  auch  leicht  löslich 
in  Weingeist.    Nach  Marignac  enthält  er  4  Aeq.  Wasser. 

Bromsaurer  Baryt:  BaO,  BrOs  +  aq.  —  Beim  Eintragen  von  Brom 
in  Barytwasser  fällt  der  entstandene  bromsaure  Baryt,  weil  er  schwer 
löslich,  nieder,  das  Brombarium  bleibt  gelöst.  —  Nach  Rammels- 
berg  erhält  man  das  Salz  am  besten,  wenn  man  eine  siedend  heiss  gesät- 
tigte Lösung  von    100  Thln.    bromsaurem  Kali   mit  einer    ebenfalls  sie- 


')  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  16.  —  2)  Joum.  1.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  323. 
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kd  hfliBgen  Lföaani^  von  160  Tbln.  trocknem  essigsauren  Baryt  ver- 
mischt Es  Bclieidet  sich  beim  Erkalten  in  rectangulären  vierseitigen  Sau- 
ra  mit  abgestumpften  Kanten  aus,  die  1  Aeq.  Wasser  enthalten ,  das  sie 
fst  aber  200^  G.  entlassen.  Die  Erystalle  sind  isomorph  mit  chlorsaurem 
W.  Das  Salz  verpafft  auf  glühenden  Kohlen  mit  grüner  Farbe,  löst 
«Kh  in  130  Tbln.  kaltem,  24  Thln.  siedend  heissem  Wasser  auf. 

Jodsaurer  Baryt:  BaOjJOs  +  »q« —  Bie  verschiedenen  Wege  zur 
Btreitang  dieses  Salzes,  das  zur  Darstellung  der  Jodsaure  dient,  sind  bei 
dieser  Säure  angegeben  v^orden.  Es  scheidet  sich  ans,  wenn  man  Jod  in 
f^ttigte  BarytlöBung  einträgt,  Jodbarium  bleibt  gelöst.  Leitet  man 
corth  die  Jodbarinmlösung  Chlorgas,  so  fallt  anfangs  Jod,  sehr  fein  zer- 
tkOt  nieder,  dies  wird  dann  aber  auch  in  Jodsäure  verwandelt  und  jod- 
tsorer  Baryt  ausgeschieden.  (Kämmerer^).  —  Das  Salz  entsteht  femer 
beim  Eintragen  Ton  Jodbarium  in  schmelzendes  chlorsaures  Kali;  es  bleibt 
leim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  zurück.  (Kämmerer).  —  Das 
Ton  Rammeisberg  zur  Bereitung  von  bromsaurem  Baryt  empfohlene 
Venahren  kann  auch  für  das  Jodsäure-Salz  befolgt  werden. 

Der  jodsaure  Baryt  ist  ein  weisses  körniges  Pulver,  kann  aber  aus  einer 
Lö^img  in  heisser  verdünnter  Salpetersäure  in  kleinen  Krystallen  erhalten 
vvrden,  die  mit  denen  des  chlorsauren  und  bromsauren  Baryts  isomorph 
Bcd.  £r  ist  sowohl  in  kaltem,  als  auch  kochendem  Wasser  sehr  schwer 
Iblich.  Nach  Kremers  löst  er  sich  bei  0^  in  3018  Thln.  Wasser,  bei 
100"  C.  in  681  Theüen.  Beim  Glühen  giebt  er  Joddampf,  Sauerstoffgas  und 
ihRödcstand  basischen  überjodsauren  Baryt:  ÖBaO,  JO7  =  BaO,  JO7 
-!-  4  BaO  (Rammeisberg). 

üeberjodsaurer  Baryt.    Das  neutrale  Salz  ist  unbekannt.    Beim 

cbrachen  Glühen  eines  Gemenges  von  Jodbarium  und  Bariumsuperoxyd 

Ifldet  sii^,  nach  Rammeisberg,  viel  übeijodsaurer  Baryt.    Das  basische 

;lil2:  5  BaO,  JO7,  ist  bei  dem  jodsauren  Baryt  erwähnt  worden.     Wenn 

dies  Salz  in  Salpetersäure  auflöst  und  diese  Lösung  mit  Ammoniak 

so  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag,  ein  basisches  Salz,  von 

fe  Formel:  5  BaO,  2  JO7  4~  ^  &<!•  (Rammeisberg).    Dasselbe  fallt  auch 

Müder  beim  Yermischen  der  Lösungen  von  salpetersaurem  Baryt  und  über- 

|t4uirem  Natron,  wobei  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  natürlich  stark 

^«twird  (Benckieser). 

Cyanursanrer  Baryt.  Das  saure  Salz:  BaO.HO, C0N3 HO4  +  2 aq. 
/"W^kler),  Ba0.2HO,C6N30a  -f  2  aq.  (Liebig),  entsteht,  wenn  man  in 
eil'  siedende  Losung  von  Cyantirsäure  so  lange  Barytwasser  tropfen  lässt, 
4-^  -fleh  der  Niederschlag  wieder  auflöst.  Sobald  eine  pulverige  Trübung 
n  bleiben  anfangt  nnd  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirt,  hört  man  mit 
ipB  Zatropfen  auf,  erhält  die  Flüssigkeit  noch  stundenlang  bei  etwa  60^, 
iiaLTt  sich  keine  freie  Cyanursäure  absetze,  filtrirtsie  dann  von  dem  unterdes- 
«r£  entstandenen,  sehr  krystallinischen  Niederschlage  des  Salzes  heiss  ab  und 
^^iit  diesen  aus.  Das  Salz  besteht  aus  kurzen  durchsichtigen  Prismen; 
••  'Hitlimt  bei  280*  2  Aeq.  Wasser,  in  höherer  Temperatur  wird  die  Säure 
^r^m.  —  Das  neutrale  Salz:  2BaO,C6N3H04  +  2  aq.  (Wöhler), 
2  B«0J0,QN3  03  +  2  aq.  (Liebig),  erhält  man  in  Gestalt  eines  kry- 
'*jCtc]%ben  Niederschlags,  wenn   man  eine  siedend   heisse  Lösung  von 


'•  Josrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  UUUX,  S.  95. 
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Cyanursäure  mit  Chlorbarium  vermischt  und  dann  Ammoniak  zusetzt,  oder 
wenn  man  die  Cyanursäurelösung  in  überschüssiges  Barytwasser  tropft. 
Es  ist  nicht  leicht  ganz  frei  von  kohlensaurem  Baryt  und  einer  Einmen- 
gung des  vorhergehenden  Salzes  zu  erhalten.  Bei  250®  verliert  es  das 
Krystallwasser,  in  höherer  Temperatur  giebt  es  Ammoniak,  dann  Cyan- 
säure  und  hinterlässt  geschmolzenen  cyansauren  Baryt  (Wöhler^. 

Cyansaurer  Baryt:  BaO, CyO.  Wird  am  besten  durch  Erhitzen 
von  cyanursaurem  Baryt  erhalten  (siehe  diesen).  Beim  Einleiten  von 
Cyangas  in  Barytwasser  entstehen  Cyanbarium  und  cyansaurer  Baryt,  von 
denen  das  erstere  durch  Kohlensäuregas  zersetzt  werden  kann.  Durch 
Vermischen  concentrirter  Auflösungen  von  cy ansaurem  Kali  und  essigsau- 
rem Baryt  und  Zusetzen  von  Alkohol  kann  man  das  Salz  ebenfalls  darstel- 
len. Es  krystallisirt  in  kleinen  Prismen;  seine  Lösung  wird  beim  Ab- 
dampfen zersetzt,  es  entstehen  kohlensaurer  Baryt  und  Ammoniak  (Liebig 
und  Wöhler). 

cPhosphorsaurer  Baryt.  —  Beim  Vermischen  der  Lösungen 
von  Chlorbarium  mit  gewöhnlichem  phosphorsauren  Natron  erhält  man 
den,  dem  letzteren  Salze  entsprechenden  sogenannten  neutral eg  phos- 
phorsauren Baryt:  2  BaO.HO,  0PO5,  als  schuppig  krystallini sehen  Nie- 
derschlag. Er  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  löslich  aber  auf  Zusatz 
von  stärkeren  Säuren  und  Salmiak,  auch  in  Flüssigkeiten,  welche  Chlor- 
barium und  Chlornatrium  enthalten ,  deshalb  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure nicht  anwendbar.     Schwefelsäure  scheidet  daraus  den  Bar^^t  ab. 

Wird  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  salzsäurehaltigem  Wasser, 
mit  der  zur  Fällung  eben  erforderlichen  Menge  von  Ammoniakflüssigkeit 
versetzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  auf  5  Aeq.  Baryt  2  Aeq.  Phos- 
phorsäure enthält,  der  also  wahrscheinlich  der  Formel :  2  BaO.HO,  cPO-,  -f- 
3  BaO,  cPOö  entspricht  (Berzelius).  Fügt  man  Ammoniak  im  lieber- 
Schüsse  hinzu,  so  ändert  sich  derselbe,  jedoch  nie  vollständig,  in  sogenann- 
ten basisch  phosphorsauren  Baryt  um:  3BaO,cPO.v  Dieses  Salz 
ist  auch  direct  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Chlorbarium  mit  basisch 
phosphorsaurem  Natron  zu  erhalten.  Es  giebt  bei  200®  noch  nicht  alles 
Wasser  ab,  welches  darin  vorkommt  (Gerhardt).  Nach  Ludwig  schei- 
det Ammoniak  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  salzsäurehaltigem 
Wasser  einen  Niederschlag  aus,  welcher  Chlorbarium  enthält,  und  es  bleibt 
Phosphorsäure  in  der  Flüssigkeit  zurück.  Eine  Analyse  führte  zu  der 
Formel:  BaCl  +  15  BaO,  6  POß  4-  6  HO 2).  Wackenroder  erhielt, 
aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Salpetersäure  durch  Ammoniak 
einen  Niederschlag,  welcher,  nach  dem  Glühen,  der  Formel:  5  BaO,  2POjv 
entsprach.  Man  kann  nach  dieser  Formel  die  Menge  der  Phosphorsäure 
bei  Analysen  berechnen.  Wackenroder  meint,  dass  der  entstehende 
Niederschlag  wahrscheinlich  auf  2  Aeq.  neutralen  phosphorsauren  Baryt 
1  Aeq.  salpetersauren  Baryt  enthalte  und  sich  deshalb  beim  Glühen  in 
das  erwähnte  Salz  umwandle  ^). 

Aus  einer  Auflösung  des  neutralen  phosphorsauren  Baryts  in  gewöhn- 
licher Phosphorsäure  schiessen  beim  Verdampfen  Krystalle  von   sogenann- 


1)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  LXII,  S.  251.  —  ^)Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  LXVIII,  S.  254.    —  »)  Archiv  f.  Pharm.  Bd.  LVH,  S.  17. 
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^  sauren  phosphor sauren  Baryt:   2HO.BaO,oP05\  an,   welche 

^T  reagiren    und  durch  viel  Wasser  in  Phosphorsäurehydrat  und  neu- 

ties  Sabs  serlegt  werden.     Vermischt    man  die  erwähnte  Lösung  des 

Mitralen  Salzes  in  Phosphorsäure  mit  Weingeist,   so  entsteht  ein  volumi- 

:^r  Niederschlag,  welcher  ein  anderes  saures  Salz  ist,  nämlich,  abgese- 

!:^^  von  dem    basischen  Wasser,  der  Formel   3BaO,  2cP05    entspricht 

/BtTzelius),  also  wahrscheinlich:  2  BaO.HO,cP05  4-2HO.BaO,cP05. 

vPhospliorsaurer  Baryt.  —  Paraphosphorsaurer  Baryt: 
^  3aO,  iJ^Os  -{-  aq.  Das  Salz  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Lösun- 
6»  Ton  paraphosphorsaurem  Natron  und  Chlorbarium  als  amorpher  Nie- 
leiKUag  aus,  der  unlöslich  ist  in  einem  Ueberschusse  von  paraphosphor- 
■irem  Natron,  in  salmiakhaltigem  Wasser  und  Essigsäure;  Salpetersäure, 
Saizsäore  und  viel  Paraphosphorsäure  lösen  ihn(Schwarzenberg). 

ftPhosphorsaurer  Baryt;  Metaphosphorsaurer  Baryt.  — 
rm^'  Lösung  des  glasigen  metaphosphorsauren  Natrons  giebt  mit  Chlor- 
Uham  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der  zu  einer  spröden  durch- 
■«killenden  Masse  eintrocknet.  Er  löst  sich  nicht  in  salmiakhaltigem 
tTtEHr  und  verwandelt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  in  ge- 
v&iudicfaen  löslichen  sauren  phosphorsauren  Bai^t.  Bemerkenswerth  ist, 
^  aus  einer  Lösung  des  Salzes  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  oder  aus 
Bter  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  versetzten  Lösung  von  metaphosphor- 
Äffem  Natron,  zu  welcher  man  Chlorbariumlösung  getröpfelt  hat,  derBa- 
if  darch  Schwefelsäui'e  nicht  gefallt  wird.  Erst  nach  längerem  Stehen 
•dtr  beim  Kochen,  entsteht  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt, 
■M  wahrscheinlich  erst  nach  Umwandlung  der  Metaphosphorsäure  in 
^rJuiiiche  Phosphorsäure  (Scheerer  ^).  —  Löst  man  kohlensauren 
fcryt  in  überschüssiger  Phosphorsäure,  verdampft  man  und  erhitzt 
•B  316®,  so  scheidet  sich  die  Maddr eil' sehe  Modification  des  meta- 
fkaphorsaaren  Baryts  als  ein  weisses  Pulver  aus,  unlöslich  in  Wasser 
M  Terdännten  Säuren,  aber  zersetzbar  durch  concentrirte  Schwefelsäure  ^). 
^  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  1  Tbl.  krystallisirtem  metaphosphor- 
■■ren  Natron  (Modification  von  Fleitmann  und  Henneberg)  in  10 
^  1'»  Thhi.  Wasser  eine  gesättigte  Lösung  von  2  bis  3  Thln.  Chlorba- 
■Äa  giebt,  und  die  Flüssigkeit  von  dem  etwa  entstandenen  Niederschlage 
■fiiiLl.  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  der  entsprechende'metaphos- 
l"w»are  Baryt  in  schönen,  schiefen,  rhombischen  Prismen  aus,  lufttrocken 
■w  Formel  BaO,  »PO5  -{-  2  aq.  entsprechend.  Das  Salz  entlässt  beim  Erhitzen 
■•  Vaaeer,  schmilzt  nicht  in  Rothglühhitze  und  wird  dabei  in  Säuren 
ÄteKdi*), 

Phospfaorigsaurer  Baryt.  Aus  einer  mit  phosphorigsaurem 
A^BsB  Termischten  Auflösung  von  Chlorbarium  scheidet  sich  nach  einigen 
H^m  eine  krystallinische  Kruste  des  sogenannten  neutralen  Salzes  ab 
(Berzelias).  Wird  die  phosphorige  Säure  für  eine  dreibasische  Säure 
pcauaen,  so  ist  die  Formel  für  das  Salz:  2BaO.HO,  PO^  +  ^q*  Löst 
te  däa  Salz  in  phosphoriger  Säure  und  lässt  man  die  Lösung  bei  gelin- 
^  l^irme  verdampfen,   so  entsteht  eine  syrupartige  Masse,  welche  im 


•'  Jown.  t  prakt.  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  113.  —   2)  Ann.  d.  Chem.  ii.  Pharm. 
k  LH,  S.  61.   —  «)  Ebend.  Bd.  LXV,  S.  313. 
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Yacuo  über  Schwefelsäure  körnige  Krystalle  eines  sauren  Salzes  giebt, 
die  der  Formel:   2  (2 HO.Ba 0, PO3)  +  aq.  entsprechen  (H.  Rose). 

Unterphosp  hörig  saurer  Baryt.  Die  Darstellung  dieses  Salzes 
ist  bei  der  unterphosphorigen  Säure  besprochen  worden.  Beim  Erkalten 
der  heisB  bereiteten  Lösung,  oder  wenn  man  die  Lösung  des  Salzes,  mit 
Weingeist  vermischt,  bis  zur  anfangenden  Trübung,  scheiden  sich  bieg- 
same glänzende  Säulen  oder  Nadeln  aus,  welche  auf  1  Aeq.  Base  und  1 
Aeq.  Säure  3  Aeq.  Wasser  enthalten,  welche  also,  in  der  Voraussetzung, 
dass  die  unterphosphorige  Säure  eine  dreibasische  Säure  ist,  der  Formel: 
2HO.BaO,PO  +  aq.  entsprechen  (H.  Rose,*Wurtz).  Sie  entlassen  bei 
100^  das  eine  Aequivalent  Wasser,  so  dass  2HO.BaO,PO  zurückbleibt,  ein 
Salz,  welches  auch  aus  einer  Lösung  des  vorigen  Salzes  in  unterphosphori- 
ger  Säure  in  quadratischen  Tafeln  anschiesst  (Wurtz).  Die  Lösung  des 
Salzes,  mit  Kalihydrat  erhitzt,  giebt  Wasserstofifgas  und  lässt  phosphorig- 
sauren  Baryt  fallen. 

Borsaurer  Baryt.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Barytaalzen 
und  neutralem  borsauren  Natron,  fällt,  nach  H.  Rose^),  neutraler  bor* 
saurer  Baryt  nieder.  Der  Niederschlag,  bei  100^  C.  getrocknet,  enthält 
1  Aeq.  Wasser,  ist  also:  BaO,  BOj  +  aq.  Er  zieht  beim  Trocknen,  wie  das 
neutrale  borsaure  Natron,  etwas  Kohlensäure  an,  welche  beim  Glühen  weg- 
geht. Wird  er  heiss  gefällt,  ist,  sonderbarerweise,  der  Wassergehalt  grösser. 
Durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  wird  er  nicht  wesentlich  verändert, 
aber  er  löst  sich  reichlich  auf. 

Zweifach  borsaures  Natron  (Borax)  föUt  aus  den  Lösungen  der  Ba- 
rytsalze einen  Niederschlag,  der  auf  3  Aeq.  Baryt  5  Aeq.  Borsäure,  und 
je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  er  getrocknet  wird,  verschiedene 
Mengen  Wasser  enthält.  Er  kann  als  eine  Verbindung  von  5  Aeq.  zwei- 
fach borsauren  Baryt  und  1  Aeq.  Baryt  (hydrat)  betrachtet  werden.  Durch 
Auswaschen  mit  Wasser,  was  indess  wegen  seiner  Löslichkeit  nicht  lange 
fortgesetzt  werden  darf,  verändert  sich  die  Zusammensetzung  nicht  we- 
sentlich.   Kochend  geföllt,  hat  er  eine  ganz  gleiche  Zusammensetzung. 

Kieselsaurer  Baryt:  BaO,Si02  +■  x  aq.,  oder:  3  BaO,  2SiOj  + 
X  aq.,  erhält  man  nach  von  Ammon^)  durch  Fällung  einer  verdünn- 
ten Auflösung  von  kieselsaurem  Alkali  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
Chlorbarium  als  einen  amorphen,  flockigen  Niederschlag,  der  in  heissem 
Wasser  nicht  völlig  unlöslich  ist,  sich  in  concentrirter  Salzsäure  löst  und 
nach  dem  Trocknen  bei  100'^  G.  noch  Wasser  enthält. 

Es  ist  oben,  Seite  460,  angegeben  worden,  dass  man  jetzt  wohl,  den 
einäquivalentigen  (Univalenten,  einatomigen)  Alkalimetallen  gegenüber, 
das  Barium  als  zweiäquivalentiges  (bivalentes,  zweiatomiges)  Metall  be- 
trachtet, sein  Atomgewicht  verdoppelt  (Ba).  Welche  Gestalt  die  Formeln  für 
die  Bariumverbindungen  nach  dieser  Ansicht  erhalten,  wird  sich  aus  den 
folgenden  Beispielen  ersehen  lassen. 


^)  Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  8.    218.;    siehe    auch    Laurent, 
a.  a.  O.  Bd.  LXXVI,  «.  263.    —     2)  Inauguraldiss.;  Ueber  einige  Silicate  d.  Alka- 

1:...,    ..     v.j».„     rrr.t^    ^o/*ü 
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'i:k.fi>»rium BaCL 
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^  •»  Oder:  NgBaO^j  —  -CBaeg  —  C^g^aHaOg;  so  in  aUen  Fällen,  man  stellt 
■■  Z«i?hett  far  das  Metall,  oder  für  den  Wasserstoff,  zwischen  die  Zeichen  der  an- 
t^T  Elemente. 

\ 

■  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Bariums. 

Barium,  resp.  Baryt,  werden  in  ihren  Verbindungen  als  schwefelsau- 
er »jder  kohlensaurer  Baryt  bestimmt,  das  heisst,  man  behandelt  dieVer- 
Ui.dungeD  so,  dass  schwefelsaurer  oder  kohlensaurer  Baryt  entstehen,  und 
onet  aas  der  resultirenden  Menge  des  einen  oder  andern  die  Menge 
iinnä  oder  Baryts.    100  schwefelsaurer  Baryt  =  65,665  Baryt  und 
^.^V^  Barium;     100  kohlensaurer  Baryt  =   77,665  Baryt  und  69,543 


Einige  epecielle  Anwendungen  des  Yerfahrens  mögen  zur  Erläute- 
tvug  Platz  finden.  Alle  Verbindungen  des  Bariums,  aus  denen  bei  der 
Ei^virknug  von  Schwefelsäure  der  mit  dem  Metalle  oder  dem  Oxyde 
m'-üiidene  Körper  in  flüchtiger  Verbindung  abgeschieden  wird,  erhitzt 
i-ar.  mit  cnncentrirter,  oder  mehr  oder  weniger  verdünnter  Schwefelsäure 
»^  verjagt  schliesslich  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure.  Es  bleibt 
•r-i'*ef*:lÄUrer  Baryt.  Chlorbarium,  Brombarium,  Jodbarium  u.  s.  w.,  die 
Baryt  salze  mit  flüchtigen  Säuren  (richtiger  mit  Säuren,  deren  Säurehy- 
\r\z^  fiochtig  sind)  lassen  sich  auf  diese  Weise  analysiren. 

Ans  den  Losungen  der  in  Wasser  oder  in  verdünnter  Salzsäure  oder 
^v  petersiure  löslichen  Bariumverbindungen  kann  durch  Schwefelsäure 
?  hvefelsaurer  Baryt  gefallt  werden.     Man  führt  die  Fällung  möglichst 
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hei  SS  aus,  damit  der  Bchwefelsaure  Baryt  sich  fein  pulvrig  aujssoheide,  sam- 
melt denselben  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  gut  aus,  trocknet  ihn  mit 
dem  Filter  und  verbrennt  dies  so,  dass  schwefelsaurer  Baryt  und  die  Asche 
des  Filters  bleiben.  Das  Gewicht  der  letzteren  wird  abgezogen.  Wie  bei 
dem  Verbrennen  des  Filters  verfahren  wird,  ist  II.,  1,  S.  262  beschrieben. 
Es  ist  immer  rathsam,  den  im  Tiegel  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  mit 
einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zu  befeuchten,  einzutrocknen 
und  nochmals  zu  glühen.  Sollte  nämlich  durch  Einwirkimg  der  Filterkohle 
auf  das  Schwefelsäure-Salz  etwas  Schwefelbarium  entstanden  sein,  so  wird 
dies  dadurch  in  schwefelsauren  Baryt  umgewandelt.  Man  beachte  für  die 
Fällung  des  schwefelsauren  Bar}'ts,  dass  Säuren  und  verschiedene  Salze, 
namentlich  salpetersaures  Ammon,  seine  Löslichkeit  erhöhen,  und  dass  Mc- 
taphosphorsäure  die  Fällung  beeinträchtigt  (Seite  489). 

Aus  den  Lösungen  der  in  Wasser  löslichen  Bariumverbindungen  lässt 
sich  durch  kohlensaures  Ammon  kohlensaurer  Baryt  fällen.  Man  nimmt 
zur  Fällung  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  zu  welcher  etwas 
Ammoniakflüssigkeit  gesetzt  ist,  und  fällt  warm  oder  lässt  die  Flüssigkeit 
nach  der  Fällung  in  der  Wärme  stehen.  Der  auf  das  Filter  gebrachte 
kohlensaure  Baryt  wird  wie  der  schwefelsaure  Baryt  geglüht.  Die  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  fällt  natürlich  weg. 

Aus  Verbindungen  des  Baryts  mit  organischen  Säuren  entsteht  beim 
Glühen  unter  Zutritt  der  Luft  kohlensaurer  Baryt. 

Sind  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  zu  analysirenden  Barium- 
Verbindungen  wasserhaltig,  so  wird  das  Wasser  entweder  direct  bestimmt, 
durch  Erhitzen  ausgetrieben,  wenn  dies  geschehen  kann,  ohne  dass  die  Ver- 
bindungen dabei  weitere  Zersetzung  erleiden,  oder  man  findet  es  aus  dem 
Verluste,  aus  der  Differenz.  Ist  man  über  die  atomistische  Zusammen- 
setzung der  wasserfreien  Verbindung  sicher,  so  berechnet  man,  für  die 
letztere  Bestimmungsweise,  aus  der  Menge  des  gefundenen  Bariums  oder 
Baryts  die  Menge  des  mit  denselben  verbundenen  Körpers.  Hat  man  z.  ß. 
im  wasserhaltigen  Jodbarium  die  Menge  des  Bariums  ermittelt  (durch  Ein- 
dampfen mit  Schwefelsäure),  so  lässt  sich  daraus  die  Menge  des  Jods  mit 
Sicherheit  berechnen,  da  das  Jodbarium  unzweifelhaft  der  Formel :  BaJ  ent- 
spricht. Das  Wasser  ergiebt  sich  also  aus  der  Differenz  zwischen  dem 
Gewichte  des  angewandten  wasserhaltigen  Jodbariums  und  dem  berechne- 
ten Gewichte  des  wasserfreien  Jodbariums. 

Die  Scheidung  des  Bariums  von  den  anderen  Erdalkalimetallen  siehe 
bei  diesen.  Von  den  Alkalimetallen  trennt  man  das  Barium  durch  Fäl- 
lung als  schwefelsauren  oder  kohlensauren  Baryt.  Die  Erzmetalle  und  Erd- 
metalle werden  von  dem  Barium  und  den  übrigen  Erdalkalimetallen  durch 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  Ammoniak  geschieden. 


Strontium. 

Zeichen:  Sr.  — Aequivalent:  43,75  oder  546,88.  —  Marignac^)  fand 
aus  der  Analyse  des  auf  verschiedenen  Wegen  gereinigten  Chlorstrontiums, 
als  Mittel  von  sechs  untereinander  stimmenden  Analysen:  43,77;  Dumas  ^) 
auf  gleiche  Weise:  43,75 ;  Pelouze  ')  nach  älteren  Versuchen:  43,84  oder  548. 

Das  Strontium  gehört  zu  den  auf  der  Erde  nicht  eben  reichlich  vor- 
kommenden Elementen.  In  freiem  Zustande  kann  es  aus  den,  bei  den  frü- 
heren Metallen  angegebenen  Gründen  nicht  angetroffen  werden.  Wie  das 
Barium  findet  es  sich  hauptsächlich  als  Schwefelsäure-  und  als  Kohlen- 
säure-Salz, indessen  lange  nicht  in  so  bedeutender  Menge.  Der  schwefel- 
saure Strontian  führt  den  mineralogischen  Namen  Cölestin,  wegen  der 
bläulichen  Farbe  der  bei  Dornburg,  unweit  Jena,  vorkommenden  faserigen 
Varietät.  Das  Kohlensäure-Salz  wird  Strontianit  genannt.  Kleinere  Men- 
gen von  Strontiumverbindungen  finden  sich  in  einigen  anderen  seltenen 
Mineralien  und  spurenweise  in  vielen  Mineralwässern,  auch  in  manchem 
Brunnenwasser.  Ausserdem  muss  hervorgehoben  werden,  dass  Strontium- 
verbindungeh  fast  constaute  Begleiter  der  Bariumverbindungen  sind;  fast 
immer  kommen  Barium  und  Strontium  neben  einander  vor,  wie  Eisen  und 
Mangan,  Kobalt  und  Nickel,  Antimon  und  Arsen  einander  begleiten. 

Das  Strontium  hat  seinen  Namen  nach  dem  Minerale  Strontianit  er- 
halten und  dieses  ist  nach  dem  Bergdorfe  Strontian,  in  Argyleshire  in 
England,  benannt  worden,  wo  man  es  zuerst  auffand.  Crawford,  und  mit 
ihm  fast  gleichzeitig  Cruikshank^)  unterschieden  zuerst  im  Jahre  1790 
das  Mineral  als  Strontianit  von  dem  mit  ihm  gemeinschaftlich  vorkom- 
menden und  früher  für  identisch  gehaltenen  Witherit.  Beide  vermutheten 
wegen  der  charakteristischen  rothen  Färbung,  welche  der  Strontianit  der 
Flamme  ertheilte,  in  ihm  eine  neue  Erde.  Hope^)  bestätigte  dies  im 
Jahre  1793,  er  fand,  und  mit  ihm  übereinstimmend  später  Klaproth^») 
und  Kirwan-Higgins  ^),  dass  das  Mineral  aus  einer  Verbindung  der 
neuen  Erde  mit  Kohlensäure  bestehe. 

Das  Metall. 

Davy  erhielt  das  Strontium  zuerst  im  Jahre  1808  wie  das  Barium 
durch  Elektrolyse  des  Hydrats  der  Erde.  Neuerdings  wurde  es  von  Mat- 
thiessen  auf  gleichem  Wege  aus  dem  geschmolzenen  Chlorstrontium  re- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chein.  Bd.  LXXIV,  S.  216.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CXIir,  S.  34.  —  8)  Ibid.  Bd.  LVI,  S.  204.  —  *)  Mem.  of  the  Soc.  of  Man- 
chester. —  *)  Transact.  of  the  royal  Soc.  of  Kdinburg.  —  *)  Grelles  chem.  Ann. 
1793,  Bd.  II,  S.  189  a.  17d4,  Bd.  I,  S.  99.—  ')  Ibid.  1795,  Bd.  II,  S.  119  u.  205. 
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ducirt.  Die  von  Hill  er  vereinfachte  Methode  ist  bei  Lithium  ausführlich 
beschriebeu  worden  (Seite  383).  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ge- 
schmolzenes Chlorstrontium  gelang  es  Caron  nicht,  daraus  das  Metall  zu 
reduciren.  Durch  Anwendung  von  Legirungen  des  Natriums  mit  Blei, 
Zinn  u.  a.  m.  erhielt  er  jedoch  Legirungen  von  Strontium  mit  den  ent- 
sprechenden Metallen  (siehe  Barium  S.  463). 

Das  Strontium  ist  nach  Da^try  ein  weisses,  dem  Barium  ähnliches, 
nach  Matthiessen  ein  messinggelbes,  dem  Calcium  ähnliches,  nur  etwas 
heller  gefärbtes  dehnbares  Metall.  Sein  specifisches  Gewicht  ist:  2,5.  Es 
verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  glänzendem  Lichte  zu  Oxyd  und  zer- 
setzt das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 


Verbindungen  des  Strontiums. 


Die  Verbindungen  des 'Strontiums  gleichen  im  Allgemeinen  den  ent- 
sprechenden Bariumverbindungen.  Sie  sind  mit  diesen  isomorph  und  dar- 
auf beruht  das  gemeinschaftliche  Vorkommen  beider.  Auch  die  Darstel- 
lungsweisen sind  dieselben,  so  dass  fast  Alles,  was  in  dieser  Beziehung  für 
eine  Bariumverbindung  gesagt  wurde,  auch  für  die  entsprechende  Stroii- 
tiumverbindung  Gültigkeit  hat.  Es  kann  deshalb,  wo  nicht  Abweichungen 
vorkommen,  auf  Früheres  verwiesen  werden. 

Verbindungen   mit  Sauerstoff. 

Das  Strontium  bildet  mit  SauerstofiP  wie  das  Barium  ein  basisches 
Oxyd,  die  alkalische  Erde,  Strontian:  SrO,  und  ein  Superoxyd:  SrOg. 

Strontian,  Strontianerde,  Strontiumoxyd.  —  Formel:  SrO.  ^)  — 
Aequivalent:  51,75  oder  646,88.  —  In  100:  Strontium  84,46,  Sauerstoff 
15,46.  —  Strontianhydrat:  Formel:  SrO,  HO.  —  Aequivalent:  60,75 
oder  749,38.  —   In  100:  Strontian  82,2,  Wasser  14,8. 

Das  Vorkommen  des  Strontians  ist  oben  besprochen  worden;  die  häu- 
figste Verbindung  ist  der  schwefelsaure  Strontian,  der  Cölestin. 

Der  Strontian  wird  wie  der  Baryt,  dem  er  im  Aeusseren  gleicht,  durch 
Glühen  des  Salpetersäure-Salzes  oder  Kohlensäure-Salzes  dargestellt.  Er  hat 
ein  geringeres  specifisches  Gewicht  als  Bar}i;,  schmeckt  weniger  kaustisch  und 
wirkt  nicht  giftig.  —  Auch  das  Hydrat  stellt  man  wie  das  Barythydrat  aus 
dem  Strontian  oder  dem  Schwefel  Strontium  dar.  Es  krystallisirt  aus  einer 
kochend  gesättigten  Lösung  wie  das  Barythydrat  mit  8Aeq.  Wasser:  SrO, 
HO  +  8aq.  (Filhol,  Smith,  Noad,  Souchay  und  Lenssen^),  die  es 
aber  bei  gelindem  Erhitzen  verliert,  wo  dann  das  Hydrat :  SrO,  HO  zurück- 
bleibt. Nach  Bloxam  '^)  wird  dies  Hydrat  bei  Rothgluth  wasserfrei,  nach  An- 
deren schmilzt  es,  ohne  das  Wasser  zu  entlassen.      In  kochendem  Wasser 


^)  Die  anderen  sogenannten  typischen  Formeln  gleichen  den  für  die  entspre- 
chenden  Barium- Verbindungen  angegebenen.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd 
LVI,  S.  222.    Ebend.  Bd.  XCIX,  8.  45.  —  ')  Jahresbericht  pro  1869,  S.  132. 
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jS'^Hjdrat  ziemlich  leicht  auflöslich,  in  kaltem  Wasser  weit  weniger 
jitiücL  Die  farblose,  alkalisch  reagirende,  aus  der  Luft  leicht  Kohlen- 
isr»  anziehende  Lösung  wird  gewöhnlich  Strontianwasser  genannt. 

Der  Strontian  ist  eine  starke  Base,  neutralisirt  die  Säuren  vollstän- 
k  DieStrontiumsalze  (auch  die  Haloidsalze)  gleichen  zwar  im  All- 
pDeinen  sehr  den  Bariumsalzen,  indess  zeigen  sich  hin  und  wieder  doch 
tbentliche  Yerschiedenheiten  zwischen  beiden.  Sie  werden  an  dem  fol- 
fsiiett  Verhalten  erkannt: 

Natron  lange  scheidet  nur,  wenn  sie  concentrirt  ist,  aus  concentrir- 
hiLösangen  der  Salze  Strontianhydrat  ab.  Ammoniak flüssigkeit 
Ktdie  Lösungen  nicht. 

Kohlensaure  Alkalien  fallen  auch  aus  verdünnten  Lösungen  koh- 
tsiaren  Strontian. 

Phosphorsaures  Natron  fallt  aus  neutralen  Lösungen  phosphorsau- 
m  Strontian. 

Schwefelsäure  und  die  löslichen  Schwefelsäure-Salze  fällen 
tt  den  Losungen  schwefelsauren  Strontian.     Wenn  die  Lösungen  nicht 
■eeentrirt  sind,   und  zugleich  viel  freie  Säure  enthalten,  so  entsteht  der 
Bederschlag  erst  nach  einiger  Zeit  (Unterschied  von  Bariumsalzen).  Die  Fäl- 
ttf  i«t  nicht  so  vollständig  als  die  der  Bariumsalze,  da  der  schwefelsaure 
Brii&tian  nicht  so  wenig  löslich  ist  wie  der  schwefelsaure  Baryt.      Wenn 
Ina  laher  die  Losung  eines  Strontiumsalzes  mit  einer  Lösung  von  schwe- 
MüLui  Natron  fallt  und  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  abfiltrirt,  so 
w  dieselbe  so  viel  schwefelsauren  Strontian  gelöst  zurück,  dass  kohlen- 
lü^  Natron  noch  einen  weissen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Strontian 
hervorbringt   (Turner).     Durch  Zusatz  von  Alkohol  kann  man  die 
ekeidong  des  schwefelsauren  Strontians  befördern.    Salzsäure  und  Sal- 
äre lost  ihn  in  bemerkenswerthen  Mengen.    Metaphosphorsäure  be- 
litigt  die  Fällung. 
Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kalk  (G\t)8)  bewirkt  in  den  Lö- 
m  einen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Strontian  (Unterschied  von 
).      Der  Niederschlag  löst  sich,  jedoch  langsam,  auf  Zusatz  von 
g  (Unterschied  von  schwefelsaurem  Baryt). 
Weder  saures  chromsaures  Kali,  noch  Kieselflusssäure  brin- 
|A  ift  der  Losung  der  Strontiumsalze  eine  Fällung  hervor  (Unterschied 
M  Bniomsalzen);    neutrales  chromsaures  Kali  hingegen  erzeugt  in  con- 
Miirten  Losungen  nach  längerem  Stehen  einen  krystallinischen  Nieder- 

l kl or Strontium  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  löslich  in  Alkohol 

iMtrsebied  von  Chiorbarium). 

Iht  meisten  Strontiumsalze  ertheilen  der  Löthrohrflamme  eine  rothe 

PUicg.  £inige  unter  diesen,  namentlich  das  wasserhaltige  Chlorstron- 
fal  ^ben  aach  die  Weingeistflamme  in  gleicher  Weise.  Die  Färbung 
ligL  »ich  am  deutlichsten  an  dem  G-lasstabe,  mit  welchem  man  während 
*  bennens  umrührt,  wenn  man  denselben  aus  der  Flamme  bringt.  Man 
hiitzt  dieses  Verhalten  vorzüglich  zui*  Erkennung  der  Strontium- Yerbin* 
«ifen.  Man  operirt  bei  der  Analyse  so,  dass  die  Chlor-Verbindung  entr 
4e^,  indem  man  den,  ans  der  zu  prüfenden  Lösung  durch  kohlensaures 
lamon  in  der  Wärme  erhaltenen  Niederschlag,  in  Salzsäure  löst  und  die 
^'•>:rag  verdampft,  und  bringt  davon  etwas  in  die  Flamme  der  Spiritus- 
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lampe  oder  löst  sie  in  Weingeist  und  zündet  diesen  an.  Gewöhnlich  ist  zn 
ermitteln,  ob  der  Niederschlag,  welcher  durch  Schwefelsäure  in  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  der  Gruppe  der  alkalischen  Erden  erhalten  wird,  und 
welcher  aus  schwefelsaurem  Baryt  und  schwefelsaurem  Strontian  bestehen 
kann,  das  letztere  Salz  enthält.  Man  verwandelt  die  Schwefelsäure-Salze 
dieses  Niederschlags,  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron,  in  Koh- 
lensäure-Salze (S.  483),  löst  diese  in  Salzsäure  und  verdampft  die  Lösung, 
wo  Chlormetalle  zurückbleiben.  Ghlorcalcium  färbt  die  Weingeistflamme 
auch  röthlich ,  indess  nicht  so,  dass  eine  Verwechslung  mit  Ghlorstrontium 
möglich  wäre.  Operirt  man,  wie  angegeben,  so  ist  Galcium  ausgeschlossen, 
da  dasselbe  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  durch  Schwefelsäure  nicht  ge- 
fällt wird. 

Bas  Spectrum  des  Strontiums  ist  auf  der  Tafel  zu  Seite  79  abgebil- 
det worden.  Unter  den  Linien  desselben  treten  namentlich  acht  hervor, 
von  welchen  vorzugsweise  die  blaue  Linie  ö,  die  orange  Linie  a  und  die 
beiden  rothen  Linien  y  und  ß  in  die  Augen  fallen.  Am  deutlichsten  geben 

6 
die  Haloidsalze  des  Strontiums  die  Linien  (der  ^.^^^^  Theil  eines  Milli- 
gramms Ghlorstrontiums  giebt  sie  noch  deutlich),  schwächer  geben  sie  Stron- 
tianhydrat  und  kohlensaurer  Strontian,  noch  schwächer  schwefelsaurer  Stron- 
tian, ganz  undeutlich  oder  gar  nicht  die  Strontiumsalze  mit  feuerbeständiger 
Säure.  Man  arbeitet  deshalb  zur  spectralanaly tischen  Prüfung  einer  Substanz 
auf  Strontium,  wo  möglich  auf  Ghlorverbindungen  hin,  schliesst  z.  B.  die 
Kieselsäure- Verbindungen  mit  kohlensaurem  Natron  auf  und  verfahrt  dann  in 
der  oben  angegebenen  Weise.  Das  Aufschliessen  kann  recht  gut  an  einer 
kleinen  Platin  Spirale  direct  in  der  Flamme  vorgenommen  werden  (Bunsen). 
Grosse  Mengen  von  einer  Calciumverbindung  verdecken,  wie  schon  beim 
Barium  angegeben  wurde,  das  Spectrum  des  Strontiums.  Verfahrt  man  in 
der  dort  beschriebenen  Weise,  so  wird  die  Gegenwart  von  Calcium,  soviel 
als  nöthig  ausgeschlossen. 

Strontiumsuperoxyd:  SrOj.  Wird  zu  der  Lösung  eines  Stron- 
tiumsalzes Wasserstoflfsuperoxyd  gegeben,  so  scheidet  sich,  nachTh^nard, 
Strontiumsuperoxydhydrat  in  glänzenden  Blättchen  aus.  Im  wasserfreien 
Zustande  ist  die  Verbindung  noch  nicht  bekannt. 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Die  Verbindungen  des  Strontiums  mit  Schwefel  gleichen  im  Allge- 
meinen den  entsprechenden  Barium-Verbindungen  und  lassen  sich  auf 
analoge  Weise  darstellen.  Man  kennt  bis  jetzt  das  Sul füret,  das  Qua- 
tersulfuret  und  das  Quinquiessulfuret  (die  Verbindungen  von  einem 
Aequivalent  Strontium  mit  1,  4  und  5  Aeq.  Schwefel);  ein  Bis  sul  für  et 
und  Tersul füret  scheinen  nicht  zu  existiren.  Was  wir  über  die  Verbin- 
düngen  wissen,  verdanken  wir  ausser  den  älteren  Arbeiten  vonBerzelius 
und  Gay-Lussac,  vorzugsweise  den  neueren  Untersuchungen  von  £. 
Schöne!). 


!)  Monatsber.  d.  Konigl.  Preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  fierliu.  Juni    1862.  — 
Im  Auszuge  auch  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXVII,  S.  94. 
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Strontiumsu] füret,  Einfach-Schwefelstrontinm:  SrS,  wird  in  rei- 
Ks  Zustande,  wie  das  Bariunsulfaret,  durch  Erhitzen  des  Strontiumoxyds, 
ts  wasserfreien  Strontians,  in  einem  Strome  von  mit  Eohlensäuregas  ge- 
Etfchtem  Schwefelkohlen8to£fdampfe  erhalten  (siehe  Bariumsulfuret).  Es 
k  ToUkommen  weiss,  nicht  röthlich,  wie  das  Bariumsulfuret,  dem  es  übri- 
gens gleicht  —  Das  rohe  Schwefelstrontium,  welches  den  Ausgangspunkt 
far  die  Darstellnng  der  meisten  übrigen  Verbindungen  des  Strontiums 
tiUet,  erhält  man  wie  das  rohe  Schwefelbarium,  durch  heftiges  Glühen  von 
idivcfebaiirem  Strontian  mit  Kohle  u.  s.  w.  Wasser  wirkt  auf  Schwefel- 
strontiom,  wie  auf  Schwefelbarium ;  das  Sulfuret  zerföUt  n&mlich,  wenn  es 
2  einer  grossen  Menge  kochenden  Wassers  gelöst  wird,  in  Strontianhydrat 
ttd  Strontiomsulf  hydrat,  denn  eine  kochend  bereitete  Lösung  giebt,  selbst 
BKhdem  sie  concentrirt  worden  ist,  nur  Erystalle  von  wasserhaltigem  Hy- 
im,  vifarend  Strontiumsulf  hydrat  in  Lösung  bleibt.  Behandelt  man  das 
Solfsret  mit  einer  zur  Lösung  nicht  hinreichenden  Menge  Wasser,  so  geht 
Twzogsveiae  Sulfhydrat  in  Lösung  und  der  zurückbleibende  Theil  giebt 
tB  neae  M^igen  Wasser  fast  nur  Strontianhydrat  ab  (H.  Kose). 

Strontiumsulf hydrat;  SrS, HS.  Eine  Lösung  von  Sulfhydrat  er- 
sih  man  durch  Sättigen  von  Strontianwasser  mit  SchwefelwasserstofiP  und 
durch  Behandeln  von  Strontiumsulfuret  mit  wenig  Wasser.  Die  Lösung, 
ift  lofüeeren  Räume  neben  Schwefelsäure  verdunstet,  giebt  grosse  gestreifte 
Stolen,  welche  beim  Erhitzen,  unter  Verlust  ihres  Erystallwassers  und 
hüriti  von  Schwefelwasserstoff,  zu  Sulfuret  werden  (Berzelius).  In 
ibem  abrigen  Verhalten  gleicht  die  Verbindung  der  analogen  Barium- 
^crbindnng. 

Strontiumqaatersulfuret,  Strontiumtetrasulfuret,  Vierfcuih' 
Schvefdstrontium;  SrS4.  Man  erhält  diese  Verbindung  in  Lösung  dadurch, 
di^  man  1  Aeq.  Sulfuret  (5  Thle.)  mit  3  Aeq.  Schwefel  (4  Thle.)  in  Wasser 
tttmmenfaringt.  Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  man  die  Lösung 
verdonstet,  resultirt  das  Quatersulfuret  mit  verschiedenem  Wassergehalt. 

Verdunstet  man  nicht  über  17^  C,  so  bleibt  ein  bräunlich  rother 
**i»er  Sjrap,  der  bei  8**  C.  zu  einer  gelbrothen ,  strahlig-krystallinischen 
^^  erstarrt,  welche  erst  bei  25^0.  wieder  schmilzt.  Diese  krystalli- 
^e^  Hasse  und  auch  der  Syrup  sind  Quatersulfuret  mit  6  Aeq.  Erystall- 
***eer:  SrSi  -(-  6  aq.  In  schön  ausgebildeten  Erystallen  resultirt  die 
^et^dong  dadurch,  dass  man  in  einer  verschliessbaren  Flasche  über  das 
Vsttosolfiiret  mit  2  aq.,  von  welchem  sogleich  die  Rede  sein  wird,  den 
*<^  erwihnten  Syrup  schichtet  und  darauf  eine  sehr  geringe  Schicht 
^•mt  giesst.  Von  den  festen  Erystallen  ausgehend,  bilden  sich  dann  bei 
^  nickt  viel  über  0^  liegenden  Temperatur  grosse,  orangegelbe,  durch- 
f^^T  prismatiBche  Ejrystalle.  Die  Verbindung  ist  stark  hygroskopisch, 
Q  Waaecr  und  Alkohol  löslich;  ihre  Lösung  wird  durch  Einwirkung  der 
•■»sphÄriBchen  Luft  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von 
*°^ff%lkirefiig8aurem  Strontian  zersetzt. 

Wenn  man  den  fraglichen  Syrup  bei  einer  Temperatur  über  17^  C, 
"^  Iwiteo  bei  20  bis  25^  C,  im  luftleeren  Räume  weiter  concentrirt,  oder 
v^aa  maa  ihn  auf  100®  G.  erhitzt,  so  entlässt  er  4  Aeq.  Wasser  und  es  bleibt 
^Mermliiiret  mit  2  Aeq.  Wasser  zurück:  SrS*  +  2  aq.  Dies  ist  eine 
^%H  warzenförmige  Masse,  welche  sich  über  lOO^C.  wie  das  entspre- 
<^^  Bariumqoatersiidfiiret  zersetzt. 

9raktai.0tto*s  Ckim.  Bd.  n.  AMhell.  s.  82 
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Wird  die  concentririe  alkoholische  Lösung  eines  der  wasserhaltigen 
Quatersulfurete  der  langsamen  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  aus- 
gesetzt oder  lässt  man  Krystalle  des  Sulfurets :  SrS«  -{-  6  aq.  an  der  Luft  zer- 
fliessen,  so  erhält  man  schön  rubinroth  gefärbte,  durchsichtige,  wahrschein- 
lich rhomboSdrische Erystalle  in  geringer  Menge.  Sie  sind,  nach  Schöne, 
ein  wasserhaltiges  Strontiumoxyquatersulfuret,  d.  h.  eine  Verbindung  von 
Strontiumoxyd  mit  Strontiumquatersulfuret.  Anderweitige  Oxydationspro- 
ducte  finden  sich  stets  dabei.  Als  wahrscheinliche  Formel  für  die  Zusam- 
mensetzung giebt Schöne:  SrO, SrS^  -|-  12 HO.  Erhält  diese Krystalle  für 
identisch  mit  denjenigen,  welche  Gay-Lussac^)  durch  Stehenlassen  einer 
Lösung  von  Strontiumsulfiiret  an  der  Luft  erhalten  und  für  Zweifach - 
Schwefelstrontium  angesprochen  hat.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung,  es 
scheidet  sich  Strontianhydrat  aus  und  es  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die 
nicht  Sulfhydrat  enthält,  da  sie  mit  Manganoxydulsalzlösung  nicht  Schwe- 
felwa8sersto£f  entwickelt. 

Strontiumquinquiessulfuret,  Strontiumpentasulfuret ,  Fün£Fach 
Schwefelstrontium:  SrS.^.  Ist  nur  in  Lösung  bekannt.  Sättigt  man  eine 
Lösung  von  Vierfach-Schwefelstrontium  in  der  Kälte  mit  Schwefel,  so  ent- 
hält sie  auf  1  Aeq.  Strontium  5  Aeq.  Schwefel,  wie  schon  Berzelius 
gefunden  und  Schöne  neuerdings  bestätigt  hat.  Beim  Eindampfen  wird 
die  Lösung  ganz  wie  die  Lösung  der  analogen  Barium  -  Verbindung  zer- 
setzt, es  scheidet  sich  1  Aeq.  Schwefel  ab  und  es  entsteht  Quatersulfuret. 
Die  Lösung  des  Quinquiessulfurets  kann  bei  Siedhitze  noch  Schwefel  auf- 
lösen; dieser  scheidet  sich  jedoch  beim  Erkalten  wieder  aus. 

Nach  Schöne  scheinen,  wie  oben  bereits  angegeben  wurde,  einStron- 
tiumbissulfuret  und  Tersulfuret  nicht  zu  existiren.  Löst  man  weniger  als 
2  Aeq.  Schwefel  im  Sulforet  auf,  so  wird  nur  Quatersulfuret  gebildet;  der 
üeberschuss  des  Sulfurets  verhält  sich  ganz  indi£ferent  gegen  Schwefel, 
bleibt  ausserhalb  der  Beaction  und  wird  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
sers in  Oxydhydrat  und  Sulfhydrat  zerlegt. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Ghlorstrontium:  SrCl,  wird  wie  das  Ohlorbarium  aus  dem  schwe- 
felsauren Strontian,  dem  Gölestin,  oder  aus  kohlensaurem  Strontian  darge- 
stellt (Seite  474).  Die  verdampfte  Lösung  giebt  dünne  Säulen  (Nadeln), 
welche  6  Aeq.  WaBser  enthalten:  SrCl  +  6aq.  Die  lufkbeständigen  Kry- 
stalle  bedürfen  nur  ^,  4  ihres  Gewichts  kaltes  Wasser,  um  gelöst  zu  werden, 
und  lösen  sich  in  jeder  Menge  kochenden  Wassers  auf.  Auch  von  Alkohol 
und  Weingeist  werden  sie  aufgenommen;  nach  Fresenius')  löst  sich  ein 
Theil  des  Salzes  in  116,4  Theilen  kalten  und  262  Theilen  kochenden  Al- 
kohols von  99  Proc.     Die  alkoholische  Lösung  brennt  mit  rother  Flamme. 

Das  wasserfreie  Chlorstrontium,  welches  man  durch  Erhitzen  des  was- 
serhaltigen Salzes  erhalten  kann  und  welches,  nach  Dumas,  im  Zustande 
völliger  Keinheit  eine  durchsichtige  glasartige  Masse  darstellt,  absorbirt 
4  Aeq.  Ammoniak  und  verwandelt  sich  dabei  in  ein  lockeres  weisses  Pulver 


^)  Ann.  de  chim.  et  pliys.  [2].  Vul.  XIV,  p.  862.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LIX,  S.  127. 
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DuB  ChlontrontiiiiD  mit  6  Aeq.  Wasser  in  dünnen  Säulen  krystalli- 

•L*;  welche  Yon  Weingeist  gelöst  werden,  während  Chlorharium  mit  2  Aeq. 

^ttser  m  tafelförmigen  ErystaUen  anschiesst,  die  in  Weingeist  fast  on- 

«üch  sind,  unterscheidet   Strontium  und  Barium    wesentlich.     Barium 

«iid  Strontium  können,   wenn  man  Yerhindungen  derselben  in  Chloride 

xbei;gefulirt  hat,  einigermaassen  genau,  nicht  quantitativ  genau,    durch 

ibsointen  Alkohol  getrennt  werden. 

Bromstrontium:  SrBr.  —  Wie  die  Barium  Verbindung  zu  erhalten. 
ÜTgialüsirt  aus  der  Lösung  mit  6  Aeq.  Wasser,  wie  das  Chlorstrontium, 
j  langen  Nadeln,  welche  an  der  Luft,  selbst  über  Schwefelsäure  nicht 
fervittem.  In  Wasser  sind  sie  leicht  löslich,  auch  von  Alkohol  werden 
^tg^^iJ^/iiL    Beim  Erhitzen  hinterlassen  sie  das  wasserfreie  Bromid. 

Jodstrontium:  SrJ.  —  Wie  die  Barium-Yerbindung  zu  erhalten. 
In  Wssser  leicht  lösliche,  bei  Luftabschluss  ohne  Zersetzung  schmelzbare 
xcDMtige  Tafeln,  die  an  der  Luft  geglüht,  Jod  ausgeben  und  Strontian 
Xuräcklaasen.      Meves  fand  in  denselben  7  Aeq.  Wasser. 

Flaorstrontium:  SrFl.  —  Wie  die  Bariumverbindung  zu  erhalten. 
K'eians,  in  Wasser  und  überschüssiger  wässriger  Flusssäure  sehr  wenig 
iiiliches  Pulver. 

Kieselfluorstrontium:  SrFl,  SiFls  oder  3  SrFl,  2  SiFl«.  —  Man 
«kalt  dieses  Salz  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Strontian  in  Eiesel- 
£ibssäare  und  Abdampfen  der  Lösung,  in  kurzen  vierseitigen  Prismen  mit 
iweiflichiger  Zuspitzung,  welche  Krystallwasser  enthalten,  was  sie  bei  ge- 
^dem  Erhitzen  verlieren  (Berzelius).  Es  unterscheidet  sich  dies  Salz 
^ffch  seine  Leichtlöslichkeit  von  dem  entsprechenden  Bariumscdze  und 
b:ui  deshalb  zur  Trennung  beider  Metalle  benutzt  werden. 

Cyanstrontium:  SrCy,  entsteht  beim  Glühen  von  entwässertem 
>truatiam-£isencyanür  bei  Abschluss  der  Luft,  neben  kohlensaurem  Stron* 
tAn  und  kann  von  diesem  durch  Ausziehen  mit  Wasser  getrennt  werden. 
Die  Lösung  wird  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  sehr  schnell  zersetzt; 
'jeim  Einkochen  derselben  in  einer  Retorte  erhält  man  Erystalle,  die  de- 
£«£  des  Cjanbarioms  vollständig  gleichen  (Schulz  ^). 

Rhodan Strontium:  SrRn.  —  W^ie  die  Bariumverbindung  darzustel- 
iisa.  In  Waaser  und  Alkohol  leicht  lösliches,  zerfliessliches  Salz,  schwierig 
ii&nitallen  oder  warzenförmigen  Massen  zu  erhalten,  welche  der  Formel: 
^ififi  -I-  3  aq.  entaprechen  (Meitzendorff). 


Sanerstoffsalze  des  Strontians. 


Schwefelsaurer  Strontian.  —  Formel:  SrO,S08.  —  Aequivalent: 
>L:5oder  1146,88.  —  In  100:  Strontian  66,40,  Schwefelsäure  43,60. 
I^  Bdiwefelsaare  Strontian  ündet  sich  in  der  Natur  krystallisirt,  spathig, 
iuvig.  und  heiaat  Cölestin  (von  der  bläulichen  Färbung  der  faserigen 
'»'irietit).  Sahr  schöne,  von  dem  Schwerspathe  nur  durch  ihre  Winkel  ab- 
vTcbende  Rrystalle  des  Minerals  kommen  in  Begleitung  von  Schwefel  auf 
>icüiea  vor.  Das  specif.  Gewicht  ist  3,89.  Meist  enthält  es  geringe  Mengen 


^1  Jwrn.  £.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVIIl,  8.  257. 

32* 


500  Strontium. 

der  entsprechenden  Baryt-  und  Kalk -Salze.  Der  faserige  Gölestin  Ton 
Domburg  bei  Jena  wird  vorzugsweise  zur  Darstellung  von  Strontinmprä- 
paraten  benutzt ,  indem  man  ihn  in  der  oben  angegebenen  Weise  durch 
Glühen  mit  Kohle  in  Schwefelstrontium  überführt.  Künstliche  Krystalle 
von  Gölestin  kann  man,  nach  Manross,  durch  Zusammenschmelzen  von 
schwefelsaurem  Kali  mit  überschüssigem  Chlorstrontium  darstellen. 

Der  durch  Fällung  eines  löslichen  Strontiumsalzes  mit  Schwefelsäure 
erhaltene  schwefelsaure  Strontian,  ist  ein  weisser,  je  nach  dem  Salze,  aus 
welchem  er  abgeschieden  wurde,  oft  im  Aeussern  verschiedener  Nieder- 
schlag. So  ist  der  aus  Chlorstrontium  gefällte  schwer,  krystallinisch,  der 
aus  einer  verdünnten  Lösung  des  Salpetersäure-Salzes  niedergeschlagene, 
hingegen  höchst  voluminös  und  wird  erst  bei  längerem  Stehen  oder  beim 
Kochen  krystallinisch.    Metaphosphorsäure  hindert  die  Fällung  (S.  489). 

Die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in  Wasser  ist  sehr  ge^ 
ring;  er  bedarf  6895  Thle.  kaltes  und  9638  Thle.  kochendes  Wasser  um 
gelöst  zu  werden.  Die  Lösung  dient  als  Reagenz  auf  Baryt.  In  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  ist  er  noch  weniger  löslich;  er  bedarf  davon  etwa 
11000  bis  12000  Thle.  (Fresenius).  Reichlicher  lösen  ihn  verdünnte 
Salpetersäure,  Salzsäure  oder  £ssigsäure.  Nach  Fresenius  löst  sich  1  Tbl. 
des  frisch  gefällten  Salzes  bei  zweitägigem  Digeriren  in  der  Kälte  in  433 
Theilen  verdünnter  Salpetersäure  (von  4,8  Proc),  474  Theilen  Salzsäure 
(von  8,5  Proc.)  und  in  7843  Theilen  Essigsäure  (von  15,6  Proc.).  Lö- 
sungen von  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle  lösen  ihn  in 
beträchtlicher  Menge  ^)  (Unterschied  von  Baryt). 

Durch  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Ammon 
(nicht  kohlensaurem  Natron)  wird  der  schwefelsaure  Strontian  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zersetzt,  wenn  sie  hinreichend  lange 
einwirken.  Es  entsteht  kohlensaurer  Strontian  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  schwefelsaurem  Alkali  (SrO,  SO3  und  KaO,  CO)  geben :  SrO,  CO} 
und  KaO,SOg).  Das  schwefelsaure  Alkali  beeinträchtigt  die  Zersetzung 
nicht,  weil  kohlensaurer  Strontian  durch  kalte  Lösungen  von  schwefelsau- 
ren Alkalien  nicht  in  schwefelsauren  Strontian  umgewandelt  wird.  Auf 
schwefelsauren  Baryt  wirken  bekanntlich  die  kohlensauren  Alkalien  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  ein ,  und  kohlensaurer  Baryt  ändert  sich  in 
einer  kalten  Lösung  von  schwefelsauren  Alkalien  vollständig  in  schwefel- 
sauren Baryt  um.  Man  kann  dieses  verschiedene  Verhalten  zur  Trennung 
der  Schwefelsäure-Salze  des  Baryts  und  Strontians  benutzen.  Durch  zwölf- 
stündige  kalte  Digestion  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  wird  in 
einem  Gemenge  der  beiden  Salze,  das  Strontiansalz  vollständig  zerlegt, 
eben  so  beim  Kochen  mit  einer  Lösung,  welche  kohlensaures  und  schwe- 
felsaures Kali  enthält  (H.  Rose). 

Bar'ytocölestin  hat  man  zwei  seltene  Mineralien  genannt,  welche 
die  Bestandtheile  des  Schwerspaths  und  des  Cölestins  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen enthalten. 

Mit  schwefelsaurem  Kali  bildet  der  schwefelsaure  Strontian  ein  Dop- 
pelsalz: KaO, SO«  +  SrO, SO«  (Rose«). 

ünterschwefelsaurer  Strontian:  SrO,  S2OB  +  aq.    —    Wie  das 

1)  A.  Virck,    Chem.  CentralblaU  1862,  S.  402.  —  «)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIU, 
S.  1.  f  oe  , 
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InjiBalB   dansiistellen.     Es  Bchiesst  aus   der  Lösung  in  sechsgliedrigen 
Ulbestftndigen  Kiyatallen  an,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen  (Heeren). 
Sehwefligsaurer  Strontian:  SrOjSOj.    —    Wird  durch  wechsel- 
aitige  Zeruelzung  von  Ghlorstrontinm  und   schwefligsaurem  Natron  als 
pahriger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  wässriger  schwefliger  Säure 
Ifist    Diese  Loenng  giebt  das  Salz  in  krystallinischen  Körnern.      An  der 
Luft  Terwandelt  es  sich  langsam  in  schwefelsauren  Strontian  (Muspratt). 
ünterschwef ligsaurer  Strontian:  SrO,Si0.2  +  6  aq.    —    Wie 
bs  Baiytsalz  zu  erhalten.     Weingeist  fällt  es  aus  der  Lösung  in  seiden- 
llinzenden  Nadeln.     Beim  Abdampfen  giebt  die  Lösung  so  grosse  Kry- 
itaSe,  dass  das  Aggregat  derselben  als  einzelner  Eiystall  fast  den  ganzen 
luun  der  Lauge  einnimmt      Die  in  Wasser  leicht  löslichen,  glänzenden, 
iB  der  Luft  allmälig  verwitternden  Krystalle  sind  nach  Rammeisberg 
liwrabiscfa,   nach  Marignac  hingegen  monoklinisch.  Verdampft  man  die 
flosung  bei  50^  G.  oder  darüber,  so  erhält  man  nach  Kessler  ein  Salz  von 
i^  Formel:  SrO.SiO,  +  aq. 

Tetrathionsaurer  Strontian:  SrO, S4O6  -{-  6  aq.  Wie  das  Ba- 
lyvuJz  m  erhalten.  Es  wird  weniger  vollständig  durch  Weingeist  abge- 
leiiiedeii.  Beim  Verdunsten  seiner  concentrirten  Lösung  schiesst  es  in 
^iBnaen  Prismen  an,  wird  aber  zum  grössten  Theile  zersetzt. 

Kohlensaurer  Strontian.  —  Formel:  SrO, CO2.  —  Aequivalent 
7.3,75  oder  921,88.  —  In  100:  Strontian  70,17,  Kohlensäure  29,83.  Der 
attorliche  kohlensaure  Strontian,  welcher  gewöhnlich  faserig  ist  und 
Strontianit  genannt  wird,  ist  bisweilen  durchscheinend  und  farblos,  ge- 
uhnlieh  aber  gelblich  oder  grünlich  gefärbt.  Die  Krystalle  sind  rhom- 
dem  Ansehen  nach  hexagonalen  Pyramiden  ähnlich.  Das  speciflsche 
wicht  ist  3,4  bis  3,7.  —  Die  Darstellung  des  kohlensauren  Strontians 
wie  die  des  kohlensauren  Baryts  (Seite  483).  In  Wasser  ist  er 
auflöslich  (^/isooo))  reichlicher  in  kohlensäurehaltigem  Wasser; 
mlieh  leicht  löst  er  sich  in  Lösungen  von  Salmiak  und  salpetersaurem 
;  man  findet  ihn  in  einigen  Mineralwässern.  Von  Wasser,  welches 
und  kohlensaures  Ammon  enthält,  wird  nur  V56500  aufgenommen 
resenias).     Bei  heftigem  Grlühen  entlässt  er  die  Kohlensäure. 

Selenigsaurer  Strontian.  Das  neutrale  Salz:  SrO, SeO^,  ist  ein 
weisses  Pulver.  Das  zweifach -saure  Salz  setzt  sich  beim  Ver- 
seiner  Lösung  als  emailweisse  Masse  ab,  welche  selbst  von  ko- 
iem  Wasser  nur  schwierig  gelöst  wird  (Berzelius). 
L  Salpetersaurer  Strontian.  —  Wasserfrei:  Formel:  SrO,  NOs. 
ji'e^iiivalent:  105,84  oder  1323.  —  In  100:  Strontian  48,8,  Salpetersäure 
il.2.  —  Der  salpetersaure  Strontian  wird  wie  der  salpetersaure  Baryt  dar- 
i^steOi.  —  £r  krjstallisirt  wasserfrei  aus  einer  heissen  Lösung  in  Octaö- 
yian,  kann  aber  bei  niederer  Temperatur  aus  einer  verdünnteren  Lö- 
'ittf  in  Krystallen  von  einer  anderen  Form  (zwei-  und  eingliedrig)  mit 
4  A^q.  Wasser  erhalten  werden.  Namentlich  schön  in  grossen,  blättrig 
;  ffimdisenen  Formen  erhält  man  diese  Krystalle  durch  Stehenlassen  einer 
i«^  afasolatem  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzten  wässrigen 
^LoflOfig  des  Salzes.  Die  Krystalle  verwittern  rasch  und  werden  bei  100^ 
«iBBerfrei  (Souchay  und  Lenssen^).     Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in 
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5  Thln.  kalten  Waeaers  und  V«  Th^-  kochenden  Waaeers  auf.  Man  be- 
nutzt es  zur  Darstellung  einer  Mischung,  welche  mit  rother  Flamme 
abbrennt  (Rothfeuer);  40  Thle.  wasserfreier  salpetersaurer  Strontian, 
13  Thle.  gewaschene  Schwefelblumen,  6  Thle.  chlorsaures  Kali  und  4  Thle. 
Schwefelantimon;  oder  40  Thle.  salpetersaurer  Strontian,  13  Thle.  gewa- 
schene Schwefelblumen,  6  Thle.  chlorsaures  Kali  und  2  Thle.  Kohle  kön- 
nen dazu  genommen  werden.  Ueber  die  nöthige  Vorsicht  bei  der  Darstel- 
lung dieser  Mischungen  siehe  chlorsaures  Kali  Seite  235.  Eine  ganz  ge- 
ruchlos abbrennende  Mischung  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen 
von  4^/3  Theilen  salpetersauren  Strontian  mit  1  Thle.  Schellack.  Beim 
Verbrennen  bleibt  kohlensaurer  Strontian  zurück,  der  leicht  wieder  in 
Salpetersäure-Salz  übergeÄhrt  werden  kann. 

Salpetrigsaurer  Strontian:  SrO,N02.  Wie  das  Baryt^alz  zu  er- 
halten, nur  muss  man,  um  den  Rückhalt  von  salpetersaurem  Strontian  zu 
entfernen,  viel  weiter  eindampfen.  Am  zweckmässigsten  stellt  man  es  da- 
her aus  salpetrigsaurem  Silberoxyd  und  Chlorstrontium  durch  Wechselzer- 
setzung dar.     Es  krystallisirt  in  feinen  zerfliesslichen  Nadeln. 

Chlorsaurer  Strontian:  SrO,  CIO5.  —  Wie  das  Barytsalz  darzu- 
stellen. Schiesst  aus  einer  sehr  concentrirten  Auflösung,  nach  Wächter, 
in  grossen  pyramidalen  Krystallen  an,  welche  wasserfrei  sind.  Das  Sal» 
wird  an  der  Luft  feucht,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Nach 
A.  Souchay^)  bildet  es  kleine  kömige  zerfliessliche  Krystalle,  welche  nach 
der  Formel  SrO,  CIO5  +  5  aq«  zusammengesetzt  sind. 

Ueberchlorsaurer  Strontian:  SrO,  CIO7.  —  Wie  das  Barytsalz 
zu  erhalten.  Die  concentrirte  Lösung  giebt  beim  Erkalten  eine  Krystall- 
masse,  welche  schnell  an  der  Luft  zerfliesst.  Die  Lösung  des  Salzes  in 
Alkohol  brennt  mit  Purpurflamme. 

Chlorigsaurer  Strontian:  SrO,  ClOs.  Wie  das  Barytsalz  daraustel- 
len.     Bildet  zerfliessliche  Krystalle. 

Bromsaurer  Strontian:  SrO,  Br05.  —  Durch  Auflösen  von  koh- 
lensaurem Strontian  in  wassriger  Bromsäure  und  Abdampfen  erhält  man 
gerade  rhombische  Prismen,  welche  der  Formel:  SrO,  BrOs  -f-  aq-  entapre- 
chen.  Sie  verlieren  das  Wasser  bei  120^0.  und  lösen  sich  leicht,  selbst  in 
kaltem  Wasser  (Rammeisberg). 

Jodsaurer  Strontian:  SrO,  JO5.  —  Das  Salz  ist  so  schwer  löslich, 
dass  es  niederfallt,  wenn  man  Jod  in  Strontian wasser  einträgt  oder  wenn 
man  Lösungen  von  Chlorstrontium  und  jodsaurem  Natron  vermischt  Tsiehe 
übrigens  das  Barjrtsalz).  Aus  heissen  Flüssigkeiten  scheidet  es  sich  als 
Pulver  mit  1  Aeq.  Wasser  ab;  aus  kalten  Lösungen  in  Flocken,  die  sich 
in  Krystalle  verwandeln,  welche  6  Aeq.  Wasser  enthalten  (RammelsbergV 

cPhosphorsaurer  Strontian.  In  Betreff  desselben  kann  ganz  auf 
das  Barytsalz  verwiesen  werden. 

bPhosphorsauter  Strontian;  Paraphosphorsauer  Strontian: 
2  SrO,  bP^s  +  aq-  Wird  salpetersaurer  Strontian  mit  paraphosphorsaurem 
Natron  kalt  gef&llt,  so  erhält  man  das  Salz  als  ein  amorphes  .weisses  Pul- 
ver; erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  so  verwandelt  sich  dasselbe  in  kleine 
Krystalle,  welche  sich  wie  das  entsprechende  Barytsalz  verhalten. 

i^Phosphorsaurer  Strontian;  Metaphosphorsaurer  Strontian. 


^)  Ann.  d.  Cbero.  n.  Pharm.  Bd.  CTI,  S.  381. 
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yor  die  Maddre ir sehe  Jüfodificaiion  ist  dargestellt,  sie  wird  wie  das  Ba- 
ntsalz  erJuüten. 

PhoBphorigsaurer  Strontian:  SrO,PO^.  Wenig  gekannt.  Soll 
II«  der  ÄaflöBung  krystallisirt  erhalten  werden  und  beim  Behandeln  mit 
Wasser  in  ein  ttnlösIicheB  und  lösliches  Salz  zerfallen. 

üuterplioBphorigsaurer  Strontian:  SrO,PO.  Wie  das  Barytsalz 
n erhalten.  Nach  H.  Rose  diesem  sehr  ähnlich;  sehr  leicht  in  Wasser 
'fluch,  schwierig  krystallisirend. 

Borsaarer  Strontian.  Das  Verhalten  der  Strontiansalze  gegen 
'futiÄles  und  zweifach  borsaures  Alkali  gleicht  dem  der  Barytsalze  (H. 
Ri'se  a.  a.  0.). 

Kieselsaurer  Strontian  entspricht  dem  Baiytsalze. 


Zar  quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung  des 

Strontiums. 

IHe  quantitative  Bestimmung  des  Strontiums  in  seinen  Verbindungen 
i*t  gleich  der  des  Bariums  in  den  entsprechenden  Verbindungen,  nur  muss 
«1«  grössere  Loslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  berücksichtigt  wer- 
oeo.  Die  Fällung  als  kohlensaurer  Strontian  ist  deshalb  weit  vorzuziehen. 
Tfmindert  wird  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  durch  Zu- 
leWo  Ton  Weingeist  zu  der  gefällten  Flüssigkeit.  100  kohlensaurer  Stron- 
ia:i=  7047  Strontian,  59,322  Strontium;  100  schwefelsaurer  Strontian 
-=  o6,4  Strontian,  47,684  Strontium. 

Die  Scheidung  des  Strontiums  von  den  Alkalimetallen  wird  wie  die 
'^  Banoms  von  diesen,  durch  kohlensaures  Ammon  bewerkstelligt,  oder 
'Crch  Schwefelsaure;  die  Erzmetalle  und  Erdmetalle  werden  vom  Stron- 
*iTa.  wie  vom  Bariuni,  durch  Schwefelwasst^rstoff,  Schwefelammonium  und 
^M»niak  geschieden. 

Die  Scheidung  des  Strontiums  vom  Barium  kann  auf  die  Unlöslich- 
»•i*  des  Kieselflnorbariums  und  clu*om6auren  Baryts,  die  Löslichkeit  der 
*«tFpr«»chenden  Strontinmverbindungen  gegründet  werden.  Man  giebt  zu 
^"t  LjpuDg,  in  welcher  sich  die  Metalle  befinden,  wo  möglich  als  Chloride, 
^  »eiche  neutral  oder  nur  schwach  sauer  ist,  frisch  bereitete  concen- 
Ir*  ^^'«Iflusssäure  in  erforderlicher  Menge  und  ein,  dem  Volumen  der 
'*j»i(?keit  etwa  gleiches  Volumen  Weingeist.  Nach  zwölf  stündigem  Stehen 
^HTX  man  den  Niederschlag  auf  ein  genau  gewogenes  Filter,  wäscht  ihn 
*'■  Terdönntem  Weingeist  aus,  trocknet  ihn  bei  100®  und  wägt  ihn.  100 
^-^IBaorbarinm  =  4'>,1  Banum,  54,84  Baryt.  Das  Kieselfluorbarium 
**^  »ttch  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Baryt 
^-.Tanddt  woden.  Aus  der  vom  Eaeselfluorbarium  abfiltrirten  Flüssig- 
^•t  wird  das  Strontium  durch  Schwefelsäure  gefallt,  oder  sie  wird  mit 
^"efelaäure  eingedampft. 

Für  die  Scheidung  des  Bariums  als  Chromsäure-Salz  macht  man  die 
Lj«iin^  möglichst  neutral,  wenn  sie  sauer,  und  setzt  zu  derselben  eine  Lö- 
jtLg  Ton  zweifach  chromsaurem  Eali,  zu  welcher  man  soviel  Ammoniak- 
»«Qgkeit  gegeben  hat,  dass  sie  hellgelb  geworden.  Der  ausgeschiedene 
<^'4aaare  Buji  wird  nach  einiger  Zeit  gesammelt,  ausgesüsst  u.  s.  sw 
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Die  Grewichtsbestimmiuig  kann  entweder  so  geschehen,  dass  man  das  Fil- 
ter verbrennt,  oder  dass  man  ein  geoau  gewogenes  Filter  bennist,  oder 
die  Methode  der  Wägung  mit  zwei  Filtern  anwendet  (11.,  1,  Seite  262). 
100  chromsanrer  Baryt  =  60,13  Baryt.  Aus  dem  strontiomhaltigen  Fil- 
trate  wird  das  Strontium  durch  Schwefelsäure  unter  Znsats  Ton  Weingeist 
gefallt.  Die  Fällung  des  Bariums  als  chromsaurer  Baryt  Yerlangt  begreif- 
lich völlige  Ausschliessung  der  Schwefelsäure;  weder  das  zum  Neutralisi- 
ren  dienende  kohlensaure  Natron,  noch  das  chromsaure  Kali  dürfen  diese 
Säure  enthalten.  Neutrales  chromsaures  Kali  ist  weit  schwieriger  frei  von 
Schwefelsäure  zu  erhalten  als  das  saure  Salz. 

Sind  Barium  und  Strontium  gemeinschafklich  durch  Schwefelsäure  ge- 
fällt worden,  liegen  also  gefällte  Schwefelsäure-Salze  der  beiden  Metalle 
vor,  so  behandelt  man  dieselben,  nach  H.  Kose,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, wiederholt  längere  Zeit  hiodurch  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammon.  Der  schwefelsaure  Strontian  setzt  sich  mit  dem  kohlen- 
sauren Ammon  um,  der  schwefelsaure  Baryt  bleibt  unzersetzt.  Durch  ver- 
dünute'' Salzsäure  trennt  man  den  kohlensauren  Strontian  von^dem  schwe- 
felsauren Baryt.  Anstatt  des  kohlensauren  Ammons  kann  eine  Lösung  von 
1  Theil  kohlensaurem  Kali  und  3  Theilen  schwefelsaurem  Kali  genommen 
werden,  diese  Lösung  bewirkt  die  fragliche  Umsetzung  bei  Siedhitze  in 
etwa  10  Minuten. 

Wird  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Baryt  und  schwefelsaurem 
Strontian  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  so  findet  Zersetzung  bei- 
der Schwefelsäure-Salze  statt.  Die.  Schmelze  mit  Wasser  ausgelaugt,  hin- 
terlässt  kohlensauren  Bar3rt  und  kohlensauren  Strontian.  Löst  sich  der 
Rückstand  nicht  vollständig  in  verdünnter  Salzsäure,  so  war  die  Zer- 
setzung unvollständig;  das  Ungelöste  muss  nochmals  mit  dem  kohlensau- 
ren Alkali  geschmolzen  werden. 

Aus  dem  Gewichtsverluste,  den  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Ba- 
ryt und  kohlensaurem  Strontian  beim  Glühen,  durch  Entweichen  der  Koh- 
lensäure erleidet,  oder  aus  dem  Gewichte  des  zurückbleibenden  Baryts 
und  Strontians,  kann  die  relative  Menge  Baryt  und  Strontian,  oder  die 
relative  Menge  der  beiden  Kohlensäure-Salze  berechnet  werden  (indirecte 
Analyse).  Da  der  kohlensaure  Baryt  die  Kohlensäure  nur  bei  sehr  hoher 
Temperatur  entlässt,  so  ist  es  gerathen,  die  Kohlensäure  durch  Schmelzen 
mit  Borazglas  auszutreiben  (siehe  Kohlensäure).  Der  kohlensaure  Baryt 
hinterlässt  77,66  Procent  Baryt,  der  kohlensaure  Strontian  70,17  Procent 
Strontian;  diese  Zahlen  sind  so  wenig  verschieden  von  einander,  dass  ein 
kleiner  Fehler  grossen  Einfluss  auf  das  Resultat  haben  muss.  Das  Ver- 
fahren ist  deshalb  nicht  zu  empfehlen  (siehe  bei  Calcium,  Trennung  des- 
selben von  Strontium). 
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Zeidien:  Ca.  —  AeqoiTalent:  20  oder  250  (Dnmas,  Er d mann  und 
lirchand^.  Dumas ')  revidirte  in  neuerer  Zeit  seine  ältere  Bestim- 
bog  und  kam  m  der  früheren  Zahl.  Als  biyalentea  Element  (€a),  Aeq. 
fe  (Seite  460). 

Das  Caleiom  gehört  zu   den  in  der  Natur  in  grösster  Menge  und  in 

Verbreitung  vorkommenden  Metallen.     Sein  Oxyd,  der  EUJk,  fin- 

bA  im  Minenüreiche    vorzüglich  verbunden    mit  Kohlensäure,  mit 

refielafture,  mit  Phosphorsäure  und  in  vielen  Silicaten.  Die  Mineralien: 

Uarmor,    Kreide,    Kalkstein,   femer  die  Kalksinter  und  die 

sind  im  Wesentlichen  kohlensaurer  Kalk;  der  Mergel  und  der 

>mit  enthalten  kohlensauren  Kalk,  und  in  jeder  Ackerkrume  wird  koh- 

^r  Kalk  angetroffen.    Der  bekannte  Gyps  ist  wasserhaltiger  schwe- 

lurer  Kalk.     Der  phosphorsaure  Kalk  kommt  ebenfalls  sehr  verbreitet 

aher  nur  hier  und  da  zu  grösseren  Massen  angehäuft.     Das  Mineral 

ist  Fluorcalcinm. 
Das  im  Innern  der  Erde  mit  Calciumsalzen  zusammentreffende,  koh- 
Itige  Wasser  nimmt  von  diesen  Salzen  auf,  namentlich  kohlen- 
und  sdiwefelsauren  Kalk,  und  wird  dadurch  zu  sogenanntem  har- 
WasKr.     Manche  Wässer  (Salzwässer)  enthalten  Chlorcalcium.     Aus 
Ackerknime  gelangen  Galciumverbindungen  in  die  Pflanzen,  aus  die- 
uid  dem  Wasser   in    den   thierischen   Organismus.     Die  Asche  der 
enthält  kohlensauren,  phosphorsauren  und  schwefelsauren  Kalk; 
^^osehalen,  die  Schalen  der  Austern  und  Muscheln,  die  Korallen  be- 
hat  ganz  aus  kohlensaurem  Kalk,  und  die  Knochen  enthalten  über 
KfiU^  ihres  Gewichts  phosphorsauren  und  kohlensauren  Kalk. 

Das  Metall. 

I^  Calcium  wurde  suerst  im  Jahre  1808  von  Davy  aus  dem  Oxyde, 
fanh  den  galvanischen  Strom,  wie  das  Barium,  abgeschieden.  Später 
ÜeDte  Hare  *)  Galcium-Amalgam  durch  Elektrolyse  aus  Chlorcalcium  dar 
^  er  vemichte  auch  das  Metall  durch  Glühen  von  Jodcalcium  in  einem 
wcne  WasKrstoffgas  oder  Ammoniakgas  zu  erhalten,  aber  erst  Bun- 
tes*) uid  Matthiessen^)  gelang  es,  das  Metall  durch  Elektrolyse  aus 

<)  Joan.  £.  prakL  Chem.  Bd.  XXVI,  S.  460  u.  472,  Bd.  XXXI,  S.  258;  Bd. 
IXXVn,  a  75.  —  ^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIII,  S.  20.  —  »)  Joarn.  f. 
iBkt  Chtm.  Bd.  XIX,  S.  249;  Bd.  XXIL  S.  383.  —  *)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S. 
<&.  —  ^>  Ana.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCill,  S.  277. 
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Chlorcalcium  in  reinem  Zustande  und  in  grösserer  Menge  zu  gewinnen. 
Das  Verfahren  und  die  Hi Herrsche  Modification  desselben  sind  bei  Li- 
thium beschrieben  (S.  382).  Matthi essen  empfiehlt  für  die  Elektrolyse 
ein  Gemisch  von  2  Aeq.  Ghlotcalcium,  1  Aeq.  Chlorstrontium  und  etwas 
Salmiak;  das  Ghlorstrontium  bezweckt,  die  Salzmasse  leichtflüssiger  zu 
machen;  es  bildet  nämlich  mit  dem  Chlorcalcium  ein  leicht  schmelzbares 
Doppelchlorid. 

Lies-Bodart  und  Jobin ^  haben  gefunden,  dass  sich  Calcium  aus 
Jodcalcium  mittelst  Natriums  abscheiden  lässt.  Man  überdeckt  Natrium 
mit  einer  entsprechenden  Menge  wasserfreien  Jodcalciums  in  einem  eiser- 
nen Tiegel,  verschliesst  diesen  durch  einen  aufzuschraubenden  Deckel  und 
glüht  ihn  V/i  bis  2  Stunden  lebhaft.  Es  ist  durchaus  erforderlich,  dass 
der  Deckel  auf  den  Tiegel  festgeschraubt  werde,  weil,  wie  Dumas ^  spä- 
ter fand ,  die  Zersetzung  des  Jodcalciums  durch  Natrium  nur  unter  er- 
höhtem Drucke  vor  sich  geht.  Nach  dem  Erkalten  findet  man  das  Cal- 
cium meistens  zu  einem  Kuchen  zusammengeschmolzen,  der  mit  einer 
leicht  zu  entfernenden  dünnen  schwärzlichen  Schicht  überzogen  ist.  Son- 
stadt  3)  empfiehlt  anstatt  des  Jodcalciums,  dessen  Lösung  beim  Verdam- 
pfen leicht  zersetzt  wird,  ein  geschmolzenes  Gemisch  aus  1  Aeq.  Jodka- 
lium und  1  Aeq.  Chlorcalcium,  auf  etwas  weniger  als  1  Aeq.  Natrium. 

Während  Li^s-Bodart  und  Job  in  angeben,  dass  auf  analoge 
Weise  aus  dem  Chlorcalcium  durch  Natrium  sich  kein  Calcium  reduciren 
lasse,  soll  nach  Caron^)  dies  dennoch  gelingen,  falls  man  einen  grossen 
Ueberschuss  von  Natrium  anwende.  Erhitzt  man  nach  ihm  das  Chlor* 
calcium  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Natrium  längere  ZJeit  in 
einem  verschlossenen  Tiegel  nicht  über  die  Verflüchtigungstemperatur 
des  Natriums,  so  erhält  man  das  Calcium  legirt  mit  Natrium,  von  wel- 
chem man  es  durch  Destillation  trennen  kann.  Die  Methode  eignet 
sich  zur  Darstellung  des  Calciums  schon  aus  dem  Grunde  nicht,  weil,  wie 
Caron  selbst  angiebt,  das  Metall  nach  dem  Abdestilliren  des  Natriums  in 
Form  einer  sehr  porösen,  schwammigen  Masse  zurückbleibt,  welche  sich 
an  der  Luft  äusserst  leicht  oxydirt. 

Caron  '^)  empfiehlt  deshalb  neuerdings  die  Reduction  des  Calciums 
aus  Chlorcalcium,  mit  Hülfe  von  Natrium  und  Zink  und  lässt  aus  der 
dabei  resultirenden  Legirung  von  Zink  und  Calcium  das  Zink  durch  De- 
stillation entfernen.  Das  Specielle  seines  Verfahrens  ergiebt  sich  aus 
Folgendem:  Man  mengt  in  einem  Tiegel  300  Theile  geschmolzenes  und 
gepulvertes  Chlorcalcium  mit  400  Theilen  reinem  (destillirtem)  gekörn- 
ten Zink  und  100  Theilen  Natrium  in  Stücken  und  erhitzt  den  Tiegel 
in  einem  gewöhnlichen,  mit  einem  Dome  versehenen  Ofen  bis  zum  Roth- 
glühen. Sobald  Zinkflammen  aus  dem  nur  lose  mit  einem  Deckel  ver- 
schlossenen Tiegel  treten,  mässigt  man  die  Temperatur,  hält  sie  jedoch  so 
hoch,  als  es  nur  irgend  geschehen  kann,  ohne  zu  grossen  Verlust  an 
Zink  zu  erleiden.  Nach  Verlauf  einer  Viertel  Stunde  entfernt  man  den 
Tiegel  aus  dem  Feuer  und  findet  dann,  nach  dem  Erkalten,  auf  dem  Boden 
desselben  einen  leicht  zerbrechlichen  Regulus  der  Legirung  aus  Zink  und 

>)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  20.  —  *)  Ebend.  S.  138.  - 
«)  .Tahresber.  f.  Chem.  1864,  S.  190.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI, 
S.  lU.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.CXV,  S.  365  u.  Chem.  Centralbl.  1860, 
S.  459. 
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Ciiciam.   Die  Lie^irung    enthält  von  letzterem  Metalle  meist  10  bis  16 
Pneeni.   Zur  Beseitigung  des  Zinks  bringt   man    dieselbe   in  möglichst 
^raeen  Stücken  —  "weil  sich  sonst  das  Caleium  nicht  zu  einem  Klumpen 
fwinigen  würde  —    in   einen  Tiegel  von  Ketortenkohle  (Gaskohle)  und 
f-^r^üchtigt  das   Zink   durh  Erhitzen.     Dabei    entweicht   mit    den  Zink- 
Hopfen   allerdings     etwas  Calcium,    der  Best  desselben  bleibt  aber  bei 
nfttig  geleiteter  Operation  in  Form  eines  Regulus  zurück.  Caron  stellte 
üf  diese  Weise  40  Grammen  Metall  auf  einmal  dar.  Die  Methode  liefert 
((p'ifiich  nie  ein  vollkommen  reines  Präparat.     Denn  abgesehen  davon, 
jk?  dies  bei  der  Berührung  mit  dem  Tiegel  stets  eisenhaltig  wird,  lassen 
m  auch  die  letzten  Antheile  des  Zinks  niemals  ganz  verflüchtigen.    War 
p  Zink   nicht  im    Zustande    absoluter  Keinheit  angewandt    worden ,  so 
pbsen    eich  alle  Verunreinigungen    desselben,  gleichsam  concentrirt,  in 
AsB  Calcium  wiederfinden. 

Die  Angaben   über  die  Eigenschafken  des  Calciums   weichen  in  man- 

Pnnkten    erheblich  von  einander  ab,    was  wohl  in  der   ungleichen 

leit  der  Präparate,  welche  die  einzelnen  Forscher  unter  Händen  hat- 

Gnind  haben  mag.  Nach  Matthi essen,  welcher  jedenfalls  ein 

liFch  reines  Präparat  dargestellt  hat,  besitzt  das  Calcium  die  Farbe  des 

ckenmetalls   oder  des  mit  wenig  Silber  legirten  Goldes,  zeigt  es  frisch 

^feilt  einen  ausgezeichneten  Glanz  und  hat  es  einen  hakigen,  etwas  ins 

itte    gehenden  Bruch.     Seine  Härte  ist  ungefähr  die  des  Kalkspaths. 

ist  selur  dnctil,  aber  in  ausgehämmerten  Stücken  spröde.     Sein  specifi- 

Ge^richt  liegt  zwischen  1,566  und  1,548.     Nach  Li^s-Bodart  und 

Mn  ist    das  Metall  auf  frischen  Flächen  blassgelb  mit  röthlichem  Be- 

reicher  als  Zink,  härter  als  Zinn  und  hat  ungefähr  das  specifische 

rieht     1,55.      Caron  &nd  das  specifische  Gewicht:   1,6  bis  1,8,   aber, 

des    Eisengehaltes  seines  Präparates,  wohl  zu  hoch.     In   feuchter 

ri«pluLre   läoft    das  Metall    schnell    an  und  überzieht  sich   mit  einer 

Sdiicht  von  Oxydhydrat;  allmälig  wird  es  ganz  in  Ealkhydrat  um- 

rindelt.      Erhitzt  man   es  an  der  Lufb  bis  zur  Rothglühhitze,  so  ver- 

:t  es  nnter  Funkensprühen  mit  gelbem  Lichte.  Sehr  schön  zeigt  sich 

Terbrennong ,    wenn  man  das  Metall  in  Form    von  Spähnen  in  eine 

te  streut    Da  es]  bei  dem  Verbrennen  keinen  Bauch  entwi- 

to  ist  es  bei  der  Yerbrennungstemperatur  nicht  flüchtig. 

fias  Wasser  wird  vom  Calcium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

ifihkaft  zersetzt«     Bringt  man  das  Metall  in  verdünnte  Salpetersäure, 

hon   sich  die  Temperatur  bis  zu  seiner  Entzündung  steigern.     Mit 

r.  Jod  und  Brom  vereinigt  es  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  leb- 

Feaererscheinnng,  auch  mit  kochendem  Schwefel  findet  Vereinigung 

Ucht^  und  Wärme-Entwickelung  statt.  In  Phosphordampf  zum  Glü- 

eihitzt  Tenrandelt  es  sich  in  Phosphorcalcium. 

jen    von  Calcium  erhält  man  im  Allgemeinen  durch  Zusam- 
üzen  desselben  mit  den  betreffenden  Metallen.     Ueber  solche  Le- 
rn hat  Caron   einige  Angaben  gemacht.     Die  bei  der  Darstellung 
^ttlcsitnis  nach  seiner  Methode  resultirende  Legirung  von  Calcium  und 
ist  eine  leicht  zerbrechliche,  glänzende,  an  der  Oberfläche    manchmal 
iüaehe  Prismen  zeigende  regulinische  Masse,  welche  kaum  von  Was- 
'^änrefelsiiire  und  Oxalsäure,  aber  schnell  von  Salzsäure  und  Salpeter- 
gdögt  'wird.   —   Auch  durch  Zusammenschmelzen  der  Legirungeu 
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von  Natrium  und  Blei,  Zink,  Antimon  u.  s.  v.  mit  Chlorcalcium,  lassen 
sich  Legirungen  darstellen.  Warmes  Quecksilber  löst  Calcium  zu  einem 
weissen  Amalgam. 


Verbindungen    des   Calciums. 

Die  Verbindungen  des  Calciums  gleichen  am  meisten  den  Verbindun- 
gen des  Strontiums  und  Banums,  mit  denen  sie  isomorph  sind.  Für  die 
Darstellung  derselben  dient  meistens  der  kohlensaure  Kalk  als  Ausgangs- 
punkt, da  dieser  in  der  Natur  sich  nicht  allein  in  grosser  Menge,  sondern 
auch  sehr  rein  findet. 

Verbindungen  mit   Sauerstoff. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauerstoff  gekannt,  das 
Oxyd,  die  alkalische  Erde  Kalk:  CaO,  und  ein  Superoxyd:  CaO^. 

Kalk:  Calciumoxyd  (gebrannter Kalk,  Kalkerde,  CaZcam  tis^a 8.  pura). 

Formel:   CaO.  —    Aequivalent:  28  oder  350.  —   In  100:   Calcium  71,47, 

tt 
Sauerstoff  28,58.     Formel  auch  ^liaO.    Aeq.  56, 

Von  dem  Vorkommen  des  Kalks  in  der  Natur  ist  oben  die  Rede  ge- 
wesen ;  frei  findet  er  sich  nicht,  er  ist  stets  an  Säuren  gebunden,  nament- 
lich an  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure. 

Die  Darstellung  des  Kalks  ist  eine  sehr  einfache  Operation ;  der  koh- 
lensaure Kalk  entlässt  nämlich  bei  Rothglühhitze  die  Kohleusäure;  der 
Kalk  bleibt  zurück.  Man  hat  also  nur  kohlensauren  Kalk  auf  passende 
Weise  zu  glühen.  Das  Entweichen  der  Kohlensäure  wird  durch  die  Ge- 
genwart von  Wasserdampf  oder  von  Gasen,  welche  das  Kohlensäuregas 
wegführen,  sehr  gefördert.  In  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  ent- 
lässt nämlich  der  kohlensaure  Kalk  die  Kohlensäure  weit  schwieriger,  un- 
ter Umständen  gar  nichts  (siehe  kohlensauren  Kalk). 

Die  Reinheit  des  so  erhaltenen  Kalks  ist  natürlich  von  der  Reinheit 
des  angewandten  kohlensauren  Kalks  abhängig.  Sehr  reiner  kohlensaurer 
Kalk  sind  isländischer  Doppelspath  und  weisser  Marmor.  Der  letztere, 
welcher  in  Abfallen  billig  zu  haben  ist,  wird  deshalb  in  den  Laboratorien 
gewöhnlich  benutzt.  Man  glüht  die  Stücken  desselben  in  einem  irdenen 
Tiegel,  in  dessen  Boden  ein  Loch  gebohrt  ist,  damit  die  Feuergase  den 
Tiegel  durchziehen,  die  Kohlensäure  wegführen,  oder  man  legt  die  grös- 
seren Stücken  unmittelbar  zwischen  die  Kohlen.  Die  Operation  pflegt  das 
Brennen  des  Kalks  genannt  zu  werden ,  daher  der  Name  gebrannter  Kalk. 
Beim  Durchbrechen  der  gebrannten  Stücken  erkennt  man,  ob  sie  vollkom- 
men gebrannt  sind;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  befindet  sich  im  Innern  ein 
krjstallinischer  Kern  von  kohlensaurem  Kalk. 

Für  die  ausgedehnten  technischen  Verwendungen,  welche  der  Kalk 
erleidet,  wird  derselbe  aus  den  in  der  Natur  häufiger  vorkommenden  Ar- 
ten des  kohlensauren  Kalks,  so  namentlich  aus  den  Kalksteinen,  nach 
grossem  Maassstabe  in  besonderen  Oefen,  den  Kalköfen,  bereitet    Es  wird 
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davon  in  einem  Anhange  zu  dem  Calcium  ausf&lirlicli  die  Rede  sein.  Die- 
ser gewohnliche  gebrannte  Kalk  reicht  auch  für  die  Zwecke  des  Labo- 
ratoriums meistens  aus. 

Ohngeachtet  des  bedeutenden  Gewichtsverlustes,  welchen  der  kohlen- 
saure Kalk  beim  Brennen  erleidet  —  er  verliert  über  40  Procent  am  Ge- 
wichte —  vermindert  sich  doch  das  Volumen  desselben  nicht  sehr  bedeu- 
tend. Der  gebrannte  Kalk  erscheint  daher,  dem  ungebranntem  gegenüber, 
porös  und  specifisch  leichter. 

Der  vollkommen  reine  Kalk  ist  vollkommen  weiss  und  so  gut  wie 
unschmelzbar.  Der  gewöhnliche  gebrannte  Kalk  hat  meistens  eine  grau- 
gelbliche Farbe  und  enthält  immer  etwas  Thon,  Eisenoxyd,  Magnesia,  Al- 
kali etc.,  welche  seine  Feuerbeständigkeit  beeinträchtigen. 

Wird  gebrannter  Kalk  mit  Wasser  besprengt  oder  einige  Augenblicke 
in  Wasser  getaucht,  so  zieht  sich  das  Wasser  in  die  poröse  Masse  hinein, 
und  dann  erfolgt  die  chemische  Vereinigung  des  Wassers  mit  dem  Kalke, 
der  Kalk  zerfallt  zu  Pulver,  er  wird  zu  Kalkhydrat.  Auf  1  Thl.  Kalk 
hat  man  etwa  ^/j  Thl.  Wasser  nöthig.  Diese  Umwandlung  des  Kalks  in 
Hydrat  wird  das  Löschen  des  Kalks  genannt  und  das  pulverige  Hydrat 
heisst  gelöschter  Kalk.  Bei  dem  Löschen  des  Kalks,  bei  welchem  man 
einen  eigenthümlichen  laugenartigen  Geruch  wahrnimmt,  wird  so  viel 
Wärme  frei  —  theils  die  latente  Wärme  des  flüssigen  Wassers,  theils  die 
Verbindungswärme  -^  dass  Schiesspulver  dadurch  entzündet  und  Holz 
verkohlt  werden  kann.  Selbst  mit  Eis  zusammengebracht  erhitzt  sich  der 
Kalk  noch  bis  auf  100<)  C. 

Das  Kalkhydrat  bildet  sich  auch  beim  Fällen  von  concentrirten  Lo- 
sungen der  Calciumsalze  mit  Kalihydrat  oder  Natronhydrat.  Aus  seiner 
Lösung  kann  es  krystallisirt  erhalten  werden  (siehe  unten). 

Das  Kalkhydrat  enthält  1  Aeq.  Wasser,  es  ist :  GaO,  HO.  Es  entlässt 
das  Wasser  erst  in  der  Kothglühhitze  und  der  Kalk  bleibt  dann  in  einem 
Zustande  von  Vertheilung  zurück,  in  welchem  er  für  manche  Zwecke  sehr 
brauchbar  ist.  Laugt  man  das  Hydrat  vor  dem  Glühen  mit  Wasser  aus, 
80  entfernt  man  das  Alkali  und  die  löslichen  Salze  aus  der  Asche  des 
Brennmaterials. 

Soll  Kalkhydrat  nicht  trocken,  sondern  mit  Wasser  gemengt  in  An- 
wendung kommen,  so  wird  der  gebrannte  Kalk,  um  ihn  zu  löschen,  mit 
soviel  Wasser  übergössen,  dass  dasselbe  mehrere  Zoll  darüber  steht.  Un- 
ter heftigem  Kochen  entsteht  ein  weisser  Schmant,  Kalkbrei,  in  welchem 
sich  das  Hydrat  im  Zustande  der  feinsten  Zertheilung  befindet,  während 
das  trockne  Hydrat  gewöhnlich  kömig  ist.  Je  reiner  der  Kalk,  ein  desto 
zäherer,  fetterer  Brei  entsteht  aus  ihm,  je  unreiner  der  Kalk,  einen  desto 
weniger  zähen,  desto  mageren  Brei  liefert  er.  Die  Ursache  lieget  klar  vor. 
Nur  das  Kalkhydrat,  nicht  die  fremden  Einmengungen  haben  die  Eigen- 
schaft, mit  Wasser  eine  zähe  Masse  zu  bilden.  Man  unterscheidet  deshalb 
fetten  Kalk  und  mageren  Kalk.  Der  fette  Kalk  giebt  auch,  aus  ange- 
fahrter Ursache,  eine  grössere  Masse  Brei,  er  gedeiht  besser  als  der 
magere  Kalk.  Wird  der  Kalkbrei  mit  Wasser  verdünnt,  so  entsteht  dar- 
aus die  Kalkmilch. 

Das  Kalkhydrat  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  zwar  weniger  lös- 
lich in  heissem  Wasser  als  in  kaltem;  daher  trübt  sich  seine  kalt  berei- 
tete Lösung,  welche  Kalkwasser  genannt  wird,  beim  Erhitzen  in  Folge 
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der  Ausscheidung  von  Hydrat.  Nach  Dal  ton  bedarf  1  Thl.  Kalk  bei  -f 
15«  C.  778  Thle.  Wasser,  bei  54^ C.  972  Thle.  und  bei  lOO^C.  1270  Thle. 
Wasser,  um  gelöst  zu  werden.  Nach  Wittstein  lösen  733  Thle.  kaltes 
Wasser  1  Thl.  Kalk;  die  Versuche  mit  siedendem  Wasser  gaben  ihm  keine 
übereinstimmende  Resultate,  es  erforderte  1  Thl.  Kalk  in  drei  Versuchen 
resp.  1495  Thle.,  1570  Thle.»  1311  Thle.  siedendes  Wasser  i).  Nach  neue- 
ren Bestimmungen  von  Bineau  '}  ist  1  Thl.  Kalk  in  780  Thln.  Wasser 
von  18»  C,  in  1500  Thln.  Wasser  von  lOO^C.  löslich.  Wie  schon  ange- 
deutet, enthält  die  Lösung  den  Kalk  als  Hydrat. 

Man  bereitet  das  Kalkwasser  gewöhnlich  durch  Filtriren  der  Kalk- 
milch. Der  geräumige  Trichter  (von  Glas  oder  Porzellan)  mit  dem  ge- 
nässten  Filter  wird  auf  die  Oeffhung  einer  Flasche  gestellt  und  diese, 
nachdem  sie  gefüllt  ist,  sogleich  verstöpselt.  Zweckmässiger  ist  es,  eine 
geräumige  Flasche  mit  dünner  Kalkmilch  völlig  anzufüllen,  den  Ueber- 
schuss  des  Kalks  sich  ablagern  zu  lassen  und  dann  das  klare  Kalkwasser 
abzugiessen  oder  mit  einem  Heber  abzuziehen.  Man  ersetzt  das  abgege- 
bene Kalkwasser  durch  Wasser,  man  schüttelt  um  und  hat  dann  stets  ein 
gesättigtes  Kalkwasser  in  Vorrath.  Man  muss  sich  erinnern,  dass  die 
ersten  Portionen  des  entstandenen  Kalkwassers  das  Alkali  des  Kalks  ent- 
halten, man  giesse  deshalb  diese  weg. 

Das  Kalkwasser  hat  einen  schrumpfenden  alkalischen  Geschmack  und 
reagirt  stark  alkaliseh.  Beim  Verdampfen  im  Vacuo  liefert  es  das  Kalk- 
hydrat  in  kleinen  durchsichtigen  hexaedrischen  Kry stallen  (Gay-Lussac). 
Dieselben  Kry  stalle  scheiden  sich  auch,  nach  G.  Rose  ^),  aus,  wenn  man 
kaltgesättigtes  Kalkwasser  in  einem  verschlossenen  Gefässe  an  einer  heis- 
sen  Stelle  einige  Zeit  stehen  lässt  (siehe  oben).  Einmal  abgeschieden,  lö- 
sen sich  die  Krystalle  beim  Erkalten  in  dem  Wasser  nicht  wieder  auf.  Sie 
enthalten  nicht  mehr  Wasser,  als  das  pulvrige  Hydrat,  sondern  sind  eben- 
falls :  CaO,  HO. 

Kohlensäure,  hydratische  Kieselsäure,  Borsäure,  Phosphorsäure  und 
die  Arsensäuren  fällen  den  Kalk  aus  dem  Kalkwasser,  indem  sie  unlös- 
liche Salze  mit  dem  Kalke  bilden.  Ein  Uebermaass  der  Säuren,  die  Kie- 
selsäure ausgenommen,  macht  aber  den  entstandenen  Niederschlag  ver- 
schwinden, indem  dann  lösliche  saure  Salze  entstehen.  Deshalb  wird  in  den 
Lösungen  dieser  Säuren  ei-st  dann  ein  Niederschlag  durch  Kalkwasser  her- 
vorgebracht, wenn  die  Säuren  neuti*alisirt  oder  doch  fast  neutralisirt  sind. 

Auch  Substanzen,  welche  nicht  chemisch  auf  den  Kalk  wirken,  sind 
im  Stande,  durch  Flächen  Wirkung  dem  Kalkwasser  Kalk  zu  entziehen,  so 
Grand,  grober  Sand  und  besonders  Knochenkohle. 

Wegen  des  Kohlensäuregehalts  der  Luft  überzieht  sich  Kalkwasser, 
der  Luft  ausgesetzt,  sogleich  mit  einem  Häutchen  von  kohlensaurem  Kalk, 
theils  wasserhaltigem,  theils  wasserfreiem.  Auch  Kalkhydrat  nimmt  be- 
gierig Kohlensäure  aus  der  Luft  auf.  Man  glaubte  früher,  dass  sich  hier- 
bei eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Kalk  und  Kalkhydrat  (CaO,  HO 
-|-  CaO,C02),  ein  basisch  kohlensaurer  Kalk  bilde  (Fuchs),  aber  nach 
Wittsteins  ^)  und  Vogel 's  ^)  neueren  Untersuchungen  erfolgt  allmälig 
vollständige   Umwandlung  in  wasserfreien  kohlensauren   Kalk.     Im  was- 

1)  Pharm.  Ceutralbl.  1849,  S.  189.  —  ^)  £bend.  1855,  S.  877.  —  ")  Berl.  Aka- 
dem.  Berichte  1860,  Nov.  S.  582.  —  *)  Ann.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S. 
224.  —  ^)  Jahrenbericht  1858,  S.  236. 


Kalk.  511 

ZoBtande  Terbindet  sich  der  Kalk  nicht  mit  Kohlens&ure ;  dass 
^■«Lniiiiter  Kalk  beim  Liegen  an  der  Luft  zu  kohlensaurem  Kalke  wird, 
u:  darin  seinen  Grund»  dass  die  Feuchtigkeit  der  liuft  zunächst  die  Bil- 
iure  Ton  fijdrat  veranlasst;  der  Kalk  zerfallt  zu  Pulver  (zerfallener  Kalk). 
l^  Kalk  mass  daher  frisch  verbraucht  oder  in  gut  verschlossenen  Be- 
:»toii  aufbewahrt  werden. 

Bemerkenswerth  ist  die  bedeutende  Löslichkeit  des  Kalkhydrats  in 
Zciierlösiuigen.  Sie  ist  die  Folge  der  Bildung  löslicher  Verbindungen 
r*  ^.  Kalk  und  Zucker  (Zuckerkalk).  Lasst  man  Zuckerlösung  in  einem  ver- 
RÜcseneo  Grefasse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  mit  über- 
ffifisfigem  Kalkhydrat  stehen  und  vermischt  man  das  Filtrat  mit  W^ein- 
[M.  so  scheidet  dieser  eine  weisse  voluminöse,  nicht  krystallinische  Ver- 
feDdong  ah,  welche  nach  der  Formel :  CaQ^CuHnOii  zusammengesetzt  ist 
isd  danach  14  Proc.  Kalk  enthält.  Erhitzt  man  die  wässerige,  nicht  zu 
■Bcestrirte  Lösung*  dieser  Verbindung  —  sie  ist  in  kaltem  Wasser  leicht 
itikh  —  oder  die  kalt  bereitete  und  verdünnte  Lösung  von  Kalkhydrat 
i Zickerlösrang s  zam  Sieden,  so  scheidet  sich  eine  kalkreichere,  unlösli- 
b  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  3  GaO,  GjaHi^  Ou  aus.  Lässt, 
M,  die  Verbindung  in  der  Flüssigkeit  erkalten,  in  welcher  sie  sich  beim 
Uiitzeo  gebildet  hat,  so  lost  sie  sich,  indem  wieder  die  zuckerreichere 
vbindnng  entsteht.  Siedend  heiss  abfiltrirt,  zeigt  sie  sich  in  Wasser  un- 
btdi  (Peligot*)-  Die  wässerige  Lösung  der  Verbindung :  CaO,  Cj 2  Hi i  0| i 
B£  oodi  mehr  Kalkhydrat  aufnehmen,  und  zwar  im  Allgemeinen  um 
^  3idir,  je  concentrirter  dieselbe  ist;  daher  wächst  im  Allgemeinen  das 
iRicgsrermogen  einer  Znckerlösung  für  Kalk  mit  der  Concentration. 
Mfe  Einigen  wird  für  einen  bestimmten  Gehalt  an  Zucker  bei  einer  be- 
bten Temperatur  eine  bestimmte  Menge  Kalk  gelöst;  nach  Berthe- 
t'i  addirt  sich  aber  in  sehr  verdünnten  Lösungen  noch  der  Löslich- 
iKebetrag  dee   Kalkhydrats  in  reinem  Wasser  hinzu. 

Der  Kalk  erleidet  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung.  Er  ist  die 
Egite  von  allen  ßaeen  and  eignet  sich  in  vielen  Fällen  besonders  des- 
A  ZOT  Bennixung  ,  veil  er  mit  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  unlös- 
^  oder  sehwerlöfiliche  Verbindungen  bildet,  also  leicht,  entweder 
Bck  KohlensaaTe  od.ei'  Schwefelsäure ,  entfernt  werden  kann.  Er  dient 
V  htntBÜung  von  Alkalilaugen  und  Ammoniakflüssigkeit,  zur  Bereitung 
a  Cbiorkalk,  wird  beixn  Gerben  zum  Enthaaren  der  Häute,  in  den  Stea- 
BbnieQ&briken  zum  Verseifen  der  Fette,  in  den  Leuchtgasanstalten  zum 
ttücn  des  Gases,  ixi  den  ZuckerrafBnerieen  und  besonders  in  den  Rü- 
Badceriabriken  xur  ersten  Reinigung  des  Saftes  (zur  Scheidung)  ver- 
■^  Anf  seine  E^ig^enschaft ,  mit  Zucker  eine  in  Weingeist  unlösliche 
zu  ffeben,  liat  man  ein  Verfahren  zu  gründen  versucht,  den 
Zockerflüssi^keiten  abzuscheiden,  aus  denen  er  nicht  durch 
on  gewonnen  werden  kann,  z.  B.  aus  Melassen.     Der  Zucker- 

liaT^ddi  dorc^  Kohleösänre  zerlegen  und  liefert  dann  krystallisir- 
>*B  Zveker.     Weifen     der   grossen   Begierde,  mit  welcher  der  Kalk  im 

I  i\MimL.  Ceotnühl*  tSöl»  S-  297 ;  wo  sich  aach  eine  Tabelle  über  die  Lös- 
>ie:'  »ii  Kalkes  in   Zackerlodungen  findet;    auch  Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.  Bd. 

^\1^^'cbem.  a.  Phy»-   £3]  Bd.  XLVI,  S.  173. 


512  Galdam. 

frisch  gebrannten  Zustande  das  Wasser  anzieht,  benatzt  man  ihn ,  um  ge- 
wissen Flüssigkeiten  das  Wasser,  welches  sie^enthalten,  zu  entziehen,  so 
z.  B.  zum  Entwässern  des  Weingeistes.  Auch  zum  Trocknen  der  Luft  in 
eingeschlossenen  Räumen,  z.  B.  unter  Glasglocken,  oder  in  Schränken,  wel- 
che Apparate,  so  Wagen  u.  s.  w.  enthalten,  wird  er  benutzt.  Die  allge- 
meinste und  bekannteste  Anwendung  erleidet  er  zur  Bereitung  des  Mör- 
tels für  Bauten.  Von  dieser  Anwendung  wird  in  dem  Anhange  zum  Cal- 
cium ausführlicher  die  Rede  sein. 

Die  Cälciumsalze  gleichen  am  meisten  den  Strontinmsalzen.  Sal- 
petersaurer Kalk  ist  zerfliesslich^und  in  Weingeist  löslich,  während  salpe- 
tersaurer Strontian  luftbeständig  und  unlöslich  in  Weingeist  ist.  Ghlor- 
calcium  ist  ebenfalls  zerfliesslich  und,  wie  das  nicht  zerfliessliche  Ghlor- 
strontium,  in  Weingeist  löslich. 

Das  Verhalten  der  Lösungen  der  Cälciumsalze  gegen  Reagentien  er- 
giebt  sich  aus  Folgendem: 

Aus  concentrirten  Lösungen  der  Salze  scheidet  concentrirte  Na- 
^tronlauge  Ealkhydrat  ab.  Ammoniakflüssigkeit  fallt  die  Lösun- 
gen nicht. 

Kohlensaure  Alkalien  fallen  kohlensauren  Kalk;  phosphorsau- 
res  Natron  fallt  aus  neutralen  oder  alkalischen  Lösungen  phosphorsau- 
ren Kalk. 

Die  Yorstehenden  Reactionen  sind  denen  gleich,  wie  sie  in  Lösungen 
der  Strontiumsalze  und  Bariumsalze  erhalten  werden. 

Chromsaures  Kali  und  Kieselflusssäure  fällen  die  Lösungen 
nicht.  Hierin  gleichen  die  Cälciumsalze  den  Strontiumsalzen  und  unter- 
scheiden sie  sich  von  den  Bariumsalzen. 

Schwefelsäure  fällt  verdünnte  Lösungen  der  Cälciumsalze  nicht» 
während  yerdünnte  Lösungen  der  Bariumsalze  und  Strontiumsalze  gefallt 
werden.  Aus  gemischten  Lösungen  lassen  sich  auf  diese  Weise  Barium 
und  Strontium  entfernen.  Concentrirtere  Lösungen  der  Cälciumsalze  wer- 
den durch  Schwefelsäure  gefallt,  der  Niederschlag,  wasserhaltiger  schwe- 
felsaurer Kalk  (Gyps),  ist  nicht  feinpulverig,  sondern  kömig;  aus  heissen, 
sehr  sauren  Flüssigkeiten  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  in  Nadeln  aus. 
Kochsalzlösung  löst  den  Niederschlag,  auch  Salpetersäure  löst  ihn.  Aus 
verdünnten,  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösungen  der  Cälciumsalze,  wird 
Gyps  durch  Weingeist  gefällt,  da  er  in  alkoholhaltigem  Wasser  weit  we- 
niger löslich  ist,  als  in  Wasser. 

Gz al saures  Kali  fallt  aus  den  verdünntesten  Lösungen  der  Kalk- 
salze  einen  weissen,  fein  pulverigen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk. 
Die  Lösungen  dürfen  nicht  sauer,  wenigstens  nicht  von  einer  starken 
Säure  sauer  sein,  da  der  Niederschlag  wohl  in  Gxalsäure  und  Essigsäure, 
nicht  aber  in  Salpetersäure,  Salzsäure  u.  s.  w.  unlöslich  ist;  am  empfind- 
lichsten wirkt  das  Reagens  in  ammoniakalischen  Lösungen. 

Cälciumsalze  mit  nicht  feuerbeständigen  Säuren  färben  am  Platin- 
drahte die  Weingeistflamme  oder  Gasflamme  gelbrotL  Salze  mit  feuer- 
beständigen Säuren  geben  die  Reaction,  wenn  sie  mit  etwas  concentrirter 
Salzsäure  befeuchtet  werden.  Die  Färbung  kann  mit  der,  welche  Stron- 
tiumsalze hervorrufen,  leicht  verwechselt  werden.  Betrachtet  man  aber  die 
Flamme  durch  ein  grünes  (durch  Eisenozyd  und  Knpferozyd  geftrbtes) 
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Glas,  BO  erscheint  die  Calciumflamme  zeisiggrün,  während  die  Strontium- 
flamme ein  Yerschwindendes  Gelb  zeigt  (Bunsen,  Merz,  vergleiche  auch 
S.  77).  Das  Spectrum  des  Calciums  ist  auf  der  Tafel  zu  Seite  78  abgebil- 
det. Namentlich  auffallend  sind  in  demselben  die  grüne  Linie  ß  und  die 
orange  Linie  oc;  die  rechts  von  G  des  Sonnenspectrums  gelegene  indigblaue 
Linie  ist  nur  mit  sehr  guten  Apparaten  sichtbar. 

Galciumsuperoxyd:  GaO^.  Man  kann  es  wie  das  Bariumsuper- 
osyd,  durch  Fällen  einer  wässrigen  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit 
Kalkwasser,  als  Hydrat  darstellen.  Glänzende  Schüppchen,  die  sich  schon 
unter  Wasser,  noch  rascher  beim  Trocknen  zersetzen  (Th^nard). 

Verbindungen   mit   Phosphor  und   Schwefel 

Schwefelcalcium.  —  Wir  kennen  bis  jetzt  drei  Verbindungen  von 
Calcium  und  Schwefel;  sie  bestehen  aus  1  Aeq.  Calcium  und  resp.  1,  4 
und  5  Aeq.  Schwefel.  Nur  das  Sulfuret:  CaS  hat  in  fester  Form  er- 
halten werden  können,  die  übrigen  Sulfurete  sind  nur  in  Lösung  oder 
in  Verbindung  mit  Kalk  gekannt.  Die  neueste  Untersuchung  über  diese 
Sulfurete  ist  von  Schöne  0* 

Calciumsulfuret;  Einfach -Schwefelcalcium:  CaS.  Dies  [Sulfuret 
wird,  nach  Schöne,  leicht  völlig  rein  auf  dem  Wege  erhalten,  welcher  zu 
dem  entsprechenden  Bariumsulfurete  und  Strontiumsulfurete  führt,  näm- 
lich durch  Glühen  von  kohlensaurem  Kalk  in  einem  Gemische  von  Koh- 
lensauregas  und  Schwefelkohlenstoffdampf. 

Es  resultirt  ferner  beim  Glühen  von  Kalk  in  Schwefelwasserstoffgas 
(GaO  und  HS  geben:  CaS  und  HO)  und  beim  Glühen  von  schwefelsaurem 
Kalk  in  Wasserstoffgas  (CaO,  SOg  und  4  H  geben :  CaS  und  4  HO). 

Wird  schwefelsaurer  Kalk  mit  Kohle  innig  gemengt  und  geglüht,  so 
entsteht  ebenfalls  Schwefelcalcium  (CaO,  SO3  und  4  C  geben  CaS  imd  4  CO), 
aber  man  erhält  das  Präparat  gemengt  entweder  mit  überschüssiger 
Kohle  oder  mit  unzersetztem  schwefelsauren  Kalk.  Man  nimmt  auf 
7  Theile  entwässerten  Gyps  etwa  3  Thle.  Kohle.  Für  die  Bereitung  nach 
grösserem  Maassstabe  ist  fette  Steinkohle  zu  empfehlen  (siehe  Barium- 
sulfuret).  Der  Sodarückstand  besteht  wesentlich  aus  Schwefelcalcium  oder 
Galciumoxysulfuret  (Seite  323). 

Das  reine  Sulfuret  ist  erdig,  weiss,  mit  einem  Stiche  ins  Gelbliche. 
Nach  dem  Bestrahlen  durch  Sonnenlicht  leuchtet  es  im  Dunkeln  (Can  - 
ton's  Phosphor).  Beim  Behandeln  mit  Wasser  verhält  es  sich  wieBarium- 
sulfuret;  es  geht  nämlich  Calciumsulfhydrat  in  Lösung  und  Kalkhydrat 
bleibt  zurück.  Wird  es  unter  Zutritt  der  Luft  anhaltend  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  erfolgt  tiefer  eingreifende  Zersetzung  (siehe  das  Quinquiessul- 
furet). 

Calciumsulfhydrat:  CaS, HS.  —  Diese  Verbindung  entsteht,  wie 
eben  angegeben,  wenn  Calciumsulfuret  mit  Wasser  behandelt  wird.  Aus- 
serdem wird  eine  Lösung  derselben  erhalten,   wenn  man  Schwefelwasser- 


1)  Pogg.  Ana.  Bd.  CXII,  S.  193;  Bd.  CXVIl,  S.  58,  auch   Ghem.  Centralbl. 
1868,  8.  613. 
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Btoffgas  durch  Kalkmilch  leitet  (GaO,HO  und  2  HS  geben:  CaS,HS  und 
2  HO).  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  trock- 
nes  Kalkhydrat  (gelöschten  Kalk)  entsteht  es  auf  gleiche  Weise ;  der  Gas- 
kalk, der  zum  Reinigen  des  Leuchtgases  benutzte  Kalk,  enthält  Sulfhy- 
drat.  Wird  die  Lösung  des  Sulfhydrats  verdampft,  so  zerfällt  das  Sulf- 
hydrat  in  Sulfuret  und  Schwefelwasserstoff. 

Das  Sulfhydrat  ist  durch  seine  Wirkung  auf  Haare  ausgezeichnet. 
Bestreicht  man  nämlich  eine  behaarte  Fläche  mit  einem  Breie,  welcher  es 
enthält  (zur  Consistenz  eines  dicken  Rahms  verdünnter  Kalkbrei,  durch 
welchen  man  Schwefelwasserstoff  geleitet  hat ,  bis  er  blaugracT  geworden), 
so  lassen  sich  nach  wenigen  Minuten  die  Haare  leicht  und  vollständig 
mit  einem  stumpfen  Messer  abschaben  (Böttger).  Der  Brei  ist  aber  so 
ätzend,  dass  er  sich  zur  Entfernung  des  Barthaares  nicht  eignet;  den 
Gaskalk  hat  man  zum  Enthaaren  der  Häute,  für  das  Gerben  derselben, 
ecapfohlen. 

Calciumquatersul füret,  Vierfach-Schwefelcalcium :  CaS«. —  Diese 
Verbindung  entsteht,  wenn  man  1  Aeq.  Sulfuret  mit  3  Aeq.  Schwefel  und 
Wasser  zusammenbringt.  Aus  der  Lösung  kann  man  sie  jedoch  nicht 
krystallisirt  erhalten,  dieselbe  zersetzt  sich  bei  einer  gewissen  Concentra- 
tion  durch  den  Einfluss  des  Wassers,  es  entweicht  Schwefelwasserstoff  und 
es  scheidet  sich  eine  feste  Masse  aus,  ein  Gemenge  von  Kalkhydrat,  Sul- 
furet und  Schwefel. 

Das  Calcium  hat  vorzugsweise  Neigung,  mit  Schwefel  das  Quatersul- 
füret  zu  bilden;  versucht  man,  durch  Zusammenbringen  des  Sulfurets  mit 
weniger  als  3  Aeq.  Schwefel,  schwefelärmere  Sulfurete  zu  erhalten,  so  ent- 
steht doch  stets  Quater sulfuret,  während  das  übrige  Sulfuret  Sulfhydrat 
und  Hydrat  giebt. 

Von  den  Verbindungen  des  Quatersulfurets  mit  Kalk  wird  unten  die 
Rede  sein  (siehe  Kalkschwefelleber). 

Calciumquinquiessulfuret;  Fünffach-Schwefelcalcium :  GaS^.  — 
Die  wässrige  Lösung  des  Quatersulfurets  kann  noch  1  Aeq.  Schwefel  auf- 
nehmen; die  Lösung  enthält  dann  das  Quinquiessulfuret,  wird  aber  beim 
Eindampfen  zersetzt.  Bei  Siedhitze  löst  die  Lösung  des  Quinquiessulfurets 
noch  Schwefel  auf,  dieser  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  ab. 

Wird  Calciumsulfuret  bei  Zutritt  von  Luft  wiederholt  mit  Wasser  be- 
handelt, und  verdampft  man  die  gemischten  Auszüge,  welche,  wie  aus  Frü- 
herem sich  ergiebt,  Calciumsulfhydrat  und  Kalkbydrat  enthalten,  in  denen 
aber  auch  unterschwefligsaurer  Kalk,  durch  Einwirkung  der  Luft  entstan- 
den ist,  in  einer  Retorte,  so  entweicht  viel  Schwefelwasserstoff,  es  lagert 
sich  etwas  Gyps  ab  und  schliesslich  scheiden  sich  aus  der  sehr  concentrir- 
ten  gelben  Flüssigkeit  goldgelbe  spiessige  Krystalle  aus,  welche,  nach 
H.  R  o  s  e  ^),  aus  1  Aeq.  Calciumquinquiessulfuret,  5  Aeq.  Kalk  und  20  Aeq. 
Wasser  bestehen:  5  CaO,  CaSj  +  20 aq.  Die  Bildung  dieses  Oxy sulfu- 
rets kommt  auf  folgende  Weise  zu  Stande.  Das  Sulfhydrat  zerfällt  in 
Schwefelwasserstoff  und  Sulfuret,  der  unterschwefligsaure  Kalk  zerfällt  in 
schwefelsauren  Kalk  und  Schwefel,  welcher  letztere  das  Sulfuret  in  Quin- 
quiessulfuret verwandelt,  und  dies  giebt  mit  dem  vorhandenen  Kalke  die 
fragliche  Verbindung. 


*)  Pogg-  Adh.  Bd.  LV,  S.  453. 
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Ealkschwefelleber  (Hepar  Sulfuris  cälvc^eum,  Cälcaria  sülfurata 
der  Apotheken).  —  Wenn  man  fein  gepulverten  gebrannten  Ealk  oder 
pulvriges  Kalkhydrat  (gelöschten  Kalk)  innig  mit  dem  gleichen  oder  hal- 
ben Gewichte  gepulverten  Schwefels  mengt,  das  Gemenge  in  einem  Tie- 
gel mit  auflutirtem  Deckel  unter  allmäliger  Steigerung  der  Temperatur 
zum  Glühen  erhitzt  und  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  glüht,  so  resultirt 
die  Kalkschwefelleber,  ein  Gemenge  von  Schwefelcalcium  und  schwefelsau- 
rem Kalk.  Die  Wechselwirkung  zwischen  Kalk  und  Schwefel  ist  wesent- 
lich gleich  der  Wechselwirkung  zwischen  kohlensaurem  Kali  oder  kohlen- 
saurem Natron  und  Schwefel,  bei  welcher  Kalischwefelleber  oder  Natron- 
Bchwefelleber  resultirt  (Seite  112),  nur  kann  nicht  Unterschwefligsäure- 
Salz  gebildet  werden,  weil  dies  bei  Glühhitze  nicht  bestehen  kann  und  aus 
gleichem  Grunde  kann  nicht  ein  Polysulfuret  des  Calciums  entstehen.  Koh- 
lensaurer Kalk  ist  zur  Bereitung  der  Kalkschwefelleber  nicht  geeignet, 
weil  der  Schwefel  verdampft,  ehe  er  auf  diesen  einwirkt. 

Die  Kalkschwefelleber  ist  grau  weiss,  gelblich  oder  röthlich,  giebt  mit 
heissem  Wasser  eine  Lösung,  welche  wesentlich  Calciumsulfuret  oder  Sulf- 
hydrat  enthält,  also  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Sie  wurde 
früher  und  wird  auch  jetzt  wohl  noch  als  Arzneimittel  benutzt,  diente 
auch  zur  Bereitung  der  Hahne  mann 'sehen  Weinprobe  (siehe  Schwefel- 
wasserstoff.' 

Setzt  man  dem  Gemenge  von  Kalk  und  Schwefel  Kohle  zu,  so  kann, 
wie  leicht  ersichtlich,  die  aus  demselben  dargestellte  Kalkschwefelleber 
nicht  schwefelsauren  Kalk  enthalten,  da  die  Kohle  diesen  in  Schwefelcal- 
cium verwandelt,  sie  besteht  dann  wesentlich  aus  Calciumsulfuret.  Manche 
Pharmacopoeen  schreiben  diesen  Zusatz  von  Kohle  vor  und  andere  lassen 
das  Präparat  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Kalk  und  Kohle  darstellen, 
wo  es  dann  ebenfalls  Calciumsulfuret  ist  (siehe  oben). 

Kocht  man  Kalkhydrat  mit  Wasser  und  Schwefel,  so  entsteht  eine 
LOsong  von  Kalkschwefelleber,  welche  Schwefelcalcium  und  unterschweflig- 
sauren  Kalk  enthält,  in  Folge  desselben  Processes,  welcher  beim  Kochen  von 
Kalilauge  (oder  Natronlauge)  mit  Schwefel  vor  sich  ^eht  (Seite  113).  — 
Wird  Schwefel  in  hinreichender  Menge  angewandt,  so  ist  das  entstandene 
Schwefelcalcium  das  Quinquiessulfuret.  Die  Lösung  ist  dann  gelb  und 
lässt  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff, 
4  Aeq.  Schwefel  als  Sulfur  praecipitatum  fallen,  zu  dessen  Darstellung  sie 
dient  (siehe  Sulfur  praecipitatum).  Wegen  der  stark  alkalischen  Reaction 
wird  sie  auch  als  alkalische  Lauge  benutzt;  auch  als  Antichlor  verwendet 
man  sie. 

Wird  eine  Lösung  von  Kalkschwefelleber  durch  einstündiges  Kochen 
von  3  Thln.  gebranntem  und  gelöschtem  Kalk,  1  Thl.  Schwefel  und  20 
Theilen  Wasser  bereitet,  und  lässt  man  die  Lösung  über  dem  Bodensatze 
stehen,  so  findet  man  in  diesem,  oder  auf  diesem,  nach  einigen  Tagen  oran- 
ge£BLrbene,  nadeiförmige  Krystalle.  Sie  wurden  zuerst  von  Herschel  be- 
merkt Nach  Schöne  kommt  denselben  die  Formel:  3CaO,CaS4  -|-  12 HO 
zu  (Calciumteroxyquatersulfuret).  Die  Krystalle  sind  schwierig  in  grösse- 
rer Menge  rein  zu  erhalten;  es  ist  nach  Schöne  zweckmässig,  die  Flüs- 
sigkeit von  dem  Bodensätze  heiss  zu  flltriren  und  dieselbe  auf  frisches 
Ealkhydrat  zu  giesaen.    Sie  bilden  sich   nur  bei  Gegenwart  von  unter- 
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Bchwefligsaurem  Kalk  und  werden  darch  WaBser  in  Polysulfdret  und  Kalk- 
hydrat zerlegt. 

Als  Buchner  die  durch  Glühen  von  1  Thl.  Schwefel  und  2  Tbln. 
Kalk  resultirende  Kalkschwefelleber  mit  Essigsäure,  in  zur  Zersetzung  un- 
zureichender Menge  übergoss  und  die  Flüssigkeit,  nachdem  die  Grasent- 
wicklung nachgelassen,  in  einem  verschlossenen  Gefiässe  wochenlang  ste- 
hen liess,  erhielt  er  spiessige  goldgelbe  Krystalle  eines  Oxysulfurets.  Die- 
selben Krystalle  beobachteten  Buchholz  und  Brandes,  in  einer  mit 
Salzsäure  versetzten  Kalkschwefelleberlösung  ,  beim  Stehen  derselben  in 
einem  verschlossenen -Gefasse.  H.  Rose  bekam  sie  auch  beim  Eindampfen 
einer  Lösung  von  Calciumsulfhydrat  und  als  er  eine  durch  Kochen  von 
Schwefelcalcium  mit  Wasser  und  weniger  als  3  Aeq.  Schwefel  dargestellte 
Kalkschwefelleberlösung  über  Kalkhydrat  stehen  liess.  Biese  Krystalle 
sind  nach  der  Formel:  4CaO,CaS4  -|-  13  HO  zusammengesetzt  (Calcium - 
quateroxyquatersulfuret)  und  werden  eben  so  leicht  wie  die  ersteren  zer- 
setzt. Nach  Schöne  scheint  ihre  Entstehung  durch  Vorhandensein  von 
Calciumsulfhydrat,  neben  Calciumquatersulfuret  und  Kalkhydrat,  bedingt 
zu  sein,  denn  in  allen  Lösungen,  welche  das  erstere  nicht  enthielten,  wurde 
von  ihm  nie  die  Bildung  der  Büchner^  sehen  Krystalle  wahrgenommen. 

Phosphorcalcium.  Calciumphosphoret.  —  Vi  gier  erhielt  Phos- 
phorcalcium  durch  Erhitzen  von  Calcium  und  Phosphor  unter  Steinöl,  oder 
Steinkohlentheeröl,  und  Beseitigen  des  überschüssigen  Phosphors  mittelst 
Schwefelkohlenstoff,  als  schwärzliches  Pulver,  das  durch  Wasser  und  Säuren 
unter  Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff  zersetzt  wurde. 

Ein  Gemenge  von  phosphorsaurem  Kalk  und  Phosphorcalcium  resul- 
tirt,  wenn  man  auf  glühende  Stücken  von  gebranntem  Kalk  nach  und 
nach  Stücken  Phosphor  wirft  oder  wenn  man  über  glühende  Stücken  Kalk 
Phosphordampf  leitet.  Das  Specielle  des  Verfahrens  siehe  bei  Phosphor- 
Wasserstoff. 

Wie  beim  Glühen  von  Kalk  mit  Schwefel  Schwefelcalcium  und  schwe- 
felsaurer Kalk  entstehen,  so  bilden  sich  in  unserem  Falle  Phosphorcalcium 
und  phosphorsaurer  Kalk.  Paul  Thenard  hat  die  Zusammensetzung 
des  mit  Sorgfalt  bereiteten  Products  ermittelt.  Er  fand  darin  auf  2  Aeq. 
paraphosphorsauren  Kalk  5  Aeq.  eines  Phosphorcalciums,  welches  auf 
2  Aeq.  Calcium  1  Aeq.  Phosphor  enthielt,  wonach  sich  der  Process  der 
Bildung  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen  lässt: 

14  CaO  und  7P  geben:  2  (2CaO,  bPO^)  und  5  CaaP. 

Von  luftfreiem  Wasser  wird  dies  Phosphorcalcium  auf  die  Weise  zer- 
setzt, dass  sich  das  Calcium  zu  Kalk  ozydii*t,  während  der  Phosphor  mit 
dem  Wasserstoffe  zu  flüssigem  Phosphorwasserstoff:  H^P  zusammentritt 
(Ca^P  und  4  HO  geben:  HjP  und  2  (CaO, HO),  Die  Flüssigkeit  wird  alka- 
lisch und  enthält  kaum  eine  Spur  von  unterphosphoriger  Säure;  aber 
bleibt  sie  sich  überlassen,  so  zersetzt  sich  der  flüssige  Phosphorwasser- 
stoff: H2P,  in  festen  Phosphorwasserstoff:  HP2  und  in  gasförmigen  ent- 
zündlichen Phosphor  Wasserstoff:  H3P  (5H2P  geben:  3  H3P  und  HP^).  All- 
mälig  fängt  dann  auch  der  feste  Phosphorwasserstoff  an ,  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Kalkerde,  das  Wasser  zu  zersetzen,  es  entwickelt  sich  Wasser- 
stoffgas und  es  bildet  sich  unterphosphorigsaurer  Kalk.  Beim  Uebergies- 
Ben   des  Phosphorcalciums  mit  starker  Salzsäure   tritt  das  Chlor   dersel- 
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ben  an  das  Calcium,  der  Wasserstoff  an  den  Phosphor;  aber  die  Verbin- 
dung: HsP  zersetzt  sich  augenblicklich  in  HP3  undJEaP,  so  dass  nicht 
einmal  so  viel  von  der  flüssigen  Verbindung  übrig  bleibt,  um  die  gasför- 
mige Verbindung:  HaP  selbstentzündlich  zu  machen.  Mit  schwacher  Salz- 
säure erh&lt  man  diese  aber  selbstentzündlich. 

Kocht  man  Ealkhydrat  und  Phosphor  mit  Wasser,  so  entweicht  Phos- 
phorwasserstoffgas,  und  man  erhält  im  Rückstande  unterphosphorigsauren 
Kalk. 


Verbindungen  mit  den   Halogenen. 

Chlor  calcium.  —  Wasserfrei:  Formel:  CaCl.  Aequivalent: 
65,46  oder  693,25.  In  100:  Calcium  86,1,  Chlor  63,9.  —  Krystalli- 
sirt:  CaCl  -|-  6  aq- 

Eine  Lösung  des  Salzes  wird  erhalten  durch  Neutralisiren  von  Salz- 
säure mit  kohlensaurem  Kalk.  Die  Reinheit  der  Lösung'  entspricht  im 
Allgemeinen  der  Reinheit  der  Materialien,  aber  es  gelingt  auch,  aus  min- 
der reinem  kohlensauren  Kalke,  z.  B.  aus  Kreide,  eine  ziemlich  reine  Lö- 
sung darzusteUen,  wenn  man  auf  folgende  Weise  operirt.  Man  trägt  in 
die  Salzsäure,  welche  eisenhaltig  sein  kann,  aber  frei  sein  muss  von  Schwe- 
felsäure, den  kohlensauren  Kalk,  bis  nur  noch  schwach  saure  Reaction  be- 
merkbar ist,  oder  man  übergiesst  den  kohlensauren  Kalk  mit  etwas  Was- 
ser und  giebt  nach  und  nach  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction 
hinzu,  setzt  dann  zu  der  Flüssigkeit  Chlorwasser,  bis  sie  schwach  nach 
Chlor  riecht,  fügt  hierauf  Kalkmilch  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
hinzu,  digerirt  einige  Zeit,  filtrirt  oder  colirt  und  neutralisirt  das  Filtrat 
genau  mit  reiner  Salzsäure.  Durch  das  Chlor  werden  das  vorhandene 
Eisenoxydul  und  Manganoxydul  in  Oxyde  verwandelt,  welche,  nebst  der 
Magnesia,  bei  der  Digestion  mit  Kalk  sich  ausscheiden.  Anstatt  des  koh- 
lensauren Kalks  kann  natürlich  auch  gebrannter  Kalk  (Kalkbrei)  genom- 
men werden,  und  dann  ist  der  Zusatz  von  Chlorwasser  meist  überflüssig, 
da  das  Eisen  und  Mangan  in  dem  gebrannten  Kalke  gewöhnlich  schon 
als  Oxyde  enthalten  sind.  —  Der  Rückstand  von  der  Bereitung  der  Am- 
moniakflüssigkeit aus  Salmiak  und  Kalk  besteht  im  Wesentlichen  aus  ba- 
sischem Chlorcalcium ;  übergiesst  man  denselben  mit  Wasser,  so  erhält 
man  eine  alkalisch  reagirende  Lösung  von  Chlorcalcium,  welche,  nach  dem 
Coliren  oder  Filtriren,  mit  reiner  Salzsäure  neutralisirt  wird. 

Wird  die ,  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  durch 
Verdampfen  in  der  Wärme  concentrirt,  so  liefert  sie,  beim  Erkalten,  grosse 
Erystalle,  reguläre,  oft  gestreifte  sechsseitige  Säulen,  welche  der  Formel: 
CaCl  -|-  6  aq.  (=  49,1  Proc.  Wasser)  entsprechen.  Marignac  hält  diese 
Krystalle  für  hexagonal  und  mit  der  entsprechenden  Strontiumverbindung 
isomorph.  Sie  schmelzen,  nach  Kopp,  bei  29^ C. 

Dies  wasserhaltige  Chlorcalcium  ist  es,  welches,  mit  Schnee  gemengt, 
eine  sehr  bedeutende  Kälte  erzeugt.  Soll  es  zur  Kälteerzeugung  benutzt 
werden,  so  stellt  man  es  sich  auf  folgende  Weise  in  dem  erforderlichen 
Grade  von  Zertheilnng  dar.  Man  verkocht  die  Lösung ,  bis  der  Siedepunkt 
auf  129^  C.  gestiegen  ist,  wo  sie  dann  genau  6  Aeq.  Wasser  enthält,  lässt 
sie  hierauf  erkalten  und  schüttelt  sie,  im  Momente  des  Erstarrens,  wodurch 
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sie  in  ein  trocknes,  sehr  feines  Pulver  yerwandelt  wird.  Mit  400  Grxn. 
dieses  Ghlorcalciums  und  300  Grm.  ganz  trocknen  Schnees  können  700  Grm. 
Quecksilber  in  40  bis  50  Minuten  zum  Gefrieren  gebracht  werden,  wenn 
das  Wetter  trocken  und  die  Temperatur  0®  ist.  Die  grösste  Kälte,  welche 
Person  mit  dem  Alkoholthermometer  in  dem  Gemische  beobachtete,  war 
—  48,50  C.  1). 

Das  krystallisirte  Salz  entlässt  4  Aeq.  Wasser  im  Yacuo  über  Schwe- 
felsäure (Graham),  ebenso  beim  Erhitzen  auf  200^  C.  (Mitscherlich). 
'Verkocht  man  daher  eine  Lösung  von  Ghlorcalcium,  bis  die  Temperatur 
auf  200^  G.  gestiegen  ist,  so  resultirt  das  Salz  mit  2  Aeq.  Wasser.  Bei  stär- 
kerem Erhitzen  gehen,  unter  starkem  Schäumen,  auch  diese  2  Aeq.  Was- 
ser weg,  und  es  bleibt  wasserfreies  Ghlorcalcium  als  eine  poröse  Masse  zu- 
rück, welche  in  der  Rothglühhitze  schmilzt.  Man  giesst  das  geschmolzene 
Salz  auf  eine  Platte  aus,  und  bringt  den  erstarrten  krystallinischen  Kuchen, 
welcher  je  nach  der  Reinheit  des  Salzes,  farblos  oder  gefärbt  ist,  nachdem 
er  zerschlagen,  in  wohl  zu  verschli essende  Gläser,  da  er,  wie  auch  das 
trockne  Salz,  mit  der  grössten  Begierde  Wasser  aus  der  Luft  anzieht.  Bas 
geschmolzene  und  trockne  Salz,  welches,  nach  Fil hol,  das  specifische  Ge- 
wicht 2,24  besitzt,  lost  sich  in  Wasser  unter  beträchtlicher  Erhitzung. 

Man  benutzt  das  wasserfreie  Ghlorcalcium  sehr  häufig,  um  Gase  zu 
trocknen,  indem  man  diese  durch  Röhren  gehen  lässt,  worin  sich  Stücken 
des  trocknen  Salzes  befinden.  Es  dient  ferner  zur  Herstellung  einer  voll- 
kommen trocknen  Atmosphäre,  in  welcher  Körper,  ohne  Anwendung  von 
Wärme,  völlig  ausgetrocknet  werden  können.  Stellt  man  z.  B.  in  einen 
eisernen,  mit  einem  gut  schliessenden  Deckel  versehenen  Kessel,  oder  ein 
anderes  passendes  Gefass,  zwei  offene  Gläser,  das  eine  Ghlorcalcium  ^  das 
andere  Gastoreum  oder  Opium  in  dünnen  Scheiben  enthaltend,  so  werden 
diese  Droguen  vollständig  ausgetrocknet,  ohne  das  Mindeste  von  ihrer 
Wirksamkeit  einzubüssen  (Mohr).  Auch  zum  Entwässern  von  Alkohol, 
Aether  und  ähnlichen  Flüssigkeiten  erleidet  das  Ghlorcalcium  häufig  An- 
wendung. Bei  der  Elementaranalyse  organischer  Körper  dient  es  zur  Ab- 
sorption des  auftretenden  Wassers.  Es  ist  hierbei  unerlässlich ,  dass  es 
nicht  alkalisch  reagire,  weil  es  sonst,  neben  dem  Wasser,  zugleich  Kohlen- 
säure zurückhält.  Das  geschmolzene  Salz  reagirt  immer  alkalisch,  wenn 
man  nicht  beim  Schmelzen  etwas  Salmiak  oder  etwas  Salzsäure  zusetzt 
Die  alkalische  Reaction  rührt  von  etwas  Kalk  her,  welcher  durch  Einwir- 
kung von  Wasserdampf  auf  die  schmelzende  Masse,  unter  gleichzeitigem 
Entweichen  von  Salzsäure,  gebildet  wird.  Nach  Liebig^s  Vorgänge  zieht 
man  daher  das  getrocknete  poröse  Salz  für  die  Elementaranalyse  dem  ge- 
schmolzenen vor  und  es  eignet  sich  dasselbe  überhaupt,  wegen  der  porö- 
sen Beschaffenheit,  besser  zum  Trocknen  der  Gase  als  das  geschmolzene. 
Die  concentrirte  Auflösung  des  Ghlorcalciums  benutzt  man  auch  als 
Bad  von  höherem  Siedepunkte.  Eine  Lösung  von  50  Thln.  des  Salzes 
in  100  Thln.  Wasser  siedet  bei  112®  G.,  eine  Lösung  von  100  Thln.  Salz 
in  derselben  Menge  Wasser  bei  128®  G.,  einej  Lösung  von  200  Thln.  bei 
158®  G.  und  endlich  eine  Auflösung  J^ron  325  Thln.  in  100  Thln.  Wasser 
bei  ungefähr  180®  G.  (Legrand). 

Das  Ghlorcalcium  löst  sich  in  wasserfreiem  Alkohol,  und  zwar  neh- 
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KB  10  Thle.  Alkohol  bei  Siedbitze  7  Thle.  des  Salzes  auf.  Die  Auflösung 
»bt  in  niederer  Temperatur  Erystalle,  welche  aus  einer  chemischen  Ver- 
[JadongTon  Chlorcalcium  und  Alkohol,  einem  Alkoholate,  bestehen  und 
^\i  der  Formel:  Ca  Gl,  2  G^HsO^  zusammengesetzt  sind.  Durch  Wasser 
Verden  sie  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt.  Auch  mit  anderen  organischen 
Terbisdnngen,  z.  B.  mit  Holzgeist,  Fuselöl,  Aceton  u.  a.  m.  vereinigt  sich 
dl«  Ciloraücium  in  bestimmten  Yerhältnissen. 

In  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas  absorbirt  das  Chlorcalcium 
^lt>q.  Ammoniak;  aus  diesem  Grunde  kann  es  zum  Trocknen  dieses  Ga- 
B^  nicht  angewandt  werden. 

Koeh^man  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  Ealkhydrat,  so  löst 
i>ea  dieses  auf  und  es  scheiden  sich  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  lange 
iKke  nnd  dänne  Krystalle  aus,  welche  49  Procent  Wasser  enthalten,  und 
.V  welche  die  empirische  Formel:  3  CaO,CaCl  +  16  HO  passt.  Sowohl 
V»er ak  anch  Weingeist  zerlegen  dieses  basische  Chlorcalcium, 
•itiTeroiychlorid. 

Bromca]cinm:CaBr. —  Das  Salz  kann,  wie  das  Brombarium,  durch 
.Nejtnüeiiien  von  Brom  wasserstoffsäure  mit  Kalkhydrat  oder  kohlensaurem 
Lik  and  durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  Eisenbromidbromür  durch 
^»ikbydrat  erhalten  werden.  Die  Lösung  von  Eisenbromidbromür  berei- 
H  man  wie  die  Lösung  von  Eisenjodidjodür.  Auch  nach  der  für  die 
'^''^^«^UuQg  Ton  Jodkalium  von  Pettenkofer  empfohlenen  Methode 
'^lU  121)  kann  das  Salz  dargestellt  werden.  Man  lässt  12,5  Thle  Brom 
•id  I  ThL  Phosphor  in  Wasser  aufeinander  einwirken,  neutralisirt  die 
/ii«agkeit,  welche  Phosphorsäure  und  Bromwasserstoffsäure  enthält,  mit 
iftzkaik  und  filtrirt  die  Lösung  von  dem  phosphorsauren  Kalke.  Beim 
Lidimpfen  der  Lösung  des  Salzes  bleibt  eine  weisse ,  sehr  zerfliessliche 
lai  &ach  in  Alkohol  sehr  lösliche  Salzmasse  zurück,  welche  in  hoher  Tem- 
PTUur,  anter  theilweiser  Zersetzung,  schmilzt.  Krystalle  werden  aus  der 
"Q^otrirten  Lösung  nur  schwierig  erhalten.  Kocht  man  die  Lösung  mit 
t-ihydrat,  so  giebt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  feine  Nadeln  eines,  dem 
"lydiloride  ähnlichen  Oxybromids.  Das  trockne  Salz  absorbirt  3  Aeq. 
AiDonJÄkgas. 

Jodcalcium:  CaJ.  —  Das  Salz  ist  wie  das  Bromcalcium  zu  erhal- 
*' -  We  Lösong  mu»3  unter  Ausschluss  der  Luffc  eingedampft  werden, 
'->  •:«  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  wird.  Man  kann  aus  der 
'»^'«trirten  Auflösung  wasserhaltige  Nadeln  bekommen ;  beim  Eindampfen 
*•  Trockne  bleibt  eine  weisse,  zerfliessliche,  in  Alkohol  lösliche  Salzmasse, 
'••••  »^'tmelzbar  ist,  aber  beim  Schmelzen  unter  Zutritt  der  Luft  zersetzt 
'-'2.  indem  Jod  entweicht  und  Kalk  entsteht.  —  Wird  eine  concentrirte 
^  ^üz  des  Salzes  mit  Jod  digerirt  und  die  schwarze  Flüssigkeit  im  Va- 
' "  ^»i  kohlensaurem  Kali  eingedampft,  so  schiessen  grosse  schwarzgrüne 
^**-*i'gUnzende  Krystalle  eines  Super  Jodids  an  (Berzelius). 

Huorcalcium:  CaFl.  —  Aequivalent:  39  oder  487,5.  —  In  100  : 
'«-coin  51,28,  Fluor  48,72. 

^Mineral  Flussspath,  welches,  in  Würfeln  oder  Octaedem  kry- 
',^^'  aber  auch  derb ,  ziemlich  verbreitet  vorkommt ,  namentlich  als 
f^»«iter  Ton  Erzen,  ist  Fluorcalcium.  Es  ist  häufig  sehr  schön,  gewöhn- 
-"  pün  oder  purpurroth  gefärbt.  Erwärmt  man  es  gelinde  auf  einer 
^"^'^plitte,  80  leuchtet  (phosphorescirt)  es  im  Dunkeln.     Es  ist  das  Ma- 
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terial,  der  Aasgangspankt,  für  die  Bereitang  der  Flaorverbindungen  und 
dient  in  ausgedehntem  Maassstabe  als  Schmelzmittel  (Fluss)  bei  Hütten- 
Processen.  Die  schön  gefärbten  Varietäten  werden  vielfach  zu  Schmuck- 
sachen, Vasen,  Schalen  u.  dergl.  verarbeitet 

Neutralisirt  man  Flusssäure  mit  frisch  gefeitem  kohlensauren  Kalke, 
so  erhält  man  das  Fluorcalcium  als  ein  körniges  Pulver,  und  vermischt 
man  die  Lösung  eines  neutralen  Ealksalzes  mit  der  Lösung  eines  Fluorids, 
so  scheidet  es  sich  gallertartig  aus. 

Bas  Fluorcalcium  ist  in  Wasser  nicht  völlig  unlöslich.  Kochendes 
Wasser  löst  fein  gepulverten  Flussspath  bemerkbar  auf;  kaltes  Wasser 
wirkt  langsamer.  Daher  findet  sich  das  Salz  nicht  selten  in  Wässern 
(Karlsbad).  Wilson  fand  es  in  der  Mutterlauge  des  Seewassers.  Auch  im 
Harn,  wie  es  schon  Berzelius  angegeben,  in  der  Milch  und  in  dem 
Schmelze  der  Zähne  kommt  es  vor. 

Weder  das  natürliche  noch  das  künstlich  dargestellte  Fluorcalcium 
werden  in  niederer  Temperatur  durch  Schwefelsäure  zerlegt,  sie  bilden 
damit  eine  dicke  klebrige  Flüssigkeit;  bei  40®  C.  aber  beginnt  die  Zerle- 
gung, es  entsteht  schwefelsaurer  Kalk  und  Fluorwasserstoffsäure  entweicht 
(siehe  diese).  Es  wird  auch  weder  auf  nassem  noch  trocknem  Wege 
durch  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  zersetzt,  wohl  aber  auf  trocknem 
Wege  durch  kohlensaures  Kali  und  Natron,  besonders  wenn  es  geschlämmt 
war  (Berzelius). 

Im  Porzellanofenfeuer  schmilzt  das  Fluorcalcium  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  Krystallmasse ,  mit  den  Blätterdurchgängen  des  Octae- 
ders  (Magnus).  Mit  Gyps  schmilzt  es  sehr  leicht  zusammen,  welche  Ei- 
genschaft als  Erkennungsmittel  beider  Körper  vor  dem  Löthrohr  benutzt 
wird.  1  Tbl.  Flussspath  und  iVs  Thle.  Gyps  geben  im  Platintiegel  ge- 
schmolzen beim  Erkalten  eine  emailartige  Masse.  Dasselbe  Verhalten  zeigt 
das  Fluorcalcium  gegen  schwefelsauren  Baryt  und  Strontian. 

Der  bei  Wölsendorf  und  Joachimsthal  vorkommende  blaue  Flussspath 
enthält,  nach  Schönbein,  Antozon  (vergl.  II,  1,  S.  187). 

Borfluorcalcium:  CaFl,  BFl». —  Wird  kohlensaurer  Kalk  in  Bor- 
fluorwasserstoffsäure gelöst,  ohne  jedoch  die  Säure  zu  neutralisiren ,  so 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  zuerst  die  der  Säure  beige- 
mengte Borsäure  aus,  alsdann  das  Borfluorcalcium  als  gelatinöse  Ablage- 
rung. In  dieselbe  gelatinöse  Masse  verwandelt  sich  das  künstlich  berei- 
tete Fluorcalcium  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Fluorborsäure. 
Beim  Trocknen  bleibt  ein  weisses  Pulver,  welches  Lackmus  röthet  und  von 
Wasser  zersetzt  wird,  indem  sich  ein  saures  Salz  löst  (Berzelius). 

Kieselfluorcalcium:  CaFl.SiFlj  oder  3  CaFl,2SiFl3.  Das  Salz  ißt 
durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kalk  in  Kieselfluorwasserstoflsäure  und 
Abdampfen  der  Lösung  in  gelinder  Wärme,  oder  durch  Digestion  eines 
Gemenges  aus  Flussspathpulver  und  Kieselsäure  mit  Chlorwasserstoffsäure 
zu  erhalten.  Es  löst  sich  in  Säureüberschusa  und  krystallisirt  beim  Ver- 
dampfen, in  dem  Maasse,  als  dieser  Ueberschuss  entfernt  wird,  in  sehr  re- 
gelmässigen vierseitigen  Prismen.  Von  Wasser  wird  es  wie  das  Borfluor- 
calcium zersetzt;  die  saure  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  dasselbe  Salz 
wieder.  Von  Salzsäure  wird  es  unverändert  aufgenommen ;  beim  Verdam- 
pfen der  Lösung  entweicht  aber  Kieselflusssäure.  Wird  die  Lösung  mit 
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iioooiftk  Tennischt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  kieselsäarehalti- 
sc::  Flnorcalciam  (Berzelius). 

Rhodanealciam.  CaRn.  —  Bas  Salz  kann  durch  Auflösen  von 
räi^saarem  Kalk  in  RhodanwasserstofFsäure,  oder  durch  Zersetzung  von 
ßcKianammonium  mit  Ealkhydrat  bereitet  werden.  Es  krystallisirt  lang- 
ia  in  nicht  bestimmbaren  Erystallen,  welche  3  Aeq.  Wasser  enthalten, 
v^'essb'ch  and  in  Alkohol  leicht  löslich  (Meitzendorf). 

Calciamnitroprussid.  Das  Salz  wird  durch  Zersetzung  des 
iopfosalzes  mittelst  Ealkhydrat  erhalten.  Die  rothe  Lösung,  aus  welcher 
^  Ixnjn  Terdonsien  Berlinerblau  abscheidet,  giebt  bei  hinlänglicher  C!on- 
fatntion  dankelrothe  KrystaUe  (Play fair). 

Sauerstoffsalze  des  Kalks. 

Kohlensaurer  Kalk.  —  Formel:  CaO,C0.2.  —  Aequivalent:  50 
kr  625.  -  In  100:  Kalk  56,  Kohlensäure  44. 

Der  kohlensaure  Kalk  findet  sich  in  der  Natur  in  sehr  bedeutender 
^e  und  überall  verbreitet.  Er  kommt  im  Mineralreiche ,  theils  kry- 
■äisirt, theüs  kiystallinisch,  theils  derb,  theils  erdig  vor  und  bildet  in 
otn  renchiedenen  Zuständen  eine  Reihe  höchst  ausgezeichneter  Mine- 
^  Man  kann  von  ihm  dasselbe  sagen ,  was  von  der  Kieselsäure  ge- 
ifift.  dass  nämlich  die  Natur  aus  ein  und  derselben  chemischen  Sub- 
lu  eine  grosse  Manchfaltigkeit  von  Körpern  erzeugt  hat. 

D^Kalkspath  ist  krystallisirter  kohlensaurer  Kalk.  Er  wird  in 
b  Fonnationen,  vom  ältesten  Gebirge  an  (auf  Gängen),  bis  zu  den 
^^  Lagen  der  Erdrinde  angetroffen.  Seine  Grundform  ist  ein  stum- 
H  Rlomboeder  (3-  und  laxig) ;  er  kommt  in  Hunderten  von  abgeleiteten 
*^Q  Tor,  aber  alle  KrystaUe  zeigen  die  drei  Spaltungsrichtungen  des 
KKboeden  und  es  lässt  sich  aus  ihnen  ein  Rhomboeder  von  105^  her* 
'**'^^>^eQ.  Vollkommen  farblose  und  durchsichtige,  oft  sehr  grosse 
cocboede  finden  sich  in  Island,  sie  führen  den  Namen  isländischer 
«peUpath,  weil  sich  an  ihnen  die  Fähigkeit,  den  Lichtstrahl  zu 
^>3.  das  Licht  doppelt  zu  brechen,  sehr  deutlich  und  leicht  erkennen 
■J^  «an  sieht  Gegenstande ,  Schrift  u.  s.  w.  doppelt  durch  dieselben. 
^  b^den  Lichtstrahlen  werden  durch  den  Doppelspath  polarisirt ,  und 
Bi^stjch  ans  diesem  Grunde  erleidet  derselbe  wichtige  Anwendung  für 
^-^'^  Zwecke  (Polarisations- Apparat).  Das  specifische  Gewicht  des  Kalk- 
^^'  Et  2,72. 

l^Arragonit  ist  ebenfalls  krystallisirter  kohlensaurer  Kalk,  aber 
f'-meti.  kiystallisirter  kohlensaurer  Kalk,  welche  sich  nicht  auf  das 
*K^)eder  des  KaUcspaths  zurückführen  lassen,  sondern  deren  Grund- 
^  ^>i:e  gerade  rhombische  Säule  von  11 6*^6'  ist  (1-  und  laxig).  Der 
^-t^aure  Kalk  ist  also  dimorph ,  und  es  verdient  bemerkt  zu  werden, 
*■  ^  n  den  ersten  constatirten  Beispielen  von  Dimorphie  gehört.  Das 
**-}^h  Gewicht  des  Arragonits,  der  Übrigens  weit  seltener  angetroffen 
^  ^^  ^«r  Ealkspath,  ist  grösser  als  das  des  Kalkspaths,  es  ist  2,95  (als 
^'*r  Winmt).  Früher  schrieb  man  die  von  der  Form  des  Kalkspaths 
"'"^öde  Form  des  Arragonits  einem  Gehalte  an  kohlensaurem  Stron- 
*^  ^  wefl  nlmtich  die  Form  des  Arragonits  die  Form  ist ,  in  welcher 
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der  kolilensaiire  Strontian  in  der  Natur  gewöhnlich  vorkommt  G.  Rose 
hat  aber  gezeigt,  dass  reiner  kohlensaurer  Kalk  sowohl  in  der  Ealkspath- 
form  als  in  der  Arragonitform  auftreten  kann  (siehe  unten),  und  Arrago- 
nite  von  manchen  Fundorten  enthalten  keinen  kohlensauren  Strontian. 
Erhitzt  man  einen  Arragonitkrystall  in  einer  Glasröhre,  so  bläht  er  sich 
auf  und  zerföllt  zu  Pulver,  dessen  Kömer  die  Form  des  Ealkspaths  haben. 

Der  Marmor  ist  körnig -krystallinischer  kohlensaurer  Kalk;  er  be- 
steht aus  verworrenen  kleinen  Kalkspathkrystallen  und  findet  sich  im  Ur- 
gebirge  und  Uebergangsgebirge  (körniger  Kalk,  ürkalk).  Der  weisse 
Marmor  ist  fast  frei  von  fremden  Einmengungen,  der  bunte  Marmor  ent- 
hält färbende  Substanzen,  besonders  Eisenoxyde  und  kohlige  Stoffe.  An 
dem  weissen  Marmor  ersieht  man  recht  deutlich,  dass  die  krystallinische 
Structur  der  des  Hutzuckers  gleicht,  dass  der  kömige  Kalk,  wie  man 
sagt,  saccharoidische  Structur  hat.  Das  Korn  des  Marmors  ist  von  sehr 
verschiedener  Feinheit;  je  feiner  es  am  weissen  Marmor  ist,  desto  milch- 
weisser  oder  schneeweisser  erscheint  derselbe,  je  gröber,  desto  durchschei- 
nender ist  der  Marmor,  desto  grössere  glänzende  Flächen  zeigen  sich. 
Genau  eben  so  verhält  es  sich  mit  dem  Hutzucker  von  verschieden  star- 
kem Korne.  Der  Marmor  der  ältesten  Formation  ist  geschmolzen  gewe- 
sen, er  ist  kohlensaurer  Kalk,  welcher  nach  dem  Schmelzen  krystallinisch 
erstarrte  (siehe  unten). 

Kalkstein  nennt  man  die  in  den  sedimentären  Formationen  unge- 
mein verbreitet  vorkommenden  Ablagerungen  von  kohlensaurem  Kalk, 
welche  krystallinisch  bis  dicht  sind.  Die  vorherrschende  Farbe  ist  die 
graue,  besonders  die  aschgraue,  seltener  die  gelblichgrane.  Der  Kalkstein 
besteht  meistens  fast  ganz  aus  Thi erÜberresten,  Muscheln  und  Versteine- 
rungen, die  durch  ein  Bindemittel  zusammengekittet  sind.  Der  kohlensaure 
Kalk,  welcher  die  Yersteinerungsmasse  und  das  Bindemittel  bildet,  hat 
sich  aus  einer  Lösung  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  abgeschieden.  Es 
kann  nicht  auffallen,  dass  sich  im  Kalksteine  kleinere  oder  grössere  Men- 
gen fremder  Einmischungen  finden ,  welche  gleichzeitig  in  dem  Wasser 
aufgelöst  oder  aufgeschwemmt  waren.  Thon,  kohlensaure  Magnesia  und 
kohlensaures  Eisenoxydul  fehlen  darin  fast  nie.  Wird  die  Menge  des 
Thons  beträchtlich,  so  entsteht  der  Mergel. 

Die  Kreide  ist  erdiger  kohlensaurer  Kalk,  sie  besteht,  nach  Ehren- 
berg, fast  ausschliesslich  aus  den  Schalen  kleiner  mikroskopischer  Poly- 
pen und  enthält  ein  wenig  Thon  und  kohlensaures  Eisenoxydul. 

Der  Kalkt  uff,  poröse  Massen  von  kohlensaurem  Kalk  darstellend, 
besteht  aus  Incrustationen,  die  sich  in  Wässern  gebildet  haben  und  noch 
bilden,  welche  reich  sind  an  aufgelöstem  kohlensauren  Kalk:  und  aus 
denen  sich  dieser,  in  Folge  des  Entweichens  des  Lösungsmittels,  der  Koh- 
lensäure, abgeschieden  hat  und  noch  abscheidet.  Im  Herzogthume  Braun - 
schweig  sehr  bekannt  ist  der  Kalktuff  von  Königslutter,  welcher  unter 
dem  Namen  Duckstein  als  Baustein  Anwendung  erleidet.  Man  erkennt 
in  denselben  oft  ganz  deutlich  die  Wasserpflanzen,  Charen,  welche  incru- 
stirt  worden  sind.  Die  aus  dem  Muschelkalke  des  Elms  hervorkommende 
Quelle,  welcher  dieser  Tuff  seine  Entstehung  verdankt,  ist  so  reich  an 
kohlensaurem  Kalk,  dass  sie  die  Mühlenräder  incrustirt.  In  der  Quelle  von 
Saint-Allyre  bei  Clermont  (Frankreich)  erfolgt  die  Ausscheidung  des  koh- 
lensauren Kalks  so  rasch,  dass  Blumen,  Früchte,  Thiere,  welche  man  in 
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die  Quelle  legt,  in  einigen  Tagen,  unter  Beibehaltung  der  Form,  incrustirt 
werden.  In  Quellen,  welche  sicji  in  wallender  Bewegung  befinden  (durch 
das  entweichende  Kohlensäuregas),  bilden  sich,  um  Sandkömchen  oder 
anderen  kleinen  Partikelchen,  Lagen  von  kohlensaurem  Kalk,  und  es  ent- 
stehen so  runde  Concretionen ,  die  sogenannten  Sprudelsteine  oder 
Erbeensteine (Carlsbad).  Die  Roggensteine  oder  Oolithen kalke  sind 
solche,  durch  ein  Bindemittel  zusammengekittete  Sprudelsteine;  sie  haben 
ihren  Namen  von  der  Aehnlichkeit  mit  dem  Fischroggen. 

Der  Kalksinter,  sowie  die  Tropfsteine,  Stalactiten  und  Sta- 
lagmiten der  Höhlen,  sind  kohlensaurer  Kalk,  welcher  sich  aus  der  Lö- 
sung in  kohlensäurehaltigem  Wasser  faseng-krystallinisch  oder  kömig-krj- 
stallinisch  abgeschieden  hat.  Wenn  kohlensäurehaltiges  Wasser  die  über 
einer  Höhle  befindliche  Erdschicht  durchsickert,  hier  kohlensauren  Kalk 
auflöst  und  sich  an  der  Decke  der  Höhle  in  Tropfen  ansammelt,  so  ent- 
läest  jeder  Tropfen,  ehe  er  durch  die  Schwere  herabfällt,  eine  kleine  Menge 
kohlensauren  Kalk,  und  es  entstehen  so  herabhängende  Zacken  von  kry- 
stallinischem  kohlensauren  Kalk,  den  Eiszacken  ganz  gleichend,  welche 
auf  ähnliche  Weise  sich  bilden.  Diese  herabhängenden  Zacken  nennt  man 
Stalactiten.  Wo  die  Tropfen  in  der  Höhle  auf  den  Boden  fallen ,  erfolgt 
ebenfalls  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Kalk  und  es  bilden  sich  so  auf- 
steigende Zacken,  sogenannte  Stalagmiten.  Allmälig  nähern  sich  einan- 
der, wie  leicht  einzusehen ,  die  Stalactiten  und  Stalagmiten  durch  Verlän- 
gerung, und  sie  vereinigen  sich  endlich  zu  einer  Säule.  Bekannte  Höhlen, 
in  denen  auf  diese  Weise  entstandene  Stalactiten,  Stalagmiten  und  Säulen 
sich  finden,  sind  die  Baumannshöhle  und  Bielshöhle  bei  Rübeland  am  Harze. 
Natürlich  hat  ihre  Bildung  Jahrhunderte  in  Anspruch  genommen. 

Bei  der  ausserordentlichen  Verbreitung  der  Mineralien,  welche  aus 
kohlensaurem  Kalk  bestehen,  ist  es  leicht  erklärlich,  dass  sich  in  dem 
Zertrümmerungs-  und  Zersetzungs-Producte  der  Mineralien,  in  der  Acker- 
erde, stets  kohlensaurer  Kalk  vorfindet.  Die  Pflanzen  entnehmen  ihn  dem 
Boden,  verwenden  ihn  entweder  zur  Bildung  von  Kalksalzen  organischer 
S&uren  oder  lagern  ihn  als  Concretion  ab  (Payen  ^);  die  Asche  der  Pflan- 
zen enthält  stets  kohlensauren  Kalk. 

Li  dem  Quellwasser  und  Brunnenwasser,  welche  aus  kalkigem  Boden 
kommen,  ist  kohlensaurer  Kalk,  durch  Kohlensäure  gelöst,  enthalten  und 
derselbe  fehlt  nie  im  Flusswasser  und  Meerwasser.  Der  Gehalt  des  Trink- 
wassers an  kohlensaurem  Kalk  ist  für  denErnährungsprocess,  für  die  Kno- 
chenbildung, von  Wichtigkeit  (II,  1,  S.  276  und  2812).  Den  Gehalt  des 
Meerwassers  an  kohlensaurem  Kalk  hat  J.  Davy  an  kalkigen  Küsten  grös- 
ser gefunden,  als  an  anderen,  er  beträgt  dort  etwa  Vioooo  des  Wassers  ^). 

In  dem  thierischen  Organismus  wird  der  kohlensaure  Kalk  äusserst 
häufig  verbraucht.  Die  Knochen  der  Thiere  der  höheren  Thierclassen  ent- 
halten ihn,  neben  phosphorsaurem  Kalk ;  Korallen,  Austerschalen,  Muschel- 
schalen, Schneckengehäuse,  die  Krebssteine,  die  Eierschalen  bestehen  fast 
nur  aus  kohlensaurem  Kalke.    Nach  Leydolt  und  G.  Rose  ^)  kommt  der 


M  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  321. 

^  Boassi nganlt,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  322.  Dupasquier, 
Pharm.  Centralbl.  1846,  S.  483.  —  *)  Pharm.  Centralblatt  1849,  S.  826. 

^)  Leydolt,  Jahresber.  1856,  S.  882.  G.  Rose,  Ebend.  1858,  S.  126  und  Be- 
richte der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  für  1858. 
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kohlensaure  Kalk  in  den  Schalen  der  Mollusken  bald  als  Ealkspath ,  bald 
als  Arragonit  vor.  Die  Austerschalen,  die  Schalen  und  Stacheln  der  Ctda- 
ris- Arten  sind  Ealkspath,  die  perlmutterglänzende  Schicht  mancher  Mu- 
scheln ist  Arragonit,  das  Uebrige  ist  Kalkspath.  Die  Schalen  sämmtlicher 
Gastropoden  sind  Arragonit;   die  Eierschalen  sind  Ealkspath  ^). 

Aus  der  Lösung  eines  Calciumsalzes  fallen  kohlensaure  Alkalien  kohlen- 
sauren Kalk.  Man  bereitet  aus  weissem  Marmor  oder  einem  andern  sehr 
reinen  natürlichen  kohlensauren  Ealke  eine  Lösung  von  Chlorcalcium. 
wie  es  Seite  517  gelehrt  ist,  und  bewerkstelligt  die  Fällung  durch  kohlen* 
saures  Ammon.  Der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefällte  kohlensaure 
Ealk  ist  anfangs  hydratisch,  fallt  aber  bald  zusammen,  indem  er  krystal- 
linisch  wird;  bei  heisser  Fällung  scheidet  er  sich  sogleich  krystalliniscb 
aus.  Nach  sorgfältigem  Auswaschen  und  Trocknen  ist  er  ein  lockeres 
weisses  Pulver.  Man  hat  nur  selten  nöthig,  sich  auf  diese  Weise  kohlen- 
sauren Ealk  darzustellen,  da  für  die  meisten  Verwendungen  desselben  die 
eine  oder  andere  Art  des  in  der  Natur  vorkommenden  kohlensauren  Kalks 
genommen  werden  kann.  Aus  Ealkwasser  scheidet  Eohlensauregas  kohlen- 
sauren Ealk  ab. 

Der  kohlensaure  Ealk  ist  in  Wasser  so  wenig  löslich,  dass  man  ihn 
den  unlöslichen  Eörpern  zuzählt.  Nach  Fresenius  bedarf  er,  im  frisch 
gefällten  Zustande,  16600  Theile  kaltes  und  8860  Theile  siedendes  Was- 
ser, um  gelöst  zu  werden ;  von  Wasser,  welches  Ammoniak  und  kohlensau- 
res Ammon  enthält,  bedarf  er  noch  mehr,  nämlich  65000  Theile.  Nach 
Bineau  lösen  50000  Theile  Wasser  etwa  1  Theil  kohlensauren  Ealk. 

Eohlensäurehaltiges  Wasser  nimmt  kohlensauren  Ealk  weit  reichli- 
cher auf,  indem,  wie  man  sagt,  löslicher  doppelt -kohlensaurer  Ealk  ent- 
steht.    Lassaigne  *')  fand  indess  in  der  Lösung  auf  1  Aeq.  Ealk  6  Aeq. 

^)  Mit  dem  kohlensaaren  Kalke  verhält  es  sich  wie  mit  dem  Ei  und  der  Henne, 
wie  man  zu  sagen  pflegt.  Wurde  bei  der  Entstehung  unserer  Planeten  kohlensau- 
rer Kalk  gebildet  ?  gab  es  also  einen  Urkalk,  welchem,  in  späteren  Perioden,  der 
thierische Organismus  seinen  Bedarf  an  kohlensauren  Kalk  entnehmen  konnte?  oder 
ist  aller  auf  der  Erde  vorhandene  kohlensaure  Kalk  erst  im  thierischen  Organismus 
aus  anderen  Kalksalzen  entstanden  ?  Schon  die  Alten  sprachen  ,yOmnis  calx  ex 
vivo*'  und  Vogt  sagt:  „Es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  aller  kohlensaure  Kalk 
nur  dem  thierischen  Leben  seine  Entstehung  verdankt.  Freilich  ist  dies  nicht  so  zu 
verstehen,  als  ob  die  Thiere  Kalk  in  ihrem  Inneren  erzeugten ;  eine  durchaus  falsche 
und  allen  Grundsätzen  der  Chemie  widersprechende  Ansicht,  allein  sie  haben  den  im 
Wasser  in  der  Form  von  verschiedenen  Salzen,  besonders  in  salzsaurer  Verbindung, 
aufgelösten  Kalk  an  sich  gezogen  und  in  Gestalt  von  kohlensaurem  Kalke  in  ihren 
Schalen  fixirt.  Sie  haben  demnach  den  kohlensauren  Kalk  nicht  erzeugt,  wohl  aber 
ist  der  thierische  Organismus  das  Mittel  gewesen,  wodurch  er  in  seiner  jetzigen 
Gestalt  der  festen  Erdrinde  angeschlossen  wurde"  (VogtLehrb.  d.  Geol.  u.  Petre&c- 
tenkunde).  —  Cordier  leitet  den  kohlensauren  Kalk  der  sedimentären  Formationen 
von  der  Zersetzung  des  Chlorcalciums  des  Meerwassers  durch  kohlensaures  Alkali 
ab;  der  ausgeschiedene  kohlensaure  Kalk  wurde  von  den  Mollusken  und  Zoophyten 
verwandt.  Das  kohlensaure  Alkali  stammte  zum  Theil  von  dem  Processe  her,  wel- 
chem der  Tbon  seine  Entstehung  verdankt,  von  der  Zersetzung  des  Feldspaths,  und 
kam  aus  dem  Innern  der  Erde,  wie  es  noch  jetzt  durch  alkalische  Säuerlinge,  z.B. 
Vichy,  in  enormer  Menge  an  die  Oberfläche  der  Erde  geführt  wird.  Solche  alka- 
lische Quellen  finden  sich  im  Meere;  noch  jetzt  erfolgt  also  Zersetzung  des  Chlor- 
Calciums  des  Meerwassers,  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Kalk  und  dessen  Arsi- 
milation  durch  Zoophyten  und  Mollusken  (Comptes  rendus  T.  LIV,  p.  293).  Man 
wird  für  Chlorcalcium  Caiciumsalze  setzen  müssen;  gewöhnlich  führt  man  das  Cal- 
cium des  Meerwassers  als  schwefelsauren  Kalk  auf. 
^  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLTV,  S.  248. 
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KohlenBäare  und  es  ergab  sich  ihm ,  dass  1  Thl.  kohlensaurer  Kalk  bei 
O^G.  von  1428  mit  Kohlensäuregas  gesättigtem  Wasser,  bei  10^  C.  von 
1136  Thin.  gelöst  werde.  Auch  Reynold')  behauptet,  dass  der  kohlen- 
saure Kalk  als  neutrales  Salz  gelöst  sei.  Von  Kohlensäure  gelöst  findet  sich 
der  kohlensaure  Kalk  im  Quellwasser,  Brunnenwasser,  das  aus  kalkigem 
Boden  kommt  und  solche  Lösungen  sind  es,  welche  Ablagerungen,  In- 
crustationen  u.  s.  w.  veranlasst  haben  und  noch  veranlassen.  Schon  beim 
Stehen  an  der  Luft  scheidet  sich  daraus  allmälig  neutraler  kohlensaurer 
Kalk  ab,  indem  Kohlensäure  entweicht  und  beim  Erhitzen  erfolgt  die  Aus- 
scheidung sehr  rasch.  Setzt  man  zu  Wasser,  das  kohlensauren  Kalk,  von 
Kohlensäure  gelöst,  enthält,  Kalkmilch  vorsichtig  hinzu,  so  wird  das  Was- 
ser vom  Kalk  befreit  (Clark,  II,  1,  S.  286).  Die  festen  Ablagerungen, 
welche  sich  aus  hartem  Wasser  in  Wasserkesseln,  Dampfkesseln  bilden, 
der  Kesselstein,  rühren  nicht  von  kohlensaurem  Kalk,  sondern  von  schwe- 
felsaurem Kalk  ber. 

Der  kohlensaure  Kalk  entlässt  unter  gewöhnlichen  Umständen  bei 
Rothglühhitze  die  Kohlensäure;  es  bleibt  Kalk  (gebrannter  Kalk)  zurück. 
In  Wasserdampf  erhitzt  giebt  er  die  Kohlensäure  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur ab.  Wird  aber  der  kohlensaure  Kalk  so  erhitzt,  dass  die  Kohlen- 
säure nicht  entweichen,  nicht  weggeführt  werden  kann,  so  schmilzt  er  un- 
zersetzt  und  erstarrt  beim  Erkalten  kömig  kristallinisch.  Diese  von 
Haie  zuerst  beobachtete  Thatsache  ist  von  G.  Rose  und  Siemens^)  be- 
stätigt worden;  sie  schmolzen  kohlensauren  Kalk  (Arragonit)  in  einem 
gasdicht  verschlossenen  eisernen  Tiegel,  der  auf  galvanischem  Wege  innen 
mit  Nickel  überzogen  war,  zu  Marmor,  dem  carrarischen  ganz  ähnlich. 
Man  darf  also  annehmen,  dass  der  Marmor  unter  starkem  Drucke  ge- 
schmolzener kohlensaurer  Kalk  ist. 

Der  kohlensaure  Kalk  kann  sich  chemisch  mit  Wasser  verbinden. 
Wenn  man  1  Thl.  Kalkhydrat,  3  Thl«.  Zucker  und  6  Thle.  Wasser  erhitzt, 
die  entstandene  Lösung  von  Zuckerkalk  heiss  filtrii*t  und  in  flachen  Ge- 
fassen  an  die  Luft  stellt,  so  erscheinen  nach  24  Stunden  an  der  Oberfläche 
der  Lösung  spitze  Rhomboeder  und  nach  14  Tagen  ist  gewöhnlich  der 
ganze  Kalk  in  diese  Krystalle  umgewandelt.  Sie  sind:  CaO, GO2  -f-  5  aq. 
Scheerer  ^)  fand  diesen  wasserhaltigen  kohlensauren  Kalk  in  einem 
Bache  und  Salm- Horst  mar  in  einem  Pumpenrohre.  Roth^)  erhielt 
ihn,  indem  er  eine  Lösung  von  je  1  Aeq.  Galciumsalz  und  Magnesiumsalz 
(Salpetersäure-Salz  oder  Chlorid)  mit  einem  grossen  Ueberschusse  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Natron  bei  niederer  Tempera- 
tur (unter -|-  18^0.)  vermischte;  der  entstehende  hydratische  Niederschlag 
wurde  allmälig  zu  Krystallen.  Die  Krystalle  entlassen  bei  massiger  Tem- 
peraturerhöhung, sowohl  an  der  Luft,  als  auch  im  Wasser  und  wässerigen 
Alkohol,  das  Wasser,  und  kocht  man  sie  mit  wasserfreiem  Alkohol,  so  wer- 
den sie  zu  der  wasserärmeren  Verbindung:  CaO,  COj  -f-  3  aq.  (Pelouze). 
£s  ist  oben  gesagt  worden ,  dass  der  kohlensaure  Kalk  in  der  Natur 
theils  3-  und  laxig  kiystallisirt ,  als  Kalkspath,  theils  1-  und  laxig  kry- 
fctallisirt,  als  Arragonit  vorkonmie  und  dass    der  kohlensaure  Kalk    der 


^)  Jahresbericht  1861,  S.  182.  —  ^)  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  695.  Pogg.  Ann. 
Bd.  CXVIII,  S.  565.  —  »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  197.  —  *)  Joum. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXY,  S.  253. 
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Schalthiere  bald  Ealkspath,  bald  Arragonit  sei.  Auch  der  darcb  Fällung 
oder  auf  andere  Weise  zu  erhaltende  kohlensaure  Kalk  kann  bald  in  der 
Kalkspathform,  bald  in  der  Arragonitform  auftreten,  worüber  von  Gr.  Rose  ^) 
sehr  ausführliche  Untersuchungen  angestellt  worden  sind.  Wird  die  Lö- 
sung eines  Kalksalzes  kalt  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  ge* 
fällt)  so  besteht  der  resultirende  pulvrige  kohlensaure  Kalk  aus  Kalkspath- 
kry stallen,  während  er  wesentlich  aus  Arragonitkrystallen  besteht,  wenn 
die  Fällung  siedend  heiss  bewerkstelligt  wird.  Aus  heissem  Kalkwasser 
fallt  Kohlensäure  den  kohlensauren  Kcdk  als  Arragonit;  aus  kaltem  Kalk- 
wasser in  Kügelchen,  die  sich  bald  in  Rhomboeder  von  Kalkspath  um- 
wandeln. Giebt  man  zu  Wasser ,  dass  in  einer  Schale  auf  einer  bestimm- 
ten Temperatur  erhalten  wird,  nach  und  nach  eine  Lösung  von  kohlensau- 
rem Kalk  in  kohlensäurehaltigem  Wasser,  so  scheidet  sich  der  kohlensaure 
Kalk,  je  nach  der  Temperatur,  entweder  in  Arragonitkrystallen  oder  in 
Kalkspathkrystallen,  oder  als  Gemenge  von  beiden  aus.  Bei  einer  Tempe- 
ratur nicht  unter  90^0.  wird  Arragonit,  bei  einer  Temperatur  von  30''  C. 
und  darunter,  Kalkspath  erhalten,  bei  den  dazwischen  liegenden  Tempera- 
turen resultiren  Gemenge.  Indess  ist  das  Auftreten  des  kohlensauren  Kalks 
als  Kalkspath  oder  Arragonit  keineswegs  ausschliesslich  durch  die  Tempe- 
ratur bedingt ,  es  kann  vielmehr  Kalkspath  auch  bei  höherer  Temperatur 
und  Arragonit  bei  niederer  Temperatur  entstehen.  Wird  z.  B.  eine  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Kalk  in  kohlensäurehaltigem  Wasser,  in  einer 
verschlossenen  Flasche  einige  Zeit  in  der  Wärme  stehen  gelassen,  so  schei- 
den sich  Kalkspathrhomboeder  aus;  dagegen  werden  Arragonitktystalle 
erhalten,  wenn  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Kalk  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  verdunstet,  oder  wenn  sehr  verdünnte  Lösun- 
gen von  Chlorcalcium  und  kohlensaurem  Natron  sehr  langsam  auf  einan- 
der wirken. 

Wenige  Körper  erleiden  eine  so  ausgedehnte  und  verschiedenartige 
Anwendung  wie  der  kohlensaure  Kalk.  Der  Doppelspath  wird,  wie  schon 
erwähnt,  zu  optischen  Zwecken  verwandt.  —  Der  weisse  Marmor  giebt 
das  trefiFliche  Material  für  die  Bildhauer  ab  (Marmor  von  Garrara,  von  Fa- 
ros); der  bunte  Marmor  dient  zu  architektenischen  Verzierungen,  Tisch- 
platten u.  s.  w.  —  Der  Kalkstein  wird  als  Baustein,  als  Zuschlag  (Floss) 
beim  Ausschmelzen  von  Erzen,  zur  Glasfabrikation  und  Sodafabrikation 
und  zur  Darstellung  des  gebrannten  Kalks  benutzt.  Sehr  dichte  Arten, 
von  guter  Farbe  oder  Farbenzeichnung,  verwendet  man  zu  Bildhauerar- 
beiten und  nennt  sie  wohl  Marmor;  eine  hellfarbige,  schieferige,  dichte 
und  gleichförmige  Art  ist  der  lithographische  Stein  (von  Solenhofen  und 
Pappenheim).  —  Die  Kreide  ist  ein  allgemein  gebräuchliches  Schreibma- 
terial, dient  im  geschlämmten  Zustande  als  Farbensubstanz,  zum  Versetzen 
anderer  Farben,  auch  als  Putzpulver.  In  der  Feuerwerkerei  kann  sie  zur 
Darstellung  eines  roseuroth  abbrennenden  Satzes  verwandt  werden;  37Y2 
Salpeter,  40  chlorsaures  Kali,  2 2 7s  Schwefel,  8  Schiesspulvermehl,  28  ge- 
schlämmte Kreide  geben  eine  passende  Mischung.  Die  Färbung  der 
Flamme  kann  man  durch  einen  Zusatz  von  Strontianmischung  erhöhen 
(Seite  502). —  Austerschalen  werden  an  den  Küsten  zur  Gewinnung  eines 


^)  Bericht  der  Berliner  Akademie  1860,  S.  375  n,  675.    Jonm.  1  prakt.  Chem. 
Bd.  LXXXI,  S.  383;  Bd.  LXXXU,  S.  351. 
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1^  gelffimten  KaIIcb  benutzt  und  auch  in  den  Laboratorien  stellt  man 
^gebramten  K.alk  'bisi^eilen  aas  AuBterschalen  dar.  Die  durch  Ab- 
jy^o  und  Abbürsten  gereinigten  Austerschalen  geben ,  fein  gepulvert, 
^fdparirien  ÄusteTscbalen  (Canchae  praeparatae)  der  Apotheken;  die 
pjpamien  Krebssteine  {LapiAes  Cancrarum  praeparati)  waren  früher 
WiRBell,  sind  es  bier   und  da  auch  noch. 

Boassingault  entdeckte  bei  Merida  in  Amerika  ein  Mineral,  wel- 
^  er  als  ein  Doppelsalz  von  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurem 
Jkron  erkannte,  der  Formel:  NaO,  COj  4"  CaO,  CO^  +  5  aq.  entspre- 
d.  £r  nannte  dasselbe  nach  Gay-Lussac:  Gay  -  Lussit.  Durch 
Annen  irird  es  wasserfrei  und  die  beiden  Salze  lassen  sich  dann  durch 
trennen.  Fritzsche')  stellte  das  Doppelsalz  künstlich  dar,  durch 
Ihrmischen  einer  gesattigtsn  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  mit  einer 
Wagen  Menge  Chlorcalciumlösung  und  Durchschütteln  des  Gemisches. 
I^erkenswerth  ist ,  dass  sich  kohlensaurer  Kalk,  selbst  in  grossen  Stü- 
les,  in  schmelzendeni  kohlensauren  Natron  mit  Leichtigkeit  und  ohne 

fetwiddung  auflöst.    Die  dünnflüssige  Schmelze,  welche  beim  Erkalten 
iliiuBeh    undurchsichtig    erstarrt,   entlässt   erst   bei  Weissglühhitze 
telensjliire  und  wird  dann  dickflüssig  (Knapp). 

Das  Mineral  Baryte  -  Calcit  ist:  BaO,  CO3  +  CaO,C09.  Bitter- 
l&th,  Dolomit ,  Magnesiakalkstein,  Bitterkalk  sind  Yerbindun- 

■  -and    Gemenge  von  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia 
phbe  koblensaure  Magnesia). 

Scb-vefelsaurer  Kalk.  Wasserfrei:  CaO, SOa.  —  Aequivalent: 
loder  SdO.  —  In  100:  Kalk  41,18,  Schwefelsäure  58,82.  Wasser- 
tatig:  €»0,80,  4-  2  aq.  —  Aequivalent:  86  oder  1075.  —  In  100 : 
täk  32,56,  Schwefels&ure  46,51,  Wasser  20,93. 

Der  schwefelsaure  Elalk  kommt  in  der  Natur  theils  wasserfrei ,  theils 
vor  und  ist  ein  gewöhnlicher  Begleiter  des  Kochsalzes.  Der 
ie  schwefelsaure  Kalk  führt  den  mineralogischen  Namen  Anhy- 
flndet  sich  theils  krystallisirt  (1-  und  laxig),  theils  krystalli- 
-^  kömig  oder  faserig.  Das  speciflsche  Gewicht  ist  2,96.  Wasserhai- 
mr  tschmrefelsaiirer  Kalk  ist  der  Gyps;  er  findet  sich  ebenfalls  theils 
ntallisirt  (2-  und  Igliedrig),  theils  krystallinisch,  kömig  oder  faserig 
pi  kat  hiemach  verschiedene  Namen.  Der  Grj  p  s  s  p  a  t  h  ist  krystallisir- 
^(rrys;  er  wird  im  Flötzgebirge ,  so  wie  in  Thon-  und  Mergel-Lagern 
■iKToCen.  Die  gewöhnlichste  Form  ist  ein  sechsseitiges  Prisma,  mit 
^  g^^enöber  liegenden  breiten  Seitenflächen,  an  den  Enden  zugeschärft, 

■  Z-'23KcliÄrfangsflächen  gegen  die  breiten  Seitenflächen  gerichtet  und  die 
WcL-^rfiui^kaiite  die  Axe  des  Prismas  unter  einem  schiefen  Winkel 
Afttrid^iKL  Häufig  sind  Zwillinge  (Schwalbenschwänze,  gypse  enfer  de 
wL  Die,  zu  grossen  dünnen  Blättchen  spaltbare  Varietät  wird  Marie n- 
^1,  Franeneis  genannt.  Der  Fasergyps  ist  faserig  krystallinischer 
%|« :  er  findet  sich  meist  in  schmalen  Trümmern  in  den  Gypslagern  des 
f^Ug^hirges.  Alabaster  und  Gypsstein  sind  kömig  krystallinischer 
W^kroidiseher)  Gjrps;  der  erstere  vollkommen  weiss,  dem  weissen  Mar- 
N  Jährlich  ^  aber  sich  durch  weit  geringere  Härte  leicht  davon  unter- 
^dead;  der  Jetstere   mehr  oder  weniger  grau  und  ins  Dichte  verlau- 


■•  Jow«.  1  pimkt.  Chem.  Bd.  XCIH,  S.  339. 
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fend.  Der  körnige  G-yps  kommt  im  Uebergangsgebirge,  Flötzgebirge  und 
Tertiärgebirge  ungemein  verbreitet  vor.  Das  specifische  Gewicht  des 
Grypses  ist  2,33.  In  Wässern  findet  sich  der  Gyps  sehr  häufig,  er  macht 
das  Wasser  hart. 

Auch  in  Pflanzen  ist  krystallisirter  Gyps  beobachtet  worden,  so  in 
der  an  Saponin  reichen  Rinde  von  Quillaja  Saponaria,  der  Quilligarinde. 

Für  alle  Verwendungen  des  schwefelsauren  Kalks  kann  die  eine  oder 
andere  Art  des  in  der  Natur  vorkommenden  Gypses  genommen  werden ; 
man  hat  so  gut  wie  nie  nöthig,  denselben  künstlich  darzustellen,  was 
übrigens  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  massig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  geschehen  kann.  £r  scheidet  sich  dabei  als  volu- 
minöser krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher,  wie  der  natürliche 
Gyps,  2  Aeq.  Wasser  enthält.  Kleine  prismatische  Krystalle  von  schwe- 
felsaurem Kalk  mit  Va  Aeq.  Wasser  fand  Johnston  in  einem  Hochdruck- 
dampfkessel aus  gypshaltigem  Wasser  abgesetzt. 

Der  Gyps  gehört  zu  den  im  Wasser  sehr  wenig  löslichen  Salzen.  Die 
Angaben  über  den  Grad  der  Löslichkeit  stimmen  nicht  überein.  Las- 
sa ig  ne  sagt,  dass  1  Tbl.  Gyps  bei  jeder  Temperatur  332  Thle.  Wasser 
bedürfe,  um  gelöst  zu  werden.  Nach  Poggiale  ^)  ist  dies  nicht  der  Fall, 
sondern  ist  die  Löslichkeit  bei  +  35o  C.  am  grössten,  1  Tbl.  in  393  Thln. 
Wasser,  und  nimmt  sie  ab,  sowohl  beim  Sinken  als  Steigen  der  Tempera- 
tur, so  dass  sie  bei  0»  C.  1  Tbl.  in  488  Thln.,  bei  20^  1  Tbl.  in  414  Thln. 
bei  100«  1  Tbl.  in  460  Thln.  Wasser  ist.  Nach  Tipp  wird  1  Tbl.  bei 
15  bis  20^0.  von  388  Thln.  Wasser  gelöst,  und  Anthon  giebt  die  Löslich- 
keit zu  1  Tbl.  in  438  Thln.  Wasser  an.  Die  Lösung  trübt  sich,  nach 
Tipp,  nicht  beim  Erhitzen  und  kann  beim  Verdampfen  übersättigt  blei- 
ben. Wasser,  welches  Salzsäute  oder  Salpetersäure  enthält,  löst  mehr  Gyps 
auf,  als  reines  Wasser,  in  Folge  theil weiser  Zersetzung ;  auch  Kochsalz  ver- 
mehrt aus  demselben  Grunde  die  Löslichkeit.  Nach  Anthon  löst  sich 
1  Tbl.  in  122  Thln.  gesättigter  Kochsalzlösung,  woraus  sich  das  reichliche 
und  störende  Vorkommen  von  Gyps  in  den  Salzsoolen  erklärt.  Kohlen- 
säure soll,  nach  John  Davy,  die  Löslichkeit  nicht  erhöhen. 

In  starkem  Weingeiste  ist  der  Gyps  nicht  löslich,  daher  wird  gypshal- 
tiges  Brunnenwasser  auf  Zusatz  von  Weingeist  durch  ausgeschiedenen 
Gyps  getrübt ;  man  darf  solches  Wasser  nicht  zum  Verdünnen  von  Spiri- 
tus anwenden. 

Schon  bei  massigem  Erwärmen,  bei  100  bis  120^0.,  verliert  der 
Gyps  ziemlich  schnell  den  grössten  Theil  seines  Wassers  (bis  ISProc.),  der 
letzte  Antheil  des  Wassers  entweicht  aber  bei  dieser  Temperatur  sehr 
langsam,  schnell  bei  200  bis  250^0.  (Plessy).  Milien  giebt  an,  dass 
bei  llO^C.  aus  dem  Gypse  IV2  Aeq.  Wasser  weggehen,  dann  bei  140  bis 
I450  nur  Spuren,  bei  300"  der  Rest  *).  Erhitzt  man  gepulverten  Gyps  in 
einer  eiBernen  Schale  oder  Pfanne ,  so  kommt  das  Pulver  in  wallende  Be- 
wegung (es  kocht,  wie  man  sagt),  indem  es  das  Wasser  verliert.  In  derRoih- 
glühhitze  schmilzt  der  entwässerte  Gyps  ohne  Zersetzung  und  nimmt  beim 
Erstarren  die  krystallinische  Structur  des  Anhydrits  an.  Noch  leichter, 
als  für  sich,  schmilzt  er  mit  Flussspath  zusammen.  Mit  Kohle  geglüht, 
verwandelt  er  sich  in  Schwefelcalcium. 

1)  Pharm.  Centralbl.  1844,  S.  827.  —  ^  Streit  hieräb.:  Comptes  readiu  XXIV. 
p.  608,  675,  819. 
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Wird  der  bei  massig  hoher  Temperatur  entwässerte  und  gepulverte 
tiTps  mit  Wasser  zu  einem  Breie  angerührt,  so  erstarrt  dieser ,  mehr  oder 
i'^irer  schnell ,  zu  einer  festen  Masse.  Dies  Erstarren  ist  die  Folge  der 
Wi-^enuftiahme  des  beim  Erhitzen  entwichenen  Erystallwassers.  Im  er- 
4ni  Aagenblicke  ist  das  Gypspulver  mit  dem  Wasser  nur  gemengt,  aber 
'«!<!  ?iebt  sich  die  chemische  Bindung  des  Wassers,  der  Uebergang  des 
l^im  Wassers  in  Krystallwasser,  durch  Temperaturerhöhung  und  Fest- 
vtüea  zu  erkeDnen.  Der  Ueberschuss  des  Wassers  wird  von  der  porösen 
Ihfcfe  aufgesogen  zurückgehalten.  Da  bei  dem  Erstarren  des  Gypsbreies, 
^  eio  ErystalliBationsprocess  ist,  eine  Yergrössisrung  des  Volumens  statt- 
i^et.  so  dringt  die  erstarrende  Masse  in  die  feinsten  Vertiefungen  einer 
fem  ein,  in  der  man  den  Brei  erstarren  lässt.  Das  Erstarren  erfolgt  um 
»  Heller,  bei  je  niederer  Temperatur  die  Entwässerung  des  Gypses 
krrerbtelligt  wurde ,  und  übersteigt  man  beim  Entwässern  eine  gewisse 
i^eiizp  der  Temperatur,  so  findet  ein  Zusammensintern  statt,  nach  wel- 
ibfiD  dtfr  Gjps  mit  Wasser  nicht  mehr  erstarrt.  Die  Eigenschaft,  in  entwäs- 
kr^^D  oder,  wie  man  sagt,  gebranntem  Zustande,  nach  dem  Anrüh*^ 

*  init  Wasser  wieder  zu  erhärten ,  ist  es ,  wegen  der  der  Gyps  ausge- 
Köt*» Anwendung  erleidet  zur  Darstellung  von  Formen  (z.B.  für  Porzel- 
■)  ^on  Abgüssen  (Gjpsfiguren),  von  künstlichem  Marmor  (Stuckmarmor, 
■fc^/,  Ton  Gypefussböden  (Gypsestrich) ,  von  Mörtel  u.  s.  w.  Von  dem 
»ttigsem  des  Gypses  für  diese  Zwecke  und  von  der  Art  und  Weise,  ihn 
^  =*i»e  Zwecke  zu  verwenden,  wird  in  einem  Anhange  zu  Calcium  aus- 
Sjiicher  die  Rede  sein. 

AusBcrdem  wird  der  Gyps  bei  der  Fabrikation  von  Salmiak  (S.  432) 
^  alä  Düngmittel  benutzt ;  ihn  mit  Vortheil  zur  Fabrikation  von  Schwe- 
fe^ore  zu  verwenden,  hat  noch  nicht  gelingen  wollen  (II,  1.  S.  553  u.f.). 

I)er  Alabaster  dient  zu  Bildhauerarbeiten,  z.  B.  Uhrgehäusen;  eine 
^inftat  desFasergypses  liefert  die  bekannten  atlasglänzenden  Gypsperlen, 
wgthinge  und  dergleichen. 

l'^songen  der  kohlensauren  Alkalien  zersetzen  den  Gyps  leicht  und 
^'^adig  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  entstehen  kohlensau- 
*Kalk  nnd  schwefelsaure  Alkalien.  Bei  der  Anwendung  von  kohlen- 
^f^Anunon  zur  Zersetzung  findet  aber  eine  Bückzersetzung  statt,  wenn 
B^  Uung  erhitzt  wird  oder  verdunstet ').  Auf  der  Wechselzersetzung 
^^*^  Gyps  xmd  kohlensaurem  Ammon  beruht  wenigstens  zum  Theil 
^  'Hfknng  des  Gypees  als  Düngmittel ;    der  Gyps  bindet  das  Ammon 

*  ^'iWeaaauren  Ammons ,  welches  bei  der  Fäulniss  und  Verwesung  der 
falschen  Substanzen  des  Bodens  gebildet  wird.  Das  entstehende  schwe- 
'^  Ammon  ist  nicht  flüchtig,  wälirend  das  kohlensaure  Ammon  so 
«-:?  ist,  dass  es  scl^on  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  Atmosphäre 
^?*.clit  Es  war  Spatzier,  welcher  zuerst  die  Wirkung  des  Gypses 
■  fiwp  Weise  erklärte.  Man  kann  nicht  dringend  genug  anrathen,  den 
^2?r  ond  die  Composthaufen  mit  Gyps  zu  bestreuen  oder  zu  vermischen 
■>  ^  Jtodie  Gyps  zuzusetzen.    Eben  so  ist  es  sehr  zu  empfehlen ,  Gyps 

^^  StiQe  zu  streuen ;   der  stechende,  ammoniakalische  Geruch,  welcher 

e^ll?'^  ^  Gegenwart  Ton  freier  Kohlensäure   wirken  schwefelsaure  Alkalien 
f^  sof  kohlenmuren  Kalk,  es  werden  doppeltkohlensaures  Alkali   und  Gyps 
'  y-  Alex.  Maller,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXII,  S.  53. 
'*'■'»■  OlU-,  ChMB.    Bd.  II,  AUtlMll.  2.  34 
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namentlich  in  den  Pferdeställen  oft  in  hohem  Grade  bemerkbar  ist,  ver- 
liert sich  dann  völlig.  Da  der  Gyps  Wasser  enthält,  so  fehlt  es  in  der 
Regel  nie  an  Feuchtigkeit,  um  die  oben  erwähnte  Räckzersetzung  zu  hin- 
dern und  namentlich  so  lange  noch  Gyps  überschüssig  vorhanden  ist,  kann 
kohlensaures  Ammon  nicht  entweichen. 

>  Beim  Glühen  in  Wasserstoffgas,  oder  mit  Kohle ,  oder  mit  Kohle  hin- 
terlassenden organischen  Substanzen,  wird  der  Gyps,  nachdem  das  Wasser 
weggegangen  ist,  in  Schwefelcalcium  verwandelt  (Seite  513).  Auch  in 
wässriger  Lösung  erfolgt  diese  Desoxydation  sehr  leicht  durch  manche 
organische  Stoffe.  Da  zugleich  Kohlensäure  entsteht,  welche  zersetzend 
auf  das  Schwefelcalcium  einwirkt,  so  kommt  Schwefelwasserstoff  in  die 
Lösung.  Mineralwässer,  welche  Gyps  enthalten,  können  beim  Lagern  auf 
Flaschen  den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  annehmen ,  wenn  beim  Fül- 
len der  Flaschen  organische  Substanzen,  z.  B.  ein  Stückchen  Stroh,  in  die 
Flaschen  kam.  Auch  das  Schwefelammonium  des  Cloakendüngers  und  der 
Jauche  rührt  wohl  theilweise  von  dieser  Zersetzung  des  Gypses  her.  Das 
Schwefelcalcium  giebt  mit  dem  bei  derFäulniss  auftretenden  kohlensauren 
Ammon  Schwefelammonium  und  kohlensauren  Kalk,  oder  der  Schwefelwas- 
serstoff giebt  mit  dem  Ammoniak  Schwefelammonium. 

Zweifach  schwefelsaurer  Kalk:  CaO,  SO3  -|-  H0,S03  entsteht 
als  eine  körnige  Masse,  wenn  wasserfreier  neutraler  schwefelsaurer  Kalk 
mit  Schwefelsäurehydrat  bei  80  bis  100®  C.  digerirt  wird.  Er  zersetzt 
sich  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft. 

Der  schwefelsaure  Kalk  bildet  mit  einigen  anderen  Schwefelsäure- 
Salzen  Doppelsalze.  Das  Mineral  Glauberit  ist:  NaO,  SOj -j- CaO, SO3. 
Erhitzt  man  50  Thle.  Glaubersalz  (krystallisirtes  schwefelsaures  Natron), 
25  Thle.  Wasser  und  1  Thl.  gefällten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
trockneten Gyps  unter  Umrühren,  so  verwandelt  sich  bei  etwa  80*^  der 
Gyps  in  feine  Nadeln  der  Verbindung:  NaO, SO3  +  CaO, SO.»  +  2  aq. ; 
setzt  man  das  Erhitzen  fort,  so  verschwinden  beim  Kochen  die  Nadeln  und 
es  treten  rhomboedrische  Krystalle  auf,  welche  das  wasserfreie  Doppelsalz, 
Glauberit,  sind.  Die  letzteren  entstehen  beim  Kochen  spgleich,  wenn  man 
anstatt  25  Thle.  Wasser  50  Thle.  nimmt  (Fritzsche^).  Ein  Doppelsalz 
von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Kalk  ist  zufällig  in 
einer  Weinsäurefabrik  erhalten  worden  *). 

Unterschwefelsaurer  Kalk.  —  Das  krystallisirte  Salz  ist: 
CaO,  S2O5  -|-  4  aq.  Es  wird  wie  das  Barytsalz  dargestellt.  Die  luftbe- 
ständigen  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  löslich  in  Wein- 
geist (Heeren). 

Schwefligsaurer  Kalk.  —  Yertheilt  man  kohlensauren  Kalk  in 
Wasser  und  leitet  man  Schwefligfsäuregas  durch  die  Flüssigkeit,  so  wird 
die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben  und  es  entsteht  ein  krystallini- 
sohes  Pulver  von  schwefligsaurem  Kalk,  der  Formel:  CaOjSOj  -f-  2  aq. 
entsprechend.  Das  Salz  ist  so  wenig  in  Wasser  löslich,  dass  es  beim  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  schwefligsaurem  Natron  und  Chlorcalcium  nie- 
derfällt (Muspratt).  Wässrige  schweflige  Säure  löst  das  Salz;  die  Lö- 
sung giebt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  kleine  glänzende  Krystalle, 


^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXII,  S.  291.    —     ^)  Pharm.   Centralbl.   1852. 
S.  157. 
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welche  nach  Mnspratt  9  ebenfalls  das  Salz  mit  2Aeq.  Wasser  sind,  nach 
Rammelsberg  ^)  aber  ein  Salz  von  der  Formel:  2  (CaO,  SO.2)  -|-  aq. 
Beim  Erhitzen  entlässt  der  wasserhaltige  schwefligsaure  Kalk  zuerst  das 
Wasser,  dann  zerfällt  er  in  ein  Gemenge  von  Schwefelcalcium  und  schwe- 
felsaurem Kalk. 

Anthon^)  empfiehlt  das  Salz  zur  Bereitung  einer  Lösung  yon  schwefli- 
ger Säure  für  technische  Zwecke,  durch  Eintragen  desselben  in  schwefel- 
säurehaltiges  oder  salzsäurehaltiges  Wasser  und  giebt  Tabellen  über  die 
zu  nehmenden  Mengen  Kalksalz,  Säure  und  Wasser.  9 Vi  Kalksalz,  95 
Wasser,  6Vg  concentrirte  Schwefelsäure,  oder  9^4  Kalksalz,  78  Wasser, 
I2V4  Salzsäure  von  22  bis  23<^B.  liefern  eine  Flüssigkeit,  welche  4  Proc. 
schweflige  Säure  enthält.  Anthon  lässt  das  Kalksalz  hierzu  durch  Sät- 
tigen Yon  Kalkhydrat,  das  2  Aeq.  Wasser  enthält,  mit  Schwefligsäuregas 
darstellen,  ähnlich  wie  Chlorkalk  Das  Product  ist  blassgelb.  Das  Schwef- 
ligsäuregas kann  durch  Verbrennen  von  Schwefel  erhalten  werden. 

Ünterschwefligsaurer  Kalk.  —  Das  in  Wasser  sehr  lösliche, 
in  sechsseitigen  Säulen  (triklinisch ,  Zepharovich)  krystallisirende  Salz 
ist:  CaO,Ss02  -|-  6  aq.  Zur  Darstellung  desselben  bereitet  man  durch 
Kochen  von  Kalkmilch  mit  Schwefel  eine  Lösung  von  Schwefelcalcium 
und  unterschwefligsaurem  Kalk  und  leitet  durch  dieselbe  Schweflig- 
säuregas, bis  sie  farblos  und  neutral  geworden  (Herschel).  Auf  wel- 
che Weise  das  Salz  hierbei  entsteht,  ist  bei  der  unterschwefligen  Säure 
besprochen  (vergl.  auch  Seite  298  bei  unterschwefligsaurem  Natron).  Die 
von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel,  welcher  wieder  zu  benutzen  ist,  ab- 
filtrirte  Lösung,  muss  unterhalb  60®  C.  zur  Krystallisation  verdampft  wer- 
den, da  das  Salz  oberhalb  dieser  Temperatur  in  schwefelsauren  Kalk  und 
Schwefel  zerfallt.  Von  4  Kalk,  10  Schwefel  und  40  Wasser  erhielt  L  an  e  au 
7  krjstallisirtes  Salz.  Polli  empfiehlt  5  Kalk,  10  Schwefel,  60  Wasser.  — 
Man  kann  auch  Sodarückstand,  welcher  bekanntlich  Schwefelcalcium  ent- 
hält, mit  Wasser  und  Schwefel  kochen  und  die  Flüssigkeit  mit  Schweflig- 
säuregas behandeln.  In  dem  Sodarückstande,  welcher  an  der  Luft  gelegen 
bat,  ist  das  Schwefelcalcium  grossentheils  in  unterschwefligsauren  Kalk 
umgewandelt  (a.  a.  0.).  —  Digerirt  man  1 5  pchwefligsauren  Kalk,  9  Schwe- 
fel und  58  Wasser  24  Stunden  lang  bei  30  bis  40®  C,  so  entsteht  eine 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Kalk.  Vermischt  man,  nach  Kessler, 
heisse  concentrirte  Lösungen  von  7  krystallisirtem  Chlorcalcium  (=  37^ 
wasserfreiem)  und  8  unterschwefligsaurem  Natron,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  und  Verdampfen  unterhalb  50®  C.  erst  Chlornatrium*,  dann  beim 
Erkalten  ünterschwefligsaurer  Kalk. 

Das  Salz  wird  zur  Bereitung  des  Antimonzinnobers  benutzt  (II,  3. 
685),  ist  auch  als  Medicament  angewandt  worden. 

Eine  gesättigte  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  löst  Gyps 
bei  gelindem  Erwärmen  ziemlich  leicht,  indem  schwefelsaures  Natron, 
und  ein  sehr  lösliches  Doppelsalz  von  unterschwefligsaurem  Na- 
tron und  unterschwefligsauren  Kalk  entstehen.  Aus  der  Lösung 
wird  durch  Alkohol  eine  dickflüssige  Flüssigkeit  ausgeschieden ,  welche  zu 
nadelfbrmigen  Krystallen  des  Doppelsalzes  erstarrt  (DiehP), 

»)  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  L,  S.  274.  —  ^)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII, 
S.  249.  —  S)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLIX,  S.  137.  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  744. 
—  ^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIX,  S.  430. 
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Trithionsaurer  Kalk:  CaO, SsOs-  —  Das  Salz  wird  wie  das  Ba- 
rytsalz, aus  der  Säure  und  kohlensaurem  Kalk  dargestellt  werden  können. 
Nach  Baumann  entsteht  eine  Lösung  desselben,  wenn  man  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  unterschwefiiigsaurem  Baryt  mit  Schwefelblumen ,  über- 
haupt fein  zertheilten  Schwefel,  bei  60®  C.  mehrere  Tage  hindurch  dige- 
rirt.  Die  Lösung,  im  Yacuo  verdampft,  soll  eine  zerfliessliche  krystallini- 
sehe  Masse  geben. 

Tetrathionsaurer  Kalk:  CaO,S40ji.  —  Das  Salz  ist  noch  nicht 
dargestellt  worden;  es  wird  aus  unterschwefligsaurem  Kalk  wie  das  Baryt- 
salz  bereitet  werden  können. 

Selensaurer  Kalk.  —  Das  wasserhaltige  Salz  entspricht  hin- 
sichtlich seiner  Zusammensetzung  dem  Gypse,  ist:  CaO,  SeOg  -|-  2  aq.  und 
gleicht  diesem  auch  in  seinem  Verhalten.  £s  wird  aus  einer  Lösung  von 
Kalkhydrat  in  wässriger  Selensäure,  bei  langsamem  Verdunsten  derselben 
in  ziemlich  grossen  Krystallen  erhalten.  £&  ist  in  kaltem  Wasser  lösli- 
cher, als .  in  heissem ,  scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  Lösung  in  Nadeln 
aus.  Das  Krystallwasser  entweicht  daraus  bei  massigem  Erhitzen;  das 
wasserfreie  Salz  erhärtet  mit  Wasser  wie  Gyps  (v.  Hauer  *). 

Salpetersaurer  Kalk:  CaO,N05.  —  Das  Salz  findet  sich  in  kalk- 
haltigem Boden  oder  kalkhaltigen  Massen,  da,  wo  die  Umstände  der  Bil- 
dung der  Salpetersäure  günstig  sind,  z.  B.  in  der  Ackerkrume,  an  den 
Wänden  der  Ställe,  als  sogenannter  Mauersalpeter,  Kalksalpeter  und  gelangt 
aus  dem  Boden  häufig  in  das  Brunnenwasser.  In  der  Salpeterrohlauge  ist 
es  in  reichlicher  Menge  enthalten  (Seite  177).  Eine  Lösung  des  Salzes 
resultirt  beim  Neutralisiren  von  Salpetersäure  mit  kohlensaurem  Kalk. 
Man  verfährt  dabei  so,  wie  es  bei  Chlorcalcium  beschrieben  ist.  Die  Lö- 
sung hinterlässt  beim  Verdampfen  eine  weisse  Salzmasse,  die  sehr  leicht 
in  Wasser,  auch  in  Weingeist  löslich  ist.  Durch  Verdampfen  im  Vacuo 
über  Schwefelsäure  kann  man  Krystalle  (monoklinische  Gombinationen)  er- 
halten, welche  der  Formel:  CaOjNOs  +  4  aq.  entsprechen  (Hess,  Mil- 
ien, Marignac).  Kocht  man  eine  Lösung  des  Salzes  mit  Kalkhydrat, 
so  entsteht  ein  unlösliches  basisches  Salz. 

Salpetrigsaurer  Kalk.  —  Das  Salz  krystallisirt  nach  Lang 
and  Hampe^)  in  äusserst  zerfli esslichen  Prismen,  welche  der  Formel; 
CaO,  NOs  -j-  aq.  entsprechen.  Es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol.  Zur  Dar- 
stellung einer  Lösung  desselben  zersetzt  man,  nach  Fischer  ^),  eine  sie- 
dend heisse  Lösung  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  mit  Kalkwasser  oder 
Kalkmilch  und  filtrirt  die  Lösung  von  dem  Silberozyde.  Die  Lösung  ent- 
hält noch  etwas  Silbersalz  und  Kalk.  Man  behandelt  sie  daher  mit  Schwe- 
felwasserstoff, dann  mit  Kohlensäuregas.  Durch  Verdampfen  in  gelinder 
Wärme  erhält  man  das  Salz. 

Chlorsaurer  Kalk.  —  Neutralisirt  man  wässrige  Chlorsäure  mit 
kohlensaurem  Kalke,  und  lässt  man  die  entstandene  Lösung  über  Schwefel- 
säure bis  zur  Syrupsconsistenz  verdampfen ,  so  schiessen  wohlausgebildete 
schiefe  rhombische  Säulen  mit  schiefer  Endfläche  an  (2-  und  l-gÜedrige), 
welche  nach  der  Formel :  CaO,  CIO.',  -|-  2  aq.  zusammengesetzt  sind.  Sie 
zerfliessen  an  der  Lufb  sehr  schnell  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  des- 


1)  Jonrn.  f.  prakt  Chemie  Bd.  LXXX,  S.  217.  —  «)  Ebend.  Bd.  LXXXVI,  S. 
298  11.  Jahresbericht  1863,  S.  160.  —  »)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  119. 
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n  Flanmie  sie  schön  roth  farhen.  Rasch  erhitzt  schmelzen  sie  bei 
ii^'C.  io  dem  Krystallwasser,  langsam  erhitzt  entlassen  sie  das  Wasser, 
hf  za  schmelzen;  in  höherer  Temperatur  giebt  dann  das  wasserfreie 
^^  Sauerstoff  und  eine  Spur  Ghlorgas  aus,  mit  Zurücklassung  von  alka- 
äI  reagirendem  Chlorcalcium  (Wächter  0- 

Leitet  man  in  heissen  Kalkbrei  Ghlorgas,  so  entstehen  chlorsaurer 
iila  und  Chlorcalcium ,  die  sich  nicht  von  einander  trennen  lassen.  Diese 
Fiisqgkeit  dient  zur  Bereitung  von  chlorsaurem  Kali;  mit  Chlorkalium 
nMzt  liefert  sie  nämlich  letzteres  Salz  (Seite  232).  Kocht  man  Chlor- 
^  mit  Tielem  Wasser,  so  bildet  sich  aus  dem  unterchlorigsauren  Kalke 
[üftanrer  Kalk  (siehe  Chlorkalk). 

Leberchlorsaurer  Kalk:  CaO,  CIO7.  —  Wird  wässrige  Ueber- 
^•r>äare  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und  die  entstandene  Lösung 
ffriimph,  so  bleibt  das  Salz  als  weisse,  höchst  zerfliessliche  Salzmasse 
BToik.   Es  ist  in  Weingeist  löslich  und  färbt  dessen  Flamme  röthlich. 

ChJorigsaurer  Kalk:  CaO,C10a.  —  Das  Salz  ist  nicht  gekannt; 
» virtl  sich  wie  das  Barytsalz  darstellen  lassen. 

l'nterchlorigsaurer  Kalk:  CaO,  CIO.  —  Eine  Lösung  des 
12«  entsteht  beim  Neutralisiren  einer  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
«  Kalkhydrat  Es  bildet  sich  ferner,  neben  Chlorcalcium ,  beim  Zusam- 
^atreffen  von  Chlorgas  mit  Kalkhydrat  oder  Kalkmilch  in  niederer  Tem- 
intor  uad  macht  den  wesentlichen  Bestandtheil  des  Chlorkalks  aus 
fcjfdifisen). 

i^'blorkalk;  Bleichkalk,  Chlorure  de  chaux^  Giloride oflime, Bleaching 
wir.  —  Mit  dem  Namen  Chlorkalk  belegt  man  das  P^oduct  der  Ein- 
^f^Mg  von  Ghlorgas  auf  gelöschten  Kalk.  Das  Präparat  ist  für  die 
eritik  von  hoher  Bedeutung ,  weil  es  die  ausgedehnteste  Anwendung 
^  Bleichen  der  Baumwolle ,  des  Leinens ,  der  Papiermasse ,  überhaupt 
ff  ["damenfaBer  erleidet;  es  ist  für  den  Chemiker  von  Interesse,  weil 
'  »eianlaaBong  gegeben  hat  zur  ausführlichen  Untersuchung  über  die 
^w  dtr  sogenannten  Bleichverbindungen  oder  Bleichsalze  (S.  228). 

Wenn  man  durch  Kalkmilch  bei  niederer  Temperatur  Chlorgas  leitet, 
^cft'lgt  eine  Zersetzung  des  Kalkhydrats,  ganz  ähnlich   derjenigen,  wie 

*  ^  Kalihydrat  in  einer  verdünnten  kalten  Kalilauge  erleidet,  auf  wel- 
«  «tt  in  gleicher  Weise  Chlorgas  einwirken  lässt.    Es  entsteht  nämlich 

*  w-smg  von  Chlorcalcium  und  unterchlorigsaurem  Kalk: 

2(CaO,HO)  und  2C1  geben:  CaCl  und  CaO,  CIO  und  2  HO. 
ui  dtt  Bleichvermögen  der  unterchlorigen  Säure  das  Doppelte  des 
•f'dTermögenß  ihres  Chlorgehalts  ist,  weil  in  ihr  sowohl  das  Chlor  als 
^^  *^entoff  bleichend  (oxydirend)  wirken  (siehe  unterchlorige  Säure), 
I  Kiim  in  einem  Gemenge  aus  gleichen  Aequivalenten  unterchlorigsaurem 
^*'  und  Chlorcalcium,  wie  es  auf  angegebene  Weise  entstanden  ist ,  die 
*^  Menge  des  Chlors  als  bleichend  gedacht  werden.  Auch  giebt  be- 
;*^^-^i:ch  ein  Gemenge  aus  gleichen  Aequivalenten  unterchlorigsaurem 
^*^  lad  Chlorcalcium ,  wenn  man  es  mit  einer  starken  Säure  im  üeber- 
^^^'-^  behandelt,  sowohl  das  Chlor  des  ersteren,  als  das  des  letzteren, 
^  «Teien  Zustande,  weil  die  unterchlorige  Säure,  welche  durch  die  starke 

'  J<»«B.  t  pnütt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  324. 
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Säure  aus  dem  unterchlorigsauren  Kalke  frei  gemacht  wird,  und  die  Salz- 
säure, welche  durch  die  Säure  aus  dem  Chlorcalcium  entwickelt  wird,  sich 
wechselseitig  zu  Wasser  und  Chlor  umsetzen: 

CIO  und  HCl  geben :  HO  und  2  Cl. 

Da  Kalkmilch  nichts  anderes  ist  als  Kalkhydrat  in  Kalkwasser  suspen- 
dirt,  so  sollte  man  meinen,  es  müsste  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas 
auf  trocknes  Kalkhydrat,  dasselbe  Resultat  sich  zeigen,  was  sich  beim  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  Kalkmilch  zeigt,  es  müsste  ein  Gemenge  von  glei- 
chen Aequivalenten  unterchlorigsaurem  Kalke  und  Chlorcalcium  entstehen. 
Dem  ist  indess  nicht  so.  Graham  hat  zuerst  gefunden.  Merz  es  bestä- 
tigt, dass  Kalkhydrat,  was  bei  100^  C.  getrocknet  ist,  wenig  oder  gar  kein 
Chlor  aufnimmt,  dass  nur  Kalkhydrat,  welches  etwas  mehr  Wasser  ent- 
hält, begierig  Chlorgas  absorbirt  und  sich  in  Chlorkalk  umwandelt.  Gra- 
ham sagt,  im  günstigsten  Zustande  für  die  Darstellung  von  Chlorkalk  be- 
finde sich  das  über  Schwefelsäure  ohne  Wärme  getrocknete  Hydrat;  die 
Praxis  hat  ergeben,  dass  ein  Hydrat,  welches  6  bis  8  Procent  Wasser  mehr 
enthält,  als  das  bei  100^  C.  getrocknete  sich  am  besten  eignet.  Aber  auch 
dies  Hydrat  nimmt  nicht  so  viel  Chlorgas  auf,  wie  das  Hydrat  in  der 
Kalkmilch  aufnimmt,  es  liefert  nicht  einen  aus  gleichen  Aequivalenten 
unterchlorigsauren  Kalk  und  Chlorcalcium  (und  Wasser)  bestehenden  Chlor- 
kalk, sondern  die  Analyse  weist  eine  grössere  Menge  Calcium  und  eine 
kleinere  Menge  von  Chlor  darin  nach ,  als  für  dies  Yerhältniss  der  beiden 
Salze  erforderlich  ist.  Der  Chlorkalk  löst  sich  auch  nicht  vollständig  in 
Wasser,  wie  es  der  Fall  sein  müsste,  wenn  er  nur  unterchlorigsauren  Kalk 
und  Chlorcalcium  enthielte,  denn  diese  beiden  Salze  sind  in  Wasser  löslich. 

Nach  F.  Rose*s,  durch  Fresenius  ^)  veranlassten  Versuchen  nehmen 
4  Aeq.  Kalkhydrat  bei  der  Umwandlung  in  Chlorkalk  nicht  mehr  als 
2  Aeq.  Chlor  auf;  es  entstehen  unterchlorigsaurer  Kalk  und  eine  Verbin- 
dung von  Chlorcalcium  und  Kalk\  ein  Calciumoxychlorid ,  auf  welches  das 
Chlor  nicht  wirkt.  Die  Bildung  des  Chlorkalks  würde  sich  hiemach  wie 
folgt  veranschaulichen  lassen: 

4  (CaO,HO)  und  2  Cl  geben;  CaO,C10  und  (CaCl,2CaO)  +  4  aq. 
und  der  Chlorkalk  wäre  also  ein  Gemenge  von  1  Aeq.  unterchlorigsau- 
rem Kalk:  Ca 0, CIO    und   1  Aeq.    des    Oxychlorids  (basischen  Chlorids): 
CaCl,2CaO  -\-  4  aq.     Die  letztere  Formel   könnte  begreiflich    auch   ge- 
schrieben werden:  CaCl,  2  (CaO,  HO)  +  2  aq. 

Mit  dieser  Ansicht  von  der  Entstehung  des  Chlorkalks  ist  eine  Beob- 
achtung von  BoUey  >)  nicht  im  Einklänge.  Bolley  fand  nämlich,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  das  Oxychlorid :  CaCl,  2  CaO  +  16  *<1-^ 
welches  leicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann  (Seite  519),  unterchlorig- 
saurer Kalk  gebildet  wird,  unter  Ausscheidung  von  Wasser;  er  meint  da- 
her, dass  nur  mechanische  Ursachen,  also  Einhüllung  des  Kalkhydrats  oder 
Oxychlorids,  das  Hindemiss  der  vollständigen  Umwandlung  desselben  in 
ein  Gemenge  von  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium  seien. 

Ein  Chlorkalk,  nach  der  Formel  von  Fresenius  zusammengesetzt, 
enthält  etwa  20  Procent  unterchlorige  Säure,  entsprechend  etwa  32  Proc. 
bleichendem  Chlor   (siehe  oben).     In  der  That  beträgt  der  Gehalt  des  be- 


1)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  CXVIII,  S.317.—  >)  Chem.  Centralbl.  1869,  S.  601. 
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sten  Chlorkalks  an  bleichendem  Chlor  30  und  einige  Procente.  Graham 
sagt  zwar,  dass  sich  ein  Präparat  von  40  Proc.  Grehalt  an  bleichendem 
Chlor  darstellen  lasse,  indessen  nur  nnter  Umständen,  wie  sie  in  der  Praxis 
nicht  vorkommen.  Man  berücksichtige,  dass  der  angewandte  Kalk  nie- 
mals völlig  rein  ist,  dass  die  Sättigung  mit  Chlor  nicht  immer  vollstän- 
dig erfolgt,  dass  sich  chlorBaurer  Kalk  bildet,  wenn  Temperaturerhöhung 
nicht  verhütet  wird  und  Chlorgas  überschüssig  ist  a.  s.  w. 

Die  verschiedenen  Ansichten,  welche  im  Laufe  der  Zeit  über  die  Con- 
stitution der  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  alkalische  Basen  ent- 
stehenden bleichenden  Verbindungen  im  Allgemeinen  ausgesprochen  worden 
sind,  haben  begreiflich  stets  Auch  für  den  Chlorkalk  Geltung  gehabt  und 
der  Chlorkalk  war  es,  welcher  vorzüglich  zu  dem  Studium  dieser  Verbin- 
dungen veranlasste,  wie  es  schon  oben  Seite  533  hervorgehoben  wurde. 
Man  nahm  den  Chlorkalk  anfangs  für  eine  Verbindung  von  Kalk  und 
Chlor  (daher  sein  Name).  Berzelius  glaubte,  dass  er  chlorigsauren 
Kalk  enthalte.  Nach  der  Entdeckung  der  unterchlorigen  Säure,  durch 
Baiard,  schrieb  man  ziemlich  allgemein  seine  bleichende  Wirkung  auf 
Rechnung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  (vgl.  S.  228).  Dies  geschieht  auch 
jetzt  noch  fast  allgemein,  aber  darin  weichen  die  Ansichten  von  einander 
ab,  ob  er  ein  Gemenge  von  unterchlorigsaurem  Kalk  und  basischem  Chlor- 
calcium  (Calciumoxychlorid)  sei,  wie  es  oben,  nach  Fresenius,  angenom- 
men ist,  oder  ob  er  aus  einem  Gemenge  von  unterchlorigsaurem  Kaik, 
Chlorcalcium  und  Kalkhydrat  bestehe.  Die  erstere  Ansicht  ist  die  wahr- 
scheinlichere, indem  sie  ungezwungen  die  Nichtzerfliesslichkeit  des  Präpa- 
rate erklärt,  während  die  letztere  Ansicht  verlangt,  dass  man  glaube,  das 
Chlorcalcium  werde  durch  das  vorhandene  Kalkhydrat  vor  dem  Zerfliessen 
geschützt.  Dagegen,  dass  es  eine  Verbindung  von  unterchlorigsaurem 
Kalk  und  Chlorcalcium  enthalte,  spricht  das  von  Fresenius  untersuchte 
Verhalten  bei  der  Einwirkung  von  Wasser.  Behandelt  man  ihn  nämlich 
wiederholt  mit  kleineren  Mengen  Wasser,  so  gehen  nicht  unterchlorigsau- 
rer  Kalk  und  Chlorcalcium  in  gleichem  Verhältnisse  in  die  verschiedenen 
Auszüge  über,  sondern  das  Wasser  nimmt  anfangs  überwiegend  Chlorcal- 
cium auf  (siehe  unten). 

Eine  eigenthümliche  Ansicht  über  die  Constitution  unseres  Präparats, 
im  Sinne  der  Typentheorie,  hat  neuerlichst  Odling  ^)  ausgesprochen.  Er 
hält  den   Chlorkalk  ftkr    eine  chemische  Verbindung,    welche    aus  Kalk: 

CaO  dadiurch  entsteht,  dass  die  Hälfte  des  bivalenten  (zweiatomigen) 
Sauerstoffs  durch  das  Univalente  (einatomige)  Radical:  ClO^),  die  andere 
Hälfte  durch  Chlor:  Cl  vertreten  ist.  Die  Bildung  aus  Kalkhydrat  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 


2  Cl  und  g*}  Oj    =   Gb,  [^^  +-  H3O. 


Der  Chlorkalk  steht  nach  Odling  in  der  Mitte  zwischen  unterchlo- 
rigsaurem Kalk  und  Chlorcalcium,  wie  es  die  folgenden  Formeln  veran- 
schaulichen : 


M  Handbuch  der  Chemie,  deutsche  Bearbeitung  von  Oppenheim.  Bd*  I,  S.  59. 

*)  Odling  oder  vielmehr  der  Bearbeiter  seines  Werks,  nennt  Cl  0  nnterchlo- 
rige  Säure;  aber  unterchlorige  Säure  ist:  HdO.  Auch  das  Radical  der  unterchlo- 
rigen  Säure  kann  die  Verbindung  Cl  ^  nicht  genannt  werden,  denn  sie  ist  es  nicht. 
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Der  Chlorkalk  hat  hiernach  gleiche  Zusammensetzung  mit  einer  Ver- 
bindung von  gleichen  Atomen  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium. 
Gegen  die  Ansicht,  dass  der  Chlorkalk  Chlorcalcium  enthalte,  führt  Od- 
ling  die  Nichtzerfliesslichkeit  und  den  Umstand  an,  dass  Weingeist  aus 
demselben  nicht  Chlorcalcium  auflöse.  Unbeachtet  lässt  er,  dass  Kalkhy- 
drat nicht  so  viel  Chlor  aufnimmt,  als  seine  Formel  verlangt,  sondern  nur 
halb  so  viel  (siehe  oben). 

Der  geeignete  Ort  für  die  fabrikmässige  Bereitung  von  Chlorkalk^) 
sind  die  Sodafabriken,  weil  in  diesen,  bei  der  Umwandlung  des  Kochsalzes 
in  Sulfat  (schwefelsaures  Natron),  enorme  Mengen  von  Salzsäure  als  Neben- 
product  erhalten  werden,  die  sich  auf  keine  andere  Weise  vortheilhafber 
verwerthen  lassen,  als  dass  man  Chlor  daraus  entwickelt  für  die  Darstel- 
lung von  Chlorkalk  und  chlorsaurem  Kali. 

Zunächst  ist  möglichst  thonfreier  und  eisenfreier  gebrannter  Kalk, 
wie  er  aus  sehr  reinen  Kalksteinen  oder  aus  Kreide  erhalten  wird ,  in  ein 
Kalkhydrat  von  geeigneter  Beschaffenheit  zu  verwandeln,  das  heisst  in  ein 
Hydrat  von  erforderlichem  Wassergehalte  und  von  möglichst  feiner  Zer- 
theilung.  Man  löscht  den  Kalk ,  indem  nmn  ihn  auf  einer  grossen,  sieb- 
artig durchlöcherten,  an  drei  Seiten  mit  einem  Rande  versehenen  Schaufel, 
in  eine  grössere  Menge  Wasser  taucht,  bis  sich  das  Wasser  zum  Aufpol- 
tem  erhitzt,  und  ihn  dann  auf  den  Fussboden  wirft,  wo  er  zu  einem 
trocknen  Pulver  zerfclllt.  Ist  so  die  ganze  Menge  des  Kalks  auf  einen 
Haufen  geworfen  und  vollständig  zerfallen,  so  breitet  man  das  Pulver 
4  Centimeter  hoch  aus  und  lässt  es  einige  Stunden  liegen  und  abkühlen. 
Hierauf  wird  das  Pulver  in  einem  schräg  liegenden ,  rotirenden,  feinen 
Cylindersiebe,  das  in  einem  Kasten  eingeschlossen  ist,  gebeutelt.  Die  aus 
dem  Siebe  herausfallenden  härteren  Stücken  (Pillen)  werden  in  einem  ro- 
tirenden Fasse,  welches  etwa  ein  Dutzend  sechs-  bis  achtpfündige  Kano- 
nenkugeln enthält,  zermalmt;  das  Pulver  wird  ebenfalls  gesiebt.  Wie 
schon  gesagt,  hat  die  Erfahrung  gelehrt,  dass  das  Kalkhydrat  das 
grösste  Absorptionsvermögen  besitzt,  wenn  es  6  bis  8  Procent  Wasser 
mehr  enthält,  als  das  bei  100  oder  110^  C.  getrocknete  Hydrat;  es  wird 
deshalb  auf  seinen  Wassergehalt  untersucht,  indem  man  eine  Probe  bei 
der  angegebenen  Temperatur  trocknet.  Ein  grösserer  Wassergehalt  ge- 
fährdet die  Haltbarkeit  des  daraus  gewonnenen  Chlorkalks  in  hohem 
Grade. 

Zur  Entwicklung  des  Chlorgases  aus  Salzsäure  und  Braunstein  dienen 
die  bei  Chlor  und  bei  chlorsaurem  Kali  (Seite  232)  beschriebenen  Appa- 
rate, nämlich  entweder  Ballons  aus  Steinzeug,  welche  in  einem  Dampf  bade, 
einem  Chlorcalciumbade  oder  Chlormanganbade  stehen,  oder  geschloBsene 
Kästen  aus  getheertem  Sandstein,  in  welche  unmittelbar  Dampf  geleitet 
wird  oder  welche  von  Aussen  durch  Dampf  erhitzt  werden.     Der  Braun- 


^)  Siehe   über  diese:  Varrentrapp  im  chenmchen  Wörterbuche  u.  Schrader 
in  Dingl.  polyt.  Juurn.  Bd.  CLXVIII,  S.  269. 
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<na  fu  Stacken)  wird  nicht  unmittelbar  in  die  Ballons  geschüttet,  sondern 
.:  [tdane,  nebartig  durchlöcherte  Cyhnder  gegeben,  welche  man  in  die 
UoM  liängt  oder  Btellt  nnd  in  den  Kästen  kommt  derselbe  auf  Roste 
ia  getheertem  Sandstein  sa  liegen. 

Du  Clüorgu  muBS  dem  Kalke  möglichst  trocken,  mögliohBt  kalt  und 
^lidbt  &ei  von  Salzs&nregas  zugeftihi-t  werden.  Man  lAset  es  deshalb, 
Oi  den  EntvicklungBgefKaten  tretend,  um  es  zn  kühlen  und  von  Feuchtig- 
iBi  n  befrmen,  durch  Ballons  gehen,  welche  in  kühler  Luft  stehen  oder 
fatt  GeÄ5»e  Yon  Blei,  welche  von  kaltem  Wasser  gekühlt  werden  und 
^lUI  m  iwecku&ssig  auch  noch  durch  einen  Ballon,  in  welchem  sich  Braun- 
■>äii  in  Stücken  befindet,  um  die  letzten  Antheile  von  Salzsfiure  su  ent^ 

äelbttrsratändlich  kann  das  Chlorgas  für  unsern  Zweck  auch  auf  an- 
iffrWwge  als  aus  Salzsiure  durch  Braunstein  (oder  chromsauren  Kalk) 
■ivickcU  werden,  so  z.  B.  aus  einem  Gemenge  von  Kochsalz,  Cbilisalpe- 
»ir  md  SchwefelsSure  (II,  1.  Seite  539  auch  bei  Chlor  und  Salzsäure). 

ih»  Kaikhjdrat  wird  in  einer  dünnen  Scliicht  der  Einwirkung  des 
IVwgM«  ausgesetzt  Am  üblichsten  ist  es  jetat,  das  Hydrat  auf  der 
icUe  niedriger  Kammern  aus  gebrannten  Steinen  oder  anderen  wider- 
i^dEßhigen  Steinen  auszubreiten  und  das  Chlorgas  in  die  Kammer  zn 
■t^  Die  Fugen  zwischen  den  Steinen  müssen  begreiSich  mit  Asphalt- 
Du'Ibewkitt,  Theerasphalt;  Theerpech  mit  Theer  zusammengeschmolzen) 
■fpbltot  sein  und  die  ganze  Kammer  kann  mit  heissem  Theerfirniss 
iTöeerpecli  in  Thoer  gelöst)  überzogen  oder  oberflächlich  damit  getränkt 
M.  Sind  die  Kammern  höher,  so  befinden  sich  in  denselben  Tische  oder 
iaaoiatie  Fliehen  von  Stein  oder  getbeertem  Holze,  oder  Hürden,  die 
■um  ebeuMs  mit  Kalkbjdrst  beschickt  werden.  Sehr  dauerhaft  haben 
■"•  TiNKitige  Kammern  aus  getheerten  Sandsteinplatten  '),  die  durch  ge~ 
"■»IwneB  Theerpech  verbunden  sind,  erwiesen,  mit  Tischen  von  Stein- 
füten  oder  getheertem  Holze.  Noch  Hoffmaun  benutzt  mau  in  England 
■^  Fnnkreich  sehr  allgemein  Bleikammern,  weil  eich  in  diesen  die  Tem- 
['^ilnr  niedriger  erhält,  als  in  Kammern,  welche  aus  schlechten  Wärme- 
*'^ta  mostruirt  sind.  Man  wird  bei  denselben  sogar  künstliche  Abküli- 
'■^c  «wenden  können. 

One  Ton  den  msnchfachen  Vorrichtungen  zur  Bereitung  des  Chlor- 
»k>  Migt  Fig.  68. 

Fig.  6B. 


}  Ut  PlMtCD  weiden  in  dem  Tbeere  gekocht. 
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A  biB  B  ist  der  Apparat  zur  Fotwicklnng  de«  Chlora  (Tergl.  8.  2331 
B  bis  C  die  Absorption  akamn]  er,  die  Clilorkalkkainmer.  Die  Entwicklung» 
ballona  stehen  durch  die  Röhre  e  mit  eioander  in  Verbindung;  ^e  R&hrn 
e'  nnd  e"  leiten  das  Gas  in  die  KflhI-  und  CondenBatioDsballonB  and  toi 
diesen  tritt  das  Gas  durch  die  Röhre  e"'  in  die  KaniQier>  auf  deren  Sobli 
Kalkhydrat  ein  Paar  Zoll  hoch  ausgebreitet  ist  Vom  in  der  Kammer  is 
eine  kleine  Abtheilang  gebildet,  in  welcher  eich  eventuel]  noch  Wann 
dampf  verdichten  soll,  die  FlüBsigkeit  fliesst  nach  g  ab  '),  Bei  /  befinde 
sich  ein  Sicherheitsrohr,  aus  welchem  anfange  die  durch  das  Chlorgas  tct 
drängte  Luft  entweicht. 

Das  Chlor  wird  von  dem  Kalkhydrat  rasch  und  unter  Wärmeentwiclj 
lang  absorbirt;  man  musB  durch  Mäsaigung  des  GaBstroms  Sorge  tngei 
dasfl  eich  die  Temperatur  möglichst  wenig  erhöhe ,  weil  sonst  chlorMon 
Kalk  gebildet  wird.  Die  kkltere  JahresEeit  ist  deshalb  zur  Fabnkttio 
von  Chlorkalk  am  geeignetsten.  Die  Absorption  iet  zu  Ende,  der  Kalk  ii 
mit  Chlorgas  gesfittigt ,  sobald  diee  aus  dem  Sicherheitsrohre  entweicli 
Man  entleert  die  Kammer  von  dem  fertigen  Produote  durch  die  Thär  I 
nachdem  man  zuvor  das  Chlorgaa  entfernt  hat.  Diee  geschieht  auf  d 
Weise,  daas  man  die  Kammer  durch  ein  Rohr  mit  einem  gut  ziehendt 
Schornsteine  in  Verbindung  setzt,  während  man  au  der  ent gegen geeelili 
Seite  durch  eine  Oeffnnng  Luft  in  die  Kammer  treten  Usst  Dus  d 
Thür  der  Kammer  auch  zum  Beschicken  der  Kammer  mit  Kalkhydrat  din 
braucht  wobi  nicht  gesagt  zu  werden. 

Einen  andern  Apparat  zur  Bereitung  von  Chlorkalk  zeigt  Fig.  69. 
Fig.  69.  ; 


Das  ChlorentwicklungsgeßUa  ist  hier  der  Sandsteintrog  B,  der  n 
den  Platten  ooo  gedeckt  ist.  Durch  die  Oefliinng  p  wird  der  BraunsU 
auf  den  Rost  des  Troges  gebracht;  q_  ist  die  Oefibuog  imn  Eingießen  d 
Salzsftnre,  x  y   das  Dampfrohr ,  um    den  Inhalt  des  Troges  in  erw&nni 

')  luh  habe  in  Deutschland  diese  Abthellung  nicht  gefunden,  sie  Ut  bei  i" 
Abkühlung  des  Chlorgsses  überflüssig  und  wird  bei  nicht  guter  Abköblung  'hi 
Zweck  nicht  erfülten. 
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ht  Canal  r  Yorbindet  den  Entwioklnngsap parat  mit  einem  zweiten  glei- 
beo.  Die  Röhre  z  a  leitet  das  Ghlorgas  in  den  Kühlballon  h  and  ans  die- 
«o  tritt  es  durch  ced  in  die  Chlorkalkkammer.  Diese  ist  aus  Sandstein- 
;kteQ  züsaiDmengef&gt  und  mit  eichenen  Bohlen  gedeckt,  die  wie  die 
^'teine  za  der  Kammer  und  dem  Entwicklungsapparate ,  getheert  sind  i). 
Wenn  man  Chlorkalk  von  31  bis  33  Procent  Gehalt  an  bleichendem 
'.Uor  haben  will  und  die  Chlorentwicklungsgefässe  mit  20  Ctr.  Braunstein 
TOB  66  Proc  Gehalt  an  Superoxyd,  und  40  Ctr.  Salzsäure  von  21»  B.  be- 
^iikkt  hac,  60  bringt  man  800  Pfund  Kalkhydrat  in  die  Kammern  und  er- 
talt  1150  bis  2000  Pfund  Chlorkalk.  Für  Chlorkalk  von  28  bis  29  Proc. 
CHorgehalt  verwendet  man  950  Pfund  Kalkhjdrat  und  erhält  dann  1350 
^  1400  Pfand  Präparat  In  30  Stunden  pflegt  eine  Operation  beendet 
usem  (Yarrentrapp). 

Guter  Chlorkalk  ist  ein  weisses,  etwas  backendes  Pulver.  Graue  Farbe 
«eatet  «nf  Unreinheit  des  zu  seiner  Bereitung  verwandten  Kalks.  Er 
öwht  schwach  nach  unterchlonger  Säure  und  lässt  sich  mit  Wasser  leicht 
n  einem  zarten  Brei  verreiben.  Nimmt  man  auf  1  Tbl.  Chlorkalk  etwa 
JOThle,  Wasser,  so  löst  er  sich  bis  auf  einen  nicht  bedeutenden  Rückstand, 
^'  »bgeeehen  von  den  unlöslichen  Beimengungen  des  benutzten  Kalks, 
ulkhydrat  ist,  aber  stets  auch  einen  Rückhalt  von  unterchlorigsaurem 
uJk  and  Chlorcalcium  zeigt,  was  auffallend.  Der  Rückstand  muss  von 
Jugaore  fast  vollständig  gelöst  werden,  was  ungelöst  bleibt  ist  Thon  und 
^  des  angewandten  Kalks.  Hat  die  Salzsäurelösung  eine  gelbe  Farbe, 
<e  var  der  Kalk  eisenhaltig. 

Behandelt  man  Chlorkalk  wiederholt  mit  kleineren  Mengen  kalten 
^»ers,  BD  enthält  der  erste  Auszug  Chlorcalcium  sehr  überwiegend  über 
■Dt^rdlorigBaurem  Kalk;  auch  bei  dem  zweiten  Auszuge  ist  Chlorcalcium 
2«b  in  relativ  grösserer  Menge  vorhanden,  in  den  folgenden  Auszügen 
"*r  ist  der  Gehalt  an  unterchlorigsaurem  Kalke  relativ  grösser,  aber  der 
»isofeie  Gehalt  geringer  als  in  den  ersten  Auszügen  (Seite  534). 

^  Vasseraoszug  reagirt  stark  alkalisch  und  wirkt  nicht  sogleich 
■™^|Mntöpend ;  die  bleichende  Wirkung  zeigt  sich  aber  sofort  auf  Zusatz 
Leitet  man  z.  B.  Kohlensäuregas  durch  den  Auszug,  so  macht 
dem  Ünterchlorigsäure-Salze  unterchlorige  Säure  frei,  welche  blei- 
Ein  mit  Lackmustinctur  oder  ludigolösung  gebläuter  Auszug 
ithm  blau,   die  Entfärbung  tritt  aber  beim  Einleiten  von  Koh- 

.  J»  ein.  Aus  gleichem  Grunde  wird  liackmuspapier,  das  man  in 
'^Milfcaiiflzng  getaucht  hat,  beim  Liegen  an  der  Luft  und  besonders  beim 
^l^bfn  entfiirbt.  Stärkere  Säuren,  wie  verdünnte  Salpetersäure,  Schwe- 
'Ci§iare  und  Salssäare  zersetzen  zunächst  ebenfalls  nur  den  unterchlorigsau- 
f*  Kalk,  wenn  man  sie  unter  stetem  Umrühren  dem  Auszuge  zufügt,  un- 
^  «ermeidimg  eines  Ueberschusses;  wendet  man  aber  mehr  dieser  Säuren 
^*>  lenetien  sie  auch  das  Chlorcalcium,  es  tritt  Salzsäure  auf,  welche 
**^  ^  oben  angegeben ,  mit  der  unterchlongen  Säure  zu  Wasser  und 
^^or  mmeirt.  Weil  eben  Säuren  aus  dem  Chlorkalkauszuge  und  natür- 
^  auch  ans  dem  Chlorkalke  selbst ,  Chlor  entwickeln  können,  hielt  man 
-*a  Chlorkalk  früher  für  eine  Verbindung  von  Chlor  und  Kalk. 

')  Di«  genaoe  Beschreibnng  im  chemischen  Worterbuche. 
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Auch  manche  Salze  machon  den  Chlorkalkauszug  bleichend,  nämlich 
die  Salze  solcher  Basen,  deren  Unterchlorigsaure-Salz  leicht  zersetzbar  ist, 
leicht  in  unterchlorige  Säure  und  Base  zerfallt.  Schwefelsaure  Magnesia 
(Bittersalz)  zu  dem  Auszuge  gegeben,  setzt  sich  mit  dem  unterchlorigsau- 
rem  Kalke  um  zu  schwefelsaurem  Kalk  (Gyps)  und  unterchlorigsaurer 
Magnesia,  welche  letztere  leicht  in  Magnesia  und  unterchlorige  Säure  zer- 
fällt. Auf  gleiche  Weise  wirken  schwefelsaures  Zinkoxyd  und  Chlorzink, 
auch  schwefelsaure  Thonerde ;  sie  bringen  freie  unterchlorige  Säure  in  den 
Auszug. 

Von  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  auf  den  Chlorkalk 
rührt  es  her,  dass  derselbe  nach  unterchloriger  Säure  riecht.  Er  wird  beim 
Liegen  an  der  Luft  ganz  unwirksam,  muss  deshalb,  so  wie  er  aus  der 
Kammer  kommt  und  durch  Umschaufeln  gleichartig  gemacht  ist,  in  Fäs- 
ser verpackt  werden,  deren  Boden  man  mit  Gypsbrei  begiesst.  Feuchtig- 
keit fördert  die  Zersetzung  sehr,  das  Holz  zu  den  Fässern  muss  daher 
stark  getrocknet  sein  und  die  Aufbewahrung  des  Präparats  muss  an  trock- 
nem  Orte  geschehen.  Manche  Fabrikanten  mischen  dem  Präparate,  ehe  es 
in  die  Fässer  gefüllt  wird,  etwas  trocknes  Kalkhydrat  bei,  sie  behaupten, 
dass  es  dadurch  haltbarer  werde.  Helles  Tageslicht  und  besonders  direc- 
tes  Sonnenlicht  leitet  auch  Zersetzung  ein  und  diese  einmal  begonnen 
dauert  dann  im  Dunkeln  fort.  Aber  selbst  die  sorgfältigste  Aufbewahrung 
schätzt  den  Chlorkalk  nicht  gegen  allmälige  Zersetzung,  er  verliert  mehr 
und  mehr  an  bleichender  Wirkung  (siehe  auch  unten). 

Nach  Mitscherlich  entwickeln  Mangansuperoxyd,  Quecksilberoxyd, 
Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  aus  einem  Chlorkalkauszuge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fortwährend  Sauer stofFgas.  Böttger  fand  später,  dass  Eisen- 
oxydhydrat,  Kupferoxydhydrat,  Kobaltoxydulhydrat,  Nickeloxydulhydrat 
bei  60®  C.  sehr  energisch  diese  Zersetzung  der  Chlorkalklösung  veranlassen 
und  neuerlichst  hat  sie  auch  Fleitmann  ^  zur  Darstellung  von  Sauer- 
stofifgas  empfohlen.  Die  Wirkung  der  Oxyde  hat  einige  Aehnlichkeit  mit 
der  Wirkung  des  Stickstofibxyds  bei  dem  Schwefelsäureprocesse;  die  Oxyde 
nehmen  Sauerstoff  aus  dem  unterchlorigsauren  Kalke  auf,  werden  zu  Me- 
tallsäuren, die  den  Sauerstoff  sogleich  wieder  entlassen.  So  geht  die  Oxy- 
dation und  Desoxydation  fort;  eine  sehr  kleine  Menge  der  Oxyde  kann 
jede  beliebig  grosse  Menge  der  Chlorkalklösung  zersetzen.  —  Anstatt  der 
Oxyde  können  Lösungen  ihrer  Salze  genommen  werden,  da  die  Chlorkalk- 
flässigkeit  daraus  Oxyde  fällt;  ein  Paar  Tropfen  Kobaltlösung  zu  dem 
Chlorkalkauszuge  gesetzt,  machen,  dass  bei  70  bis  80®  C.  Sauerstoffgas  leb- 
haft aus  demselben  sich  zu  entwickeln  beginnt.  Leider  muss  der  Chlorkalk- 
auszug filtrirt  sein  (er  schäumt  sonst  sehr),  das  Filtriren  aber  erfolgt  sehr 
unvollständig,  da  der  Rückstand  auf  dem  Filter  eine  bedeutende  Menge 
der  Lösung  zurückhält.     Fleitmann  empfiehlt  systematisches  Auslaugen. 

Ueber  das  Verhalten  des  Chlorkalkauszugs  beim  Erhitzen  sind  ausfuhr* 
liehe  Versuche  von  Schlieper  2)  angestellt  worden.  Sie  haben  ergeben, 
dass  concentrirte  Auszüge  beim  Erhitzen  reichlich  Sauerstoffgas  liefern,  dass 
nämlich  in  solchen  der  unterchlorigsaure  Kalk  in  Sauerstoff  und  Chlorcal- 


1)  Annal.  d.   Chem.   u.  Pharm.  Bd.  CXXXIV,  S.  64;    Bottger  reclamirt  die 
Priorität:  Joarn.  f.  prakt.  Chem.   Bd.  XCV,  S.  309  u.  376. 
3)  Annal.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  Bd.  C,  S.  171. 
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äuD  »rfallt,  dasB  aber  verdunntere  Auszüge  selbst  beim  Kochen  kein 
SuentoffgM  geben,  weil  in  ihnen  der  unter  chlorigsaure  Kalk  sich  in  chlor- 
aaren  Kalk  und  Chlorcalcium  umsetzt;  3 (Ca 0,010)  geben:  Ca 0,0105  und 
üiCsG).'  Nach  Versuchen  voq  Brunner  wird  trockner  Chlorkalk  beim 
EnrirmeD,  selbst  auf  100^0.  nicht  sehr  erheblich  zersetzt;  die  Zersetzung 
IQ  Folge  Ton  Temperaturerhöhung  bei  der  Bereitung  muss  also  vorzüglich 
j^rch  das  Vorhandensein  von  Chlor  bedingt  sein.  Beim  Glühen  wird  aber 
*ier  Chlorkalk  zersetzt;  er  ist  deshalb  von  Deville  und  Debray  als  Ma- 
terial sar  Bereitung  von  Sauerstoffgas  empfohlen  worden;  1  Kilo  giebt  beim 
^iöiuai  40  bis  50  Liter  Gas  (II,  1,  Seite  154). 

Es  ist  vorhin  gesagt  worden,  dass  der  Chlorkalk  beim  Lagern  an  sei- 
fig Wirbamkeit  einbüsse ,  also  allmälig  Zersetzung  erleide.  Worin  diese 
Zmetsong,  welche  bald  langsamer,  bald  rascher  erfolgt,  besteht,  ist  noch 
eicht  geoao  ermittelt.  Man  sagt  wohl,  dass  eine  Umwandlung  des  unter- 
cHlorigttoren  Kalks  in  chlorsauren  Kalk  und  Chlorcalcium  stattfinde.  Bis- 
valea  tritt  die  Zersetzung  plötzlich  ein  und  ist  von  so  bedeutender  Gas- 
^stviddoDg  begleitet,  das  die  Behälter,  in  denen  er  sich  befindet,  zertrüm- 
mert werden.  Hofmann^)  erzählt  einen  Fall,  wo  eine  mit  einem  GlasstÖp- 
kI  dicht  verachloBsene  Flasche  mit  Chlorkalk  nach  neun  Jahren  plötzlich 
ut  grosser  Gewalt  zersprengt  wurde^  und  auch  in  Chlorkalkfabriken  ist 
Mb  plötzliche  Zersetzung  mehrfach  beobachtet  worden  ^).  So  lange  man 
äe  Ursache  dieser  plötzlichen  Zersetzung  nicht  kennt,  kann  natürlich  von 
060)  Gegenmittel  gegen  dieselbe  nicht  die  Rede  sein.  Barr  es  will  ^) 
tt  starkes  Zusammenpressen  des  Chlorkalks  dagegen  vorgeschlagen ,  es 
^  ach  aber  ergeben,  dass  es  auch  nicht  zum  Ziele  führt  (siehe  oben). 

Der  Chlorkalk  erleidet,  wie  schon  oben  gesagt,  die  ausgedehnteste 
T^TveoduDg  zum  Bleichen  der  Pflanzenfaser.  Je  nachdem  man  die  Ohlor- 
ki&äässigkeit,  das  ist  den  in  Wasser  möglichst  fein  zertheilten  Chlorkalk, 
1.1  veniger  oder  mehr  Säure  versetzt,  erfolgt  das  Bleichen  durch  unter- 
cbiorige  S&are  oder  Chlor  (Seite  533).  Man  darf  aber  auch  im  ersteren 
Fu^  die  Flüssigkeit  nicht  zu  concentrirt  anwenden,  da  eine  concentrirte 
i^QBg  von  onterchloriger  Säure  die  Faser  sehr  angreift;  im  letzteren 
Flu«  mnss  man  noch  vorsichtiger  sein.  Die  Verwendung  geschieht  ge- 
v^ch  auf  die  Weise,  dass  man  die  zu  bleichenden  Stoffe  abwechselnd 
^  CUorkaMüsngkeit  (Chlorkalkbad)  und  saures  Wasser  (Säurebad) 
^*^  Der  letzten  Behandlung  in  dem  Säurebade  muss  stets  ein  alkalisches 
^  iSodabad)  und  ein  Bad  von  Antichlor  (z.  B.  unterschwefligsaurem  Na- 
^)  folgen,  um  die  letzten  Spuren  von  Säure,  unterchlorige  Säure  und 
'Utr  Tersehwinden  za  machen;  die  Stoffe  werden  sonst  beim  Lagern 
aorbe.  Die  frühere  Vernachlässigung  dieser  Yorsichtsmaassregel  hatte 
'^fB  zur  Folge,  dass  gebleichtes  Papier  nach  einiger  Zeit  so  mürbe  wurde, 
^  es  in  Stücken  zerfieL  Leitet  man  Kohlensäuregas  (durch  Verbrennen 
^a  Kohle  dargestellt)  in  die  Chlorkalkflüssigkeit,  so  kommt  freies  Chlor 
^K&t  in  dienlbe,  weil  diese  Säure  nur  den  unterchlorigsauren  Kalk,  nicht 
*^^  kß  Qdorealcinm  zersetzt.  Aehnlich  wirken  Chlorzink,  schwefelsaures 
^KGxyd,  sdiwefelsaare  Magnesia,  schwefelsaure  Thonerde,  die  jetzt  öfters 
*^«»»det  werden  (siehe  oben). 


'  Aon.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  292.  —  »)  Kiinheim,  Diiigl.  polyt. 
^  ^^  Bd.  CLXII,  a  158.  —  ")  Dingl.  polyf.  Journ.  Bd.  CLTX,  S.  237. 
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Werden  auf  türkischroth  geförbte  Zeuge  mittelst  Weinsaurelösang, 
die  durch  Gummi  verdickt  ist,  Muster  gedruckt,  und  die  Zeuge  dann  etwa 
eine  Minute  lang  in  Chlorkalkflüssigkeit  getaucht,  so  wird  die  Farbe  an 
der  mit  der  Säure  bedruckten  Stelle  zerstört,  es  entstehen  weisse  Muster 
auf  rothem  Grunde. 

Wie  zum  Zerstören  von  Farbstoffen  wird  der  Chlorkalk  auch  sum  Zer- 
stören von  Riechstoffen  benutzt,  so  zum  Entfuseln  des  Spiritus,  indem  man 
den  verdünnten  Spiritus  einige  Zeit  über  Chlorkalk  lagern  lässt,  femer  sur 
Beseitigung  des  Geruchs  bei  Sectionen  übelriechender  Cadaver,  indem  man 
diese  mit  Chlorkalkflüssigkeit  besprengt  oder  wäscht. 

Auch  als  Mittel,  das  Eintreten  von  £äulniss  zu  verhüten  und  zur  Zer- 
störung von  Ansteckungsstoffen  dient  er.  Für  letzteren  Zweck  stellt  man 
flache  Gefässe  mit  Chlorkalk  in  die  zu  desinficirenden  Räume,  oder  streut 
man  Chlorkalk  in  diesen  aus;  die  durch  die  Kohlensäure  der  Lufb  entwi* 
ekelte  unterchlorige  Säure  wirkt  dann  zerstörend.  Giesst  man  nach  und 
nach  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf  den  Chlorkalk,  so  machen  diese  Chlor 
frei  und  die  Wirkung  wird  gefördert  und  verstärkt.  Man  berücksichtige, 
dass  Chlorgas  die  Athmungsorgane  heftig  afficirt. 

In  den  Laboratorien  benutzt  man  den  Chlorkalk  als  Quelle  von  unter- 
chloriger  Säure  und  Chlor  zu  Oxydationen.  Eine  mit  Salzsäure  vorsichtig 
versetzte  Lösung  des  Chlorkalkes  fällt  z.  B.  aus  Bleisalzlösung  und  Man- 
gansalzlösung Bleisuperoxyd  und  Mangansuperoxyd. 

Eine  mit  Salpetersäure  bis  zum  Freiwerden  der  unterchlorigen  Säure 
versetzte  Lösung  ist  ein  ausgezeichnetes  Fleckwasser,  Bleichwasser,  nach 
dessen  Verwendung  aber  stets  die  Behandlung  mit  Antichlor  und  Soda 
eintreten  muss. 

Chlorimetrie.  —  Nach  dem  Grade  der  Reinheit  des  zur  Darstel- 
lung des  Chlorkalks  verwandten  Kalkes,  dem  Betrage  des  Wassergehalts 
des  daraus  bereiteten  Hydrats,  der  grösseren  oder  geringeren  Sorgfalt  bei 
dessen  Umwandlung  in  Chlorkalk,  dem  Alter  des  Präparats  und  der  mehr 
oder  weniger  sorgfältigen  Aufbewahrung  desselben,  hat  das  käufliche  Prä- 
parat einen  sehr  verschieden  grossen  Gehalt  an  unterchlorigsaurem 
Kalke.  Der  unterchlorigsaure  Kalk  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des 
Chlorkalks,  der  Handelswerth  der  Waare  ist  daher  dem  Gehalte  an  diesem 
proportional.  Es  ist  indess  nicht  gebräuchlich,  die  Beschaffenheit  des 
Chlorkalks  in  Procenten  des  Gehalts  an  unterchlorigsaurem  Kalke  aus- 
zudrücken, auch  nicht  in  Procenten  des  Gehalts  an  unterchloriger  Säure, 
sondern  in  Procenten  an  wirksamem,   an  bleichendem  Chlor.    Da  nämlich 

1  Aeq.  unterchloriger  Säure  eben  so  stark  bleichend  oder  ozydirend 
wirkt,  wie  2  Aeq.  Chlor  wirken,  so  giebt  man  für  1  Aeq.  jener  Säure  (43,5) 

2  Aeq.  Chlor  (71)  an.  Man  ist  dazu  um  so  mehr  berechtigt,  als  der  Chlor- 
kalk, wenn  er  durch  einen  Ueberschuss  einer  stärkeren  Säure  zersetzt 
wird,  für  jedes  darin  enthaltene  Aequivalent  unterchloriger  Säure  zwei 
Aequivalente  Chlorgas  ausgiebt,  in  Folge  der  Wechselzersetzung  der  frei- 
gemachten unterchlorigen  Säure  und  Salzsäure  (Seite  533).  Die  analyti- 
schen Methoden  zur  genauen  und  bequemen  Ermittlung  des  Gehalts  an 
wirksamem  Chlor  im  Chlorkalke  heisseii  chlorimetrische  Methoden;  sie 
bilden  den  Zweig  der  analytischen  Chemie,  welchen  man  Chlorimetrie  oder 
Chlorometrie  nennt,  und  sind  selbstverständlich  auch  anwendbar  für  an- 
dere Bleich  Verbindungen  und  für  freies  Chlor. 
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Der  Gehalt  an  bleichendem  Chlore  im  Chlorkalk  wird  entweder  in 
Procenten  angegeben,  und  dies  ist  offenbar  das  Zweckmässigste,  oder  aber 
b  Gay-LnsBac*scben  Graden,  welche  Litern  Chlorgas  (bei  O^C.  und 
'<>0**  R)  entsprechen,  die  aus  1  Kilo  Chlorkalk  erhalten  werden  können, 
^iT  die  gleichsam  in  einem  Kilo  Chlorkalk  verdichtet  sind.  Beide  An- 
gaben  laasen  sich  leicht  auf  einander  zurückführen;  man  berücksichtige, 
<i«s  1  Liter  Chlorgas  3,1776  Grm.,  also  nahe  3,178  Grm.  wiegt.  Ein 
Hilorblk  von  90  Grad,  also  ein  Chlorkalk,  der  im  Kilo  90  Liter  wirk- 
«mes  Chlor  enthält,  enthält  danach  90  .  3,178  =  286  Grm.  Chlor  im 
Küö  (löOO  Grm.),  also  28,6  Procent  Chlor.      Ein  Chlorkalk  von  30  Proc. 

♦lefcalt,  also  von  300  Grm.  Gehalt  im  Kilo,  ist  ein  Chlorkalk  von  -r-rr;: 

3,178 

=  H4  Graden.    Man  hat  also  die  Grade  mit  0,3178  zu  multipliciren,  um 

"£«Procente  zu  erfahren,  die  Procente  durch  0,3178  zu  dividiren,  um  die 

Grade  m  erfahren. 

Alle  ehlorimetrischen  Methoden  —  es  giebt  deren  eine  grosse  Zahl 
-  beruhen  auf  ein  und  demselben  Principe,  nämlich  auf  der  oxydirenden 
Wirhng,  welche  Chlor  und  unterchlorige  Säure  auf  oxydirbare  Körper  bei 
^goiwftrt  von  Wasser  ausüben.  Lässt  sich  das  Ende  der  Beaction  sicher 
«rkennen,  also  die  Menge  des  Chlorkalks  sicher  ersehen,  welche  zur  Oxy- 
dation einer  gewissen  Menge  des  oxydirbaren  Körpers  verbraucht  wird, 
^^.  umgekehrt,  die  Menge  des  oxydirbaren  Körpers  sicher  erkennen, 
»ficbe  von  einer  gewissen  Menge  Chlorkalk  oxydirt  wird,  so  hat  man  die 
D»ten  OTT  Berechnung  des  Gehalts  des  Chlorkalks  an  wirksamem  Chlor. 

Sehr  geeignet  als  oxydirbarer  Körper  ist  die  arsenige  Säure;  sie  wird 
•Mi  Chlor,  oder  unterchlorige  Säure,  und  Wasser  in  Arsensäure  verwan- 
<Wt  imd  es  bedarf  dazu  1  Aeq.  arseniger  Säure  (99),  2  Aeq.  Chlor  (71) 
^  1  Aeq.  unterchloriger  Säure  (gleich  2  Aeq.  Chlor).  AsOg  und  2  Cl  und 
2 Ho  geben:  AsOj  und  2  HQ  oder  AsOs  und  CIO  und  HO  geben:  AbOö 
■^HCL  Aus  der  Menge  Chlorkalk,  welche  zur  Umwandlung  einer  ge- 
^^n  Menge  arseniger  Säure  erforderlich  ist,  kann  man  also  den  Gehalt 
«^  Chlorkalks  an  Chlor  berechnen.  Es  war  Gay-Lussac,  welcher  die 
*^ii>ge  Säure  zuerst  anwandte  und  zwar  in  saurer  Lösung.  Als  Mittel, 
^  ^fide  der  Reacüon  zu  erkennen,  als  Indicator,  diente  ihm  Indigolösung, 
^"^^  von  Indigo  in  Schwefelsäure.  Eine  abgemessene  Menge  einer  Lö- 
^  der  arsenigen  Säure  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  und  zwar,  natür- 
"^  ^WT  Losung  von  bestimmtem  Gehalte,  wurde  durch  einige  Tropfen 
»»tgolösung  blau  gefärbt.  Zu  dieser  Flüssigkeit  wurde  aus  einer  Maass- 
'^  Chlorkalkmilch,  die  aus  einer  gewogenen  Menge  Chlorkalk  erhalten 
^(Chlorkalk  mit  Wasser  sorgfaltig  verrieben),  nach  und  nach  zugegeben 
^  ZOT  Entfärbung.  Die  Entfllrbung  zeigt  das  Ende  der  Reaction  an, 
**iP' vielmehr  einen  kleinen  üeberschuss  an  Chlorkalk,  da  sie  nicht  eher 
^s^ntt,  als  bis  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  umgewandelt  ist.  Die 
"i*hnmg  hat  gelehrt,  dass  die  Methode,  je  nach  dem  Grade  der  Verdün- 
*^g  der  FlOssigkeiten  und  dem  Gehalte  der  Arsenlösung  an  Salzsäure, 
*^^?ieliende  Resultate  giebt  und  auch  sonst  nicht  eben  sicher  ist. 

Penot  zuerst  wandte  eine  alkalische  Lösung  der  arsenigen  Säure  an 
*^i  benutzte  als  Indicator  Papier,  das  mit  Jodkaliumkleister  getränkt  ist. 
^^i^  ^erfahren  wurde  dann  von  Mohr  etwas  modificirt,  und  Mohr  em- 
rWilt  auch,  gewiss  mit  Recht,  solche  Gewichtsmengen   der  Su^tanzen  zu 
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nehmen,  dass  der  Gehalt  des  Chlorkalks  an  Chlor  unmittelbar  in  Procenten 
ersehen  wird,  während  Penot  Gewichtsmengen  nahm,  aus  denen  sich  der 
Gehalt  in  Gay-Lussa ersehen  Graden  ergab. 

Man  bereitet  zunächst  eine  Lösung,  welche  im  Liter  V20  Aeq.  arse- 
nigsaures  Natron  enthält,  da  1  Aeq.  arsenige  Säure  2  Aeq.  Chlor  entspricht. 
Man  wägt  dazu  4,95  Grm.  ('/jo  Aeq.)  gepulverte  arsenige  Säure  ab,  schüt- 
tet das  Pulver  in  eine  Literflasche,  giebt  20  bis  25  Grm.  reines  krystal- 
lisirtes  kohlensaures  Natron  hinzu ,  befordert,  nach  Zusatz  einer  genügen- 
den Menge  Wassers,  das  Gelöstwerden  der  Säure  durch  Erhitzen  und  ver- 
dünnt die  Lösung,  nachdem  sie  erkaltet  ist,  bis  zur  Marke.  Die  arsenige 
Säure  muss  begreiflich  rein  sein  ,  man  nehme  nicht  das  käufliche  Pulver, 
sondern  bereite  das  Pulver  aus  reinen  Stücken  der  Säure,  die  man  auch 
zweckmässiger  vorher  umsublimirt  hat.  Macht  man  die  Lösung  nicht  in 
der  Literflache,  sondern  in  einer  Kochflasche,  so  giesst  und  spühlt  man  sie 
nachträglich  in  die  Literflasche. 

Man  verreibt  nun  ferner  7,1  Grm.  des  zu  prüfenden  Chlorkalks  in 
einer  Reibschale  mit  Wasser  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit  und  spühlt 
diese  nach  und  nach  in  eine  Literflasche,  welche  man  schliesslich  bis  zur 
Marke  mit  Wasser  füllt.  Oder  man  nimmt  3,55  Grm.  Chlorkalk  und  eine 
500  CC.  (Vs  Liter)  Flasche.  Der  Chlorkalk  muss  in  dieser  Milch  äusserst 
fein  zertheilt  sein;  er  wird  es,  wenn  man  bei  dem  Verreiben  mit  Wasser 
die  Flüssigkeit  nach  und  nach  in  die  Flasche  abschlämmt.  Man  erreicht 
den  Zweck  auch  auf  die  Weise,  dass  man  den  Chlorkalk  mit  böhmischen 
Granaten  (Pyropen)  und  etwas  Wasser  in  eine  starke  Flasche  giebt,  diese 
tüchtig  schüttelt,  verdünnt,  abgiesst,  wieder  schüttelt  u.  s.  f. 

Von  der  verdünnten,  durch  Schütteln  gleichmässig  gemachten  Chlor- 
kalkmilch werden  für  die  Prüfung  50  CC.  in  ein  Becherglas  pipettirt.  Sie 
enthalten  0,355  Grm.  Chlorkalk,  entsprechend  dem  Gewichte  von  Vi  00  Aeq. 
Chlor.  Nun  lässt  man  aus  einer  Bürette  (Mohr 'sehen Maassröhre)  von  der 
Arsenlösung  so  lange  zu  der  Chlorkalkmilch  fliessen,  bis  ein  Tröpfchen 
der  trüben  Flüssigkeit,  das  mit  dem  zum  Umrühren  benutzten,  dünnen 
Glasstabe  auf  Jodkaliumkleister-Papier  >)  gebracht  wird,  auf  diesem  nicht 
mehr  einen  blauen  Flecken  hervorruft.  Man  betupft  also  während  des 
Versuchs  das  fragliche  Papier  mit^dem  Glasstabe,  jedesmal  nachdem  man 
von  der  Arsenlösung  in  die  Chlorkalkflüssigkeit  hat  fliessen  oder  tröpfeln 
lassen  und  nachdem  man  gut  umgerührt  hat.  Man  lasse  sich  nicht  da- 
durch irre  führen,  dass  anfangs  die  Bläuung  nach  dem  Betupfen  wieder 
verschwindet;  es  rührt  dies  von  dem  noch  vorhandenen  grossen  Ueber- 
schusse  an  unterchlorigsaurem  Kalke  her.  Soviel  CC.  der  arsenigen  Säure 
zur  Erreichung  dieses  Punktes,  zum  Aufhören  der  Bläuung,  verbraucht  wer- 
den, soviel  Procente  bleichendes  Chlor  enthält  der  Chlorkalk;  man  hat  also 
nur  die  Anzahl  der  verbrauchten  CC.  der  Arsenlösung  an  der  Bürette  ab- 
zulesen. Angenommen,  es  seien  von  der  Arsenlösung  23,4  CC.  verbraucht 
worden,  so  enthält  der  Chlorkalk  23,4  Proc.  bleichendes  Chlor. 

Die  Wirkung  der  Chlorkalkflüssigkeit  auf  den  ludicator,  das  jodirte 

')  Mohr  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Papiers,  Stärkemehl  mit  Wasser  su 
einem  dünnen  Kleister  zu  kochen,  das  Klare  nach  dem  Absetzen  abzugiessen,  bis  zur 
Sättigung  Kochsalz  darin  zu  lösen,  einige  Tropfen  Judkali umlösuug  zuzusetzen  und 
damit  weisses  Fliesspapier  zu  tränken.  Es  wird  am  zw  eck  massigsten  frisch  bereitet, 
feucht,  angewandt«  " 
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Papier,  ist  leieht  Terständlich.  Die  unterchlorige  Säure  des  unterchlorig- 
siiren  Eglks  der  Ghlorkalkflüssigkeit  macht  aus  dem  Jodkalium  Jod  frei 
cd  dieses  blAat  den  Stärkekleister.  Sobald  daher  die  unterchlorige  Säure 
icrGiIoikalkflüssigkeit  durch  die  arsenige  Säure  zersetzt  ist,  hört  dieWir- 
oiig,  die  BläooDg  auf.  Der  Geübte  wird  mit  dem  Versuche  rasch  fertig,  er 
Tkt'imt  schon  an  der  Starke  der  Bläuung,  wie  weit  die  Zersetzung  vor- 
.*n(fantten  ist  Wird  die  Bläuung  heller,  so  ist  man  dem  Ende  der  Zer- 
*?trug  ganz  nahe,  darf  man  die  Arsenlösung  nur  noch  tropfenweise  ein- 
ftlen  lasBen.  Man  mache  stets  einen  zweiten  Versuch  mit  50  CC  der 
'liiorkaMässigkeit ;  er  giebt  ein  ganz  genaues  Resultat,  da  man  gleich 
do&ngs  auf  einmal  die  zu  dem  ersten  Versuche  verbrauchte  Anzahl  der 
CC.  der  Arsenlöfiung,  weniger  1  CG.  oder  2  CO.  einfliessen  lassen  kann  und 
ii3i  den  Versuch  tröpfelnd  beendet.  Man  hat  dann  keinen  nennenswerthen 
V*r]t»t  durch  das  Betupfen.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  auch 
W^  dem  ersten  Versuche  gleich  soviel  Arsenlösung  auf  einmal  einfliessen 
is^'alsdemmuthmaasslichen  Gehalte  des  Chlorkalks  annähernd  entspricht. 

Mohr  empfiehlt,  um  das  häufige  Betupfen  gegen  das  Ende  der  Reac- 
^^n  ZQ  Yenneiden,  die  Arsenlösung  im  Ueberschusse  zuzusetzen,  das  heisst, 
it^u* davon  zuzusetzen,  als  erforderlich  ist,  um  die  Bläuung  eben  aufhören 
a  machen,  der  Flüssigkeit  dann  einige  Tropfen  Eleisterlösung  zuzu- 
M^n  und  nun  den  Ueberschuss  der  Arsenlösung  durch  Zehntel- Jodlö- 
ue  znrückzutitriren.  Das  Ende  der  Reaction  giebt  sich  hier  durch  ein- 
"HeDde  Blannng  der  Chlorkalkflüssigkeit  zu  erkennen.  Soviel  CC.  der 
-AilOsang  zum  Zurücktitriren  erforderlich  waren,  soviel  CC.  der  ArsenlÖ- 
*3Lg  werden  abgerechnet.  Angenommen,  man  habe  30  CC.  der  Arsenlö- 
^  Terbrancht  und  2  CC.  der  Jodlösung  zum  Zurücktitriren ,  so  ist  der 
•Ätalt  des  Chlorkalks  30  —  2  also  28  Procent. 

Ke  Jodlosung  wird  durch  Auflösen  von  12,7  Grm.  reinen  (raffinir- 
>ti  Jod  und  18  Grm.  Jodkalium  zu  1  Liter  Lösung  dargestellt.  Mittelst 
<'<TEeIhen  kann  man  auch  prüfen,  ob  die  Arsenlösung  den  richtigen  Titre 
^  Xao  pipettirt  10  oder  20  CC.  der  Arsenlösung  in  ein  Becherglas, 
^  einige  Tropfen  Kleisterlösung  hinzu  und  lässt  von  der  Jodlösung 
^i^^Ksen  nnd  eintröpfeln  bis  Bläuung  eintritt.  Es  müssen  dazu  resp. 
1^'  oder  20  CC.  Jodlösung  erforderlich  sein.  Die  Lösung  der  arse- 
^ra  Sauren  rnuss  also  durch  ein  genau  gleiches  Volumen  der  Jodlö- 
'tf  in  eine  Lösung  von  Arsensäure  verwandelt  werden.  Giebt  der  Ver- 
f^^  nidit  dies  Resultat,  so  muss  man  die  Arsenlösung  danach  corrigiren. 
^crsoEgeeetst  wird  begreiflich,  dass  die  Jodlösung  genau  angefertigt  sei. 
'Cü  vÜ]  Doeh  bemerken,  dass  man  sich  der  Mohr'schen  Quetschhahn-Bü- 
^e  for  die  Jodlösung  nicht  bedienen  kann,  weil  diese  Lösung  das  vulca- 
J-irte  KaotBchuk  angreift;  man  muss  eine  Ausguss- Bürette  oder  Blase- 
3'^'<te  gelvauchen.  Für  die  gewöhnlichen  Prüfungen  des  Chlorkalks  halte 
^  üe  Anwendung  der  Jodlösung  für  entbehrlich,  man  erreicht  mit  dem 
^tapien  das  Ziel  hinreichend  nahe. 

iof  welche  Weise  die  Procente  des  Chlorkalks  an  bleichendem  Chlor 
•-'jay-Lnssac's  Grade  umgerechnet  werden,  ist  oben  gesagt  worden.  Will 
^^  ^  der  Prüfung  des  Chlorkalks  unmittelbar  seinen  Gehalt  in  Graden 
•^^ijen,  80  bereitet  man  die  chlorimetrische  Flüssigkeit  durch  Auflösen 
*«•  U36  Grm.  arseniger  Säure  und  der  oben,  Seite  544,  angegebenen 
^"^  kohlensauren  Natrons    (Fresenius  lässt   13   Grm.  krystallisirtes 

•?»it?i.Otto's  Cbtn.   Bd.  U,  Abtheil.  2.      '  36 
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Salz  nehmen)  zu  1  Liter  Ijösuog.  Jedes  CO.  der  Lösung  enthält  dann  so- 
viel arsenige  Säure,  als  durch  1  GG.  Ghlorgas  in  Arsensäure  umgewandelt 
wird.  Vom  Ghlorkalk  werden  0,5  Grm.  genommen;  man  verreibt  nämlich 
10  Gnn.  des  Ghlorkalks  mit  Wasser,  verdünnt  die  milchige  Flüssigkeit 
zu  1  Liter  und  pipettirt  50  GG.  derselben  zu  dem  Versuche  in  das  Becher- 
glas. Jedes  halbe  GG.  der  verbrauchten  Arsenlösung  zeigt  dann  einen 
chlorometrischen  Grad  an.  Würden  also  z,  B.  40  GG.  der  Arsenlösung  ver- 
braucht, so  ist  der  Ghlorkalk  SOgrädig. 

Der  arsenigen  Säure  als  chlorimetrische  Substanz  kann  man  den  Vor- 
wurf machen,  dass  sie  eine  äusserst  giftige  Substanz  ist,  dass  man  also  sehr 
vorsichtig  bei  deren  Gebrauche  sein  muss.  Von  den  zahlreichen  anderen 
Substanzen,  die  man,  aus  diesem  Grunde,  für  die  arsenige  Säure  empfohlen 
hat,  dürfte  das  von  Wagner  vorgeschlagene,  schon  immer  zur  Bestimmung 
des  freien  Ghlors  benutzte  Jodkalium  besondere  Beachtung  verdienen. 
Ghlor  macht  bekanntlich  aus  Jodkalium  Jod  frei  und  dessen  Menge  lässt 
sich  sehr  genau  durch  eine  titrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Na- 
tron ermitteln.    Nach  Wagner  operirt  man  auf  folgende  Weise. 

Die  GldorkalkflüBsigkeit  wird  durch  Verreiben  von  10  Grm.  des  zu 
prüfenden  Ghlorkalks  mit  Wasser  und  Verdünnen  auf  1  Liter  dargestellt. 

Die  Jodkaliumlösung  wird  durch  Lösen  von  10  Grm.  Jodkalium  zu 
100  GG.  Lösung  bereitet. 

Die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  wird  durch  Lösen  von 
24,8  Grm.  (Vio  Aeq.)  des  krystallisirten  Salzes  in  Wasser  zu  1  Liter  er- 
halten. 1  GG.  dieser  Lösung  entspricht  0,0127  Grm.  Jod  (Vioooo  ^oq.)  = 
0,00355  Ghlor. 

100  GG.  der  müchigen  Ghlorkalkfiüssigkeit  (=  1  Grm.  Ghlorkalk) 
werden  mit  25  GG.  der  Jodkaliumlösung  vermischt  und  der  gemischten 
Lösung  wird,  unter  Umrühren,  verdünnte  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren 
Reaction  zugegeben.  Es  entsteht  eine  klare  dunkelbraune  Lösung  von 
Jod  in  Jodkalium,  indem  das,  aus  dem  Ghlorkalke  durch  die  Salzsäure  frei 
gemachte  Ghlor,  aus  dem  Jodkalium  Jod  abscheidet,  das  von  dem  über- 
schüssigen Jodkalium  in  Lösung  erhalten  wird.  Die  braune  Flüssigkeit 
titrirt  man  nun  mit  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons,  bis  sie 
farblos  geworden,  das  heisst,  man  lässt  von  dieser  so  lange  einfliessen,  bis 
die  Färbung  verschwunden  ist.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  GG.  der  I^ö- 
sung  multiplicirt  mit  0,355  ergiebt  den  Gehalt  an  Ghlor  in  Procenten. 
Angenommen,  es  seien  47,8  GG.  der  Lösung  verbraucht  worden,  so  ist 
der  Gehalt  47,8  .  0,355  =  16,97  Procent.  Nimmt  man  nur  50  GG.  der 
Ghlorkalkflüssigkeit  zur  Prüfung,  so  muss  man  die  Grade  der  verbrauchten 
Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  verdoppeln  und  dann  erst  mit 
0,355  multipliciren. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Jod  und  unterschwefligsaurem  Natron 
ist  bei  der  Tetrathionsäure  besprochen;  sie  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2  (NaO,  SjO,  -|-  5  aq.)  und  J  geben :  NaJ  und  NaO,  S4O4  und  5  aq. 

Ein  Vorzug  dieser  chlorimetrischen  Methode  ist  es,  dass  nach  Aus- 
führung derselben  das  Jod  wieder  in  unveränderter  Menge  als  Jodalkali- 
metall (Jodkalium  oder  Jodnatrium)  sich  in  der  Flüssigkeit  befindet,  diese 
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•>k  als  Jodkaliumlösung    zu  einem   neuen   Versuche    benutzt  werden 

Fär  Solche,  welche  Apparate  zur  Maassanalyse  nicht  besitzen  oder 
^'■lt}k  nur  dann  und  wann  einmal  Chlorkalk  zu  prüfen  haben,  ist  das  fol- 
.'■rde  von  Graham  vorgeschlagene,  von  mir  modificirte,  chlorimetrische 
't-rfÄhren  sehr  zu  empfehlen.  Als  chlorimetrische  (oxydirbare)  Substanz 
«^ni  bei  demselben  krystallisirtes  schwefelsaures  Eisenoxydul  (Eisenvitriol) 
iX'fwandt  Das  bleichende,  wirksame,  Chlor  des  Chlorkalks  verwandelt 
^Affiiich  das  schwefelsaure  Eisenoxydul,  in  saurer  Lösung,  in  schwefelsau- 
wEisenoiyd: 

2(FeO,S03)  und  HO.SOs  und  Cl  geben:  FeaOj,,  SSO»  und  HCl. 

Öer  Eisenvitriol  ist:    FeO,  SO3  +  7  aq.,  sein  Aequivalent  also  139, 
iaJ  HS  werden,  wie  man  sieht,  2  Aeq.  desselben  (278)  durch  1  Aeq.  Chlor 
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(35,5)  oxydirt.  Hieraus  berechnet  sich,  dass 
0,5  Grm.  Chlor  im  Stande  sind,  3,9  Grm. 
Eisenvitriol  zu  Oxydsalz  zu  oxydiren ,  oder, 
was  dasselbe  Verhältniss,  5  Gran  Chlor  39 
Gran  Eisenvitriol.  Das  Ende  der  Oxydation 
lässt  sich  nun  leicht  erkennen  und  aus  der 
Menge  des  Chlorkalkes,  welche  zur  Oxydation 
einer  bestimmten  Menge  des  Eisenvitriols 
erforderlich  ist,  lässt  sich  die  Menge  des  Chlors 
berechnen.  Es  wird  auf  folgende  Weise  operirt: 

Man  löst  3,9  Grm.  Eisenvitriol  2)  in  einem 
Becherglase  in  ohngefähr  60  Grm.  Wasser 
und  säuert  die  Lösung  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  besser  noch  durch  Salz- 
säure an. 

Man  verreibt  5  Grm.  des  zu  prüfenden 
Chlorkalk  in  einer  Porzellanreibschale  mit 
Wasser  zu  einem  höchst  zarten  Breie,  ver- 
dünnt denselben  in  der  Reibschale  zu  einer 
milchigen  Flüssigkeit  und  spühlt  diese  nach 
und  neich  in  eine  hunderttheilige  Maassröhre, 
wie  sie  Fig.  70  zeigt.  Nachdem  das  bis  0 
Fehlende  dui*ch  Wasser  ergänzt  ist,  mischt 
man  durch  wiederholtes  Umkehren  der  Röhre, 
wobei  man  die  Mündung  mit  dem  weichen 
Muskel  des  Daumens  (der  Maus)  verschliesst. 

Von  dieser  Chlor kalkflüssigkeit  giesst 
man  nun  zu  der  Eisenvitriollösung  in  klei- 
nen Antheilen,   unter  tüchtigem  Umrühren, 


.'^'»gner's  Jahresbericht  1859,  S.  162;     1864,  S.  182. 

*'  iJea  Ebenntriol   za   dem  chiorimetrischen   Versuche    bereitet   man    sich    am 
'^  »fif  Colgwide  Weise,    Man  löst  rostfreie  eiserne  Nägel  in   verdünnter  Schwe- 
ll ^*>re,  zoletzt  anter  Erwärmen  und  unter  Zugabe  eines  Körnchens  Schwefeleisens, 
''^  *<  noch  etwas    warme  Losung   ab  und   versetzt  dieselbe,   so  wie    sie  ab- 
•^-^ait  Wetngeist,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  dadurch  entsteht.     Dieser  Nie - 
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bis  diese  vollständig  in  eine  Eisenoxydsalzlösung  verwandelt  ist,  undnotirt 
die  verbrauchten  Grade. 

Die  Umwandlung  des  Eisenoxydulsalzes  in  Eisenoxydsalz  wird  mit 
Hülfe  von  rothem  Blutlangensalz  ^)  (Ferricyankalium ,  KaJiumeisencyanid) 
erkannt.  Man  löst  ein  Körnchen  dieses  Salzes  in  ein  wenig  Wasser  und 
besprengt  einen  Porzellanteller  mit  kleinen  Tropfen  dieser  Lösung^.  — 
Nach  jedem  Eingiessen  der  Chlorkalkflüssigkeit  in  die  Eisen vitriollösung 
und  Umrühren  mit  dem  Glasstabe,  welchen  man  sehr  dünn  nimmt,  taucht 
man  diesen  in  einen  der  Tropfen  auf  dem  Teller.  So  lange  ein  blauer 
Niederschlag  (Berlinerblau,  Eisencyanidcyanür)  in  dem  Tropfen  hervorge- 
bracht wird,  muss  noch  Chlorkalkflüssigkeit  zugegeben  werden;  sobald 
aber  anstatt  des  blauen  Niederschlages  eine  braune  Färbung  oder  Fällung 
sich  zu  zeigen  anfangt,  ist  die  hinreichende  Menge  von  Chlorkalkflüssig«» 
keit  zugesetzt,  d.  h.  ist  das  Eisenoxydulsalz  vollständig  in  Eisenoxydsalz 
umgeändert.  Die  Lösung  des  rothen  Blutlaugensalzes  giebt  nämlich  nur 
mit  Eisenoxydulsalzen  Berlinerblau,  nicht  mit  Eisenoxydsalzen.  Es  leuch- 
tet ein,  dass  die  Oxydation  von  einer  um  so  geringeren  Anzahl  von  Gra- 
den der  Chlorkalkflüssigkeit  bewirkt  wird,  je  reicher  an  bleichendem  Chlor 
der  Chlorkalk  ist.' 

Nach  jedem  Eingiessen  der  Chlorkalkflüssigkeit  in  die  Eisen  vitriol- 
lösung zeigt  sich  der  Geruch  des  Chlors,  besonders  wenn  die  Eisenvitriol- 
lösung stark  angesäuert  wurde.  Wenn  dieser  Geruch,  nach  dem  Umrühren, 
sehnell  wieder  verschwindet^,  braucht  man  mit  dem  ferneren  Zugiessen 
nicht  sehr  ängstlich  zu  sein,  man  hat  dann  selbst  noch  nicht  einmal  nöthig, 
die  angegebene  Prüfung  zu  machen;  sobald  aber  der  Chlorgeruch  langsam 
verschwindet,  muss  man  vorsichtiger  sein  und  darf  man  die  Prüfung  nicht 
unterlassen.  Nur  der  Geübte  kann  mit  Sicherheit  den  Geruch  allein  als 
Anhaltspunkt  benutzen.  Bleibt  nach  dem  letzten  Eingiessen  der  Chlor- 
kalkflüssigkeit in  die  Eisenvitriollösung,  nach  starkem  Umrühren,  noch 
ein  schwacher  Chlorgeruch,  so  ist  die  Umwandlung  des  Oxyduls  in  Oxyd 
vollständig  erfolgt,  so  hat  man  also  die  erforderliche  Menge  von  Chlor- 


derschlag ist  der  Eisenvitriol;  man  sammelt  ihn  aaf  einem  Filter,  süsst  ihn  mit 
Weingeist  sorgfältig  aus  und  breitet  ihn  dann  zum  Abtrocknen  an  der  Luft  auf 
Fliesspapier  aus.  Wenn  derselbe  nicht  mehr  nach  Weingeist  riecht,  bringt  man  ihn 
in  gut  zu  verschliessende  Gefasse.  Er  muss  ein  trocknes  krystallinisches  Pulver  von 
bläulich  weisser  Farbe  darstellen.  Er  hält  sich,  wenn  er  diese  Beschaffenheit 
zeigt,  nicht  allein  in  verschlossenen  Gelassen,  sondern  auch  der  Luft  ausgesetzt, 
wenn  diese  nicht  zu  feucht  ist,  unverändert  (siehe  schwefelsaures  Eisenozydnl).  Man 
kann  auch  gut  krystallisirten,  oxydfreien  und  ausserdem  reinen  Eisenvitriol  nehmen, 
ihn  zu  Pulver  zerreiben,  das  Pulver  zwischen  Fliesspapier  kräftig  pressen  und  dann 
in  wohl  zu  verschliessende  Gläser  bringen. 

^)  Man  bereitet  sich  das  rothe  Blutlaugeasalz,  indem  man  durch  eine  ziemlich 
concentrirte  Auflösung  des  gewöhnlichen  gelben  Blutlangensalzes  so  lange  Chlorgas 
leitet,  bis  dieselbe  Eisenoxydlösungen  nicht  mehr  blau  fällt.  Sobald  dieser  Punkt 
erreicht  ist,  kocht  man  die  Lauge  bei  lebhaftem  Feuer  ein,  und  filtrirt  sie  dann 
kochend  heiss.  Beim  Erkalten  findet  sich  eine  Rinde  der  prächtigsten  Krystalle 
des  Salzes  ausgeschieden,  die  nach  dem  Abspuhlen  mit  kaltem  Wasser  für  unseren 
Zweck  anwendbar  sind.  Man  erhält  ein  schlechtes  Resultat,  wenn  man  die  Lange 
des  Salzes  nicht  verkocht,  sondern  sie  allmälig  an  der  Luft  verdampfen  lässt. 

^)  Man  darf  die  Lösung  des  Salzes  nicht  vorräthig  halten,  es  bildet  sich  in  ihr 
wieder  gelbes  Blntlaugensalz,  wodurch  sie  für  unsem  Zweck  ganz  unbraachbar  wird. 

')  Man  muss  aber,  ehe  man  das  Becherglas  unter  die  Nase  bringt,  die  Luft 
über  der  Flüssigkeit  wegblasen. 


Ghlorimetrie. 


549 


kalkflÜBsigkeit  verbraucht.  Sollte  sich  während  des  Versachs  ans  der 
Eisensalzlösung  Eisenoxyd  ausscheiden,  so  fehlt  es  an  Säure,  so  muss  man 
noch  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zusetzen. 

Den  Chlorgehalt  des  Chlorkalks  findet  man  nach  beendetem  Versuche 
durch  eine  einfache  Rechnung.  Man  hat  nämlich  anzusetzen:  die  ver- 
brauchten Grade  (G)  der  Chlorkalklösung  zeigen  0,5  Grm.  Chlor  an  wie 
viel  zeigen  100  Grade  (die  ganze  in  der  Maassröhre  befindliche  Menge) 
derselben  an  (G  :  0,5  =  100  :  x)  und  man  erfahrt  so  die  Grammen  Chlor, 
welche  in  5  Grm.,  nämlich  der  zum  Versuche  angewandten,  in  der  Maass- 
röhre  befindlichen  Menge  Chlorkalk,  enthalten  sind.  Multiplicirt  man  die 
Zahl  mit  2,  so  erhält  man  den  Gehalt  in  10  Grm.  und  durch  Verrückung 
des  Decimalkommas  um  eine  Stelle  nach  links,  den  Procentgehalt. 

Sind  z.  B.  zur  Oxydation  der  3,9  Grm,  Eisenvitriol  36  Grade  Chlor- 
kalkflüssigkeit  verbraucht  worden,  so  hat  man  36  :  0,5  =  100  :  x;  x  = 
1,389.  Es  sind  also  in  5  Grm.  Chlorkalk  1,389  Grm.  Chlor  enthalten,  in 
10  Grm.  daher  1,389  .  2  =  2,778  Grm.;  der  Chlorkalk  enthält  27,78 
Procent  bleichendes  Chlor. 

Die  Rechnung  kann  noch  vereinfacht  werden:  man  hat  nämlich,  um 
den  Procentgehalt  des  Chlorkalks  an  Chlor  zu  erfahren,  nur  die  Zahl  1000 
durch  die  verbrauchten  Grade  der  Chlorkalkflüssigkeit  zu  dividiren;    in 

unserem  Falle  hat  man  also:  =  27,78. 

Durch  die  nachstehende  Tabelle  wird  die  Rechnung  ganz  beseitigt, 
sie  zeigt  unmittelbar  den  Gehalt  des  Chlorkalks  an  bleichendem  Chlor  für 
die  verbrauchten  Grade  der  Chlorkalkflüssigkeit. 
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Bei  sehr  gutem  Chlorkalke  kann  man  die  Menge  des  Eisenvitriole 
verdoppeln,  um  eine  grössere  Anzahl  yon  Graden  der  Chlorkalkflüsaig- 
keit  zu  verbrauchen,  wodurch  der  unvermeidliche  Versuchsfehler  kleiner 
wird.  Man  muss  dann  aber  bei  der  Kechnung  für  die  Zahl  1000  die  Zahl 
2000  setzen,  oder  iran  muss  die  aus  der  Tabelle  gefundenen  Procente 
verdoppeln.  Von  Chlorkalk,  welcher  weniger  als  10  Procent  Chlor  enthält, 
muss  man  10  Grm.  zum  Versuche  anwenden,  und  die  aus  der  Tabelle  ge- 
fundenen Procente  halbiren;  hat  man  z.  B.  bei  Anwendung  von  10  Grm. 
Chlorkalk  83  Grade  der  Chlorkalkflüssigkeit  verbraucht,  so  enthalt  der 

12 
Chlorkalk  -—  =  6  Proc.  bleichendes  Chlor. 
2 

Es  ändert  nichts  in  der  Sache,  wenn  man  sich  anstatt  des  Grammge- 
wichts des  Medicinalgewichts  bedient;  man  nimmt  dann  39  Gran  Eisen- 
vitriol und  50  Gran  Chlorkalk,  event,  die  doppelte  Menge. 

Anstatt  des  Eisenvitriols  kann  auch  das  schwefelsaure  Eisenoxydul- 
Ammon:  FeO,  SO3  -|-  AmO,  SOs  +  6aq.  angewandt  werden  (Aeq.  1 96), 
ein  Salz,  das  sehr  gut  krystallisirt,  leicht  oxydfrei  zu  erhalten  ist  und  sich 
bei  sorgfältiger  Aufbewahrung  unverändert  hält.  Für  3,9  Grm.  Eisen- 
vitriol werden  von  diesem  Doppelsalze  5,22  Grm.  (resp.  52,2  Gran)  ge- 
nommen; übrigens  bleibt  Alles  unverändert. 

Das  Graham-Otto' sehe  chlorimetrische  Verfahren  giebt  Resultate, 
welche  für  die  Praxis  völlig  ausreichend  genau  sind  und  die  durch  dasselbe 
erhaltenen  Resultate  sind  selbst  genauer  als  die  durch  maassanalytische 
Methoden  erhaltenen,  wenn  die  Flüssigkeiten  für  die  Maassanalyse  nicht 
mit  aller  Sorgfalt  angefertigt  wurden.  Die  grössere  Einfachheit  bedingt 
dann  die  grössere  Genauigkeit.  Dass  es  mit  einer  Fehlerquelle  behaftet 
ist,  ergiebt  sich  schon  aus  der  Beschreibung  des  Verfahrens;  es  wurde  näm- 
lich gesagt,  dass  sich  nach  jedem  Eingiessen  der  Chlorkalkflüssigkeit  in 
die  Eisen vitriollösung  der  Geruch  nach  Chlor  zeige,  es  muss  also  ein,  wenn 
auch  kleiner  Verlust  an  Chlor  stattfinden,  Unerlässlich  für  den  guten  Er- 
folg ist,  dass  das  als  Indicator  dienende  rothe  Blutlaugensalz  vollkommen 
frei  sei  von  gelbem  Blutlaugensalze,  dass  seine  Lösung  durch  Eisenoxyd- 
salzlösnng  nicht  blau  gefallt  oder  gefärbt  werde;  der  Zeitpunkt  der  voll- 
ständigen Oxydation  des  Eisenoxydulsalzes  ist  sonst  nicht  mit  Sicherheit  zu 
erkennen.  Auch  ist  es  rathsam,  die  Chlorkalkflüssigkeit  in  der  Maass- 
röhre während  des  Versuches  einigemal  zu  mischen,  den  Bodensatz  auf- 
zurühren, da  auch  dieser  bleichende  Chlorverbindung  enthält.  Aus  diesem 
Grunde  darf  auch  für  kein  anderes  chlorimetrisches  Verfahren  die  klare 
ChlorkalklöBung  genommen  werden. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  der  Eisenvitriol,  das  krystallisirte  schwe- 
felsaure Eisenoxydul,  oder  das  schwefelsaure  Eisenoxydul-Ammon,  lässt  sich 
auch  gelbes  Blutlaugensalz  als  chlorimetrische  Substanz  verwenden.  2  Aeq. 
gelbes  Blutlaugensalz  (423  Gewichtstheile)  werden  durch  1  Aeq.  Chlor 
(35,5  Gewichtstheile)  in  rothes  Blutlaugensalz  umgewandelt  und  da  die 
Lösung  der  ersteren  mit  Eisenchloridlösung  einen  Niederschlag  von  Ber- 
linerblau giebt,  die  Lösung  des  letzteren  nicht,  so  ist  die  vollständige  Um- 
wandlung durch  Eisenchloridlösung  leicht  zu  erkennen.  Das  Verhältniss 
35^5  :  423  ist  auch  das  Verhältniss  0,5  :  5,95.  Man  löst  also  5,95  Grm. 
gelbes  Blutlaugensalz    in   einem  Becherglase  in  Wasser,  verreibt   5  Grm. 
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Qilorkilk  mit  Wasser  zu  einer  Milch ,  verdünnt  diese  in  der  Maassrdhre 
n  100  Gnuien  und  giebt  davon  zu  der  Lösung  des  gelben  Blutlaugen- 
»lies,  bis  ein  Tropfen  der  Flftssigkeit  in  einem  Tropfen  saurer  Eisen- 
ri)i')ri(iJd«ong  nicht  mehr  einen  Niederschlag  von  ßerlinerblau  hervorbringt. 
Die  mit  Salsiiare  anges&uerte  Eisenlöeung  befindet  sich  ebenfalls  in  Tro- 
pf« aof  einem  Porzellauteller.  Dividirt  man  mit  den  zur  Umwandlung 
wbreiicIiteD  Graden  der  ChlorkalkflQssigkeit  in  1000,  so  erfUhrt  man  den 
GebtH  des  Chloiicalkfl  an  bleichendem  Chlor.  Gegen  den  (jebrauch  des 
i^elben  Biatlaugensalaes  ist  einzuwenden ,  doss  das  käufliche  Salz  oft  sehr 
Meotflode  Mengen  von  schwefelsaurem  Kali  enthält ,  jedenfalls  muss  man 
ccb  iJbo  Ton  der  Reinheit  der  Salze  überzeugen.  Die  Eisenchloridlösung 
DW  durchaus  frei  sein  von  Eisenchlorür. 

Ott  Graham-Otto'sche  chlorimetrische  Verfahren  kann  leicht  so  ab- 
eeiodert  werden,  dass  es  zu  einem  maassaualytischen  Verfahren  wird.  Man 
rikrt  1  Grm.  Chlorkalk  in  etwa  100 CC.  Wasser,  oder  pipettirt  von  einer, 
■B  10  Grm.  Chlorkalk  bereiteten ,  bis  zu  1  Liter  verdünnten  Chlorkalk- 
fengkeit  100  CC.  ab  (auch  gleich  1  Grm.  Chlorkalk),  schüttet  auf  Einmal 
BB6  fCTogene  Menge  Eisenvitriol  hinzu,  von  der  man  weiss,  dass  sie  durch 
^  virbame  Chlor  des  Chlorkalks  nicht  vollständig  in  Oxjdsalz  umge- 
viadelt  Verden  kann,  also  für  sfnrke  Chlorkalke  etwa  3  Grm.,  säuert  die 
f^igkeit  mit  Salzsaare  an ,  verdünnt  sie  noch  mit  Wasser  und  ermittelt 
KB  die  Menge  des  unverändert  gebliebenen  Oxydulsalzee  durch  eine  titrirte 
I^^^ng  von  zweifach  chromsaurem  KaH  oder  von  übermangansaurem  Kali, 
«Mlsrcb  man  begreiflich  erfährt,  wie  viel  Oxydulsalz  in  Oxydsalz  umge- 
*V|deH  worden  ist.  Die  Menge  des  wirksamen  Chlors  in  dem  Chlorkalke 
«giebt  sich  ans  dem  Ansätze:  278  Eisenvitriol  zeigen  35,5  Chlor  an,  wie 
^1  ('Uor  wird  durch  die  in  Oxydsalz  verwandelte  Menge  von  Eisenvitriol 
BfcKigt?  Das  Verfahren  ist  dann,  wie  man  sieht,  wesentlich  ein  volu- 
■'i^'vdies  Veriahren  der  Bestimmung  des  Eisens  (siehe  bei  Eisen). 

Ein  Beispiel  mag  das  Verfahren  noch  mehr  orläntem.  1  Grm.  Eisen- 
*Kr»lt  io  Wasser  gelöst,  bedurfte  22,4  CC.  der  Lösung  von  Übermangan- 
«BFfcQ  Kali  zur  vollständigen  Oxydation,  d.  h.  zum  Eintreten  der  rothen 
Hr^üDg.  So  wurde  also  der  Titre  der  Lösiltag  des  übermangansauren 
^ii  bestimmt.  Es  wurde  nun  1  Grm.  des  zu  prüfenden  Chlorkalks  in 
^^"n  gerührt,  zu  der  milchigen  Flüssigkeit  wurden  3  Grm.  Eisenvitriol 
^ben,  dieselbe  mit  Wasser  stark  verdünnt  und  dann  mit  Salzsäure  an- 
P*wt  Die  Flüssigkeit  bedurfte  nun  39,8  CC.  der  Lösung  des  über- 
"''I^^BttnreD  Kalis  zur  vollständigen  Umwandlung  des  unverändert  ge- 
^^»beneo  Oxydulsalzee  in  Oxydsalz.  Die  3  Grm.  Eisenvitriol  würden 
U4.3  -=?  67,2  CC  der  Löeung  erfordert  haben,  der  Chlorkalk  hatte  also 
f^l  EiMTitriol  in  Oxydsalz  umgewandelt,  als  67,2  —  39,8  =  27,4  CC. 
^  Lamng  erfordert  hätten.  Diese  Menge  beträgt  nach  dem  Titrirungs- 
'^«be:  1,223  Grm.  (22,4 :  1  =  27,4  : 1,223).  1,223  Grm.  Eisenvitriol 
»w^  0,157  Grm.  Chlor  zur  Oxydation  (278:35,5  =  1,223:0,157); 
^  *v  iIno  in  *  1  Grm.  Chlorkalk  (der  zur  Untersuchung  angewandten 
r^*)  0.157  Grm.  wirksames  Chlor  enthalten,  in  100  Grm.  15,7  Grm. 
^^f'    Der  Gehalt  an  bleichendem  Chlor  betrug  also  15,7  Procent. 

Aoiftitt  des  Eisenvitriols  kann  auch  hier  schwefelsaures  Eisenoxydul- 
']^Koo  genommen  werden,  f&r  starke  Chlorkalke  mindestens  4  Grm.;  392 
^  I>oppelaalzes  (2  Aeq.)  entsprechen   35,5  Chlor  (1  Aeq.).     Es  versteht 
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sich  von  eelbst,  dass  der  Titre  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalk 
dann  auf  das  Doppelsalz  gestellt  wird.  Auch  eine  Lösung  von  Eiseuohlorür 
von  bestimmtem  Gehalte,  d.  h«  eine  Lösung  einer  gewogenen  Menge  Eisen 
(Glavierdraht,  etwa  0,6  6rm.)  in  Salzsäure  kann  angewandt  werden.  56 
Eisen  (2  Aeq.)  entsprechen  35,5  Chlor  (1  Aeq.).  Dass  die  Bestimmung  des 
Eisens  anstatt  durch  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  auch  durch 
eine  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  geschehen  kann,  ist  schon  ge- 
sagt worden.  Die  letztere  wird  sogar  jetzt  vorgezogen ,  da  die  erstere 
Yorsichtsmaassregeln  bei  der  Anwendung  erfordert.  Als  Indicator  dient 
eine  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalis ,  die  man  auf  einen  Porzellanteller 
gesprengt  hat.  Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  muss  stark  sauer  sein  (siehe 
Eisen). 

Gute  Chlorkalke  enthalten ,  wie  früher  angegeben,  30  und  einige  Pro- 
cente  an  bleichendem,  wirksamem  Chlor,  es  kommen  aber  Fabrikate  von  weit 
geringerem  Gehalte  vor,  deshalb  eben  und  weil  man  dem  Chlorkalke  den 
Betrag  seines  Gehalts  nicht  ansehen  kann,  ist  die  chlorimetrische  Prü- 
fung desselben  nnerlässlich.  Zur  Zeit,  wo  der  Chlorkalk  noch  nicht  einen 
so  bedeutenden  Handelsartikel  bildete  als  jetzt,  und  er  von  den  Apothe- 
kern selbst  für  die  Apotheken  bereitet  wurde,  habe  ich  in  den  Apotheken 
Chlorkalk  angetroffen,  der  nicht  1  Procent  bleichendes  Chlor  enthielt.  Die 
Pharmacopoeen  bestimmen  jetzt  meistens  das  Minimum  des  Chlorgehalts, 
das  der  Chlorkalk  der  Apotheken  enthalten  darf.  So  soll  nach  der  Preuss. 
Pharmacopoe  der  officinelle  Chlorkalk  mindestens  lOProc.  wirksames  Chlor 
enthalten;  100  Chlorkalk  sollen  nämlich  das  Eisenoxydul  von  110  schwe- 
felsaurem Eisenozydul-Ammon  vollständig  in  Oxyd  verwandeln.  Man  löst 
110  Gran  des  Doppelsalzes  in  angesäuertem  Wasser  und  g^ebt  zu  der  Lö- 
sung 100  Gran  mit  Wasser  verriebenen  Chlorkalk.  Die  Flüssigkeit  darf 
dann  eine  verdünnte  rothe  Lösung  aus  übermangansaurem  Kali  nicht  ent- 
flurben,  sie  darf  auch  nicht  mit  rothem  Blutlaugensalze  Berlinerblau  geben. 
Nach  der  Hannoverschen  Pharmacopoe  soll  der  Gehalt  des  Chlorkalks  nicht 
unter  25  Proc.  betragen.  Die  Prüfung  soll  mit  Eisenvitriol  bewerkstelligt 
werden ,  78  (rran  Eisenvitriol  sollen  durch  40  Gran  des  Chlorkalks  in 
Ozydsalz  verwandelt  werden. 

Bromsaurer  Kalk:  CaO,  BrOs.  —  Das  Salz  ist  durch  Neutralisi- 
ren  von  Bromsäurelösung  mit  Kalk  oder  kohlensaurem  Kalk  zu  erhalten. 
Aus  der  Lösung  schiessen  beim  Verdampfen  kleine,  schwach  zugespitzte 
Säulen  an,  welche  CaO,  BrOs  +  ^'  sind-  Sie  entlassen  bei  80<^C.  das 
Wasser  (Rammeisberg). 

Jodsaurer  Kalk:  CaO,  JO5.  —  Giebt  man  zur  Lösung  eines  Gal- 
ciumsalzes  eine  Lösung  von  Jodsäure  oder  jodsaurem  Alkali ,  so  sefaeiden 
sich  nach  einiger  Zeit  sehr  glänzende  Kry stalle  aus,  welche  durch  Umkry« 
stallisiren  leicht  rein  erhalten  werden,  da  sie  in  kaltem  Wasser  nur  wenig, 
in  siedendem  mehr  löslich  sind.  Sie  entsprechen  der  Formel:  CaO,  JO5 
-f-6aq.  (31,7  Proc  Wasser),  entlassen  bei  lOO^C.  5  Aeq.  Wasser  (18  Proc), 
das  letzte  Aequivalent  aber  erst  bei  190^0.  (Milien),  üeber  das' Yei> 
halten  des  wasserfreien  Salzes  beim  Glühen,  siehe  das  folgende  Salz. 

Ueber  jodsaurer  Kalk.  —  Aus  einer  mit  Natronlauge  neutralisirten 
Lösung  von  überjodsaurem  Kali  fällt  salpetersaurer  Kalk  ein  weisses  basi- 
sches Salz,  das  sich  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure  löst  (Benckiesser). 
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fjsi  jodaaiirer  Kalk  geglüht,  so  bleibt  ein  Gemenge  ein  Fünftel  übeijod- 
■BRrKalk:  5CaO,  JO7,  und  Kalk  snirück,  aus  welchem  der  Kalk  durch 
Wifi^r  entfernt  werden  kann  (Rammeisberg). 

unterphosphorigsaurer  Kalk.  —  Die  Darstellung  dieses  Salzes 
«  bei  der  unterphoephorigen  Säure  besprochen  worden.  Man  trägt  in 
üdende  Kalkmilch,  nach  und  nach,  Phosphor,  so  lange  noch  Phosphor- 
wASKütoffgas  sich  entwickelt,  filtrirt,  entfernt  aus  der  Lösung  den  lieber^ 
nsn  von  Kalk  durch  Kohlensäuregaa-  und  verdampft  sie  in  gelinder 
Tüae  (E  Rose).  —  Oder  man  lässt  4  Theile  granulirten  Phosphor  mit 
öer  Kalkmilch  aus  8  Thhi.  Kalkhydrat  und  16  bis  20  Thln.  Wasser 
nter  öfterem  Durchrühren  an  einem  kalten  Orte  oder  bei  Digestionswärme 
iöen.  In  der  Kälte  ist  die  Reaction  nach  4  bis  6  Wochen  beendet,  in 
iff  Wanne  nach  8  bis  14  Tagen.  Das  verduustete  Wasser  wird  von  Zeit 
n  Zeit  enetsi  Man  colirt,  wäscht  den  Rückstand  aus,  verdampft  die 
Cokor  im  Waseerbade  zur  Trockne,' behandelt  den  Rückstand  mit  dem 
MnfKhen  Gewichte  Wasser,  entfernt  aus  der  Lösung  den  Überschüssigen 
Kilk  dioch  Kohlensäure,  lässt  einige  Tage  stehen,  damit  sich  der  koh- 
lowzn  Kalk  ablagern  kann,  filtrirt  und  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Tn^che.—  Her  1  an  dt  lässt  29  granulirten  Phosphor,  47  Kalkhydrat  und 
U  Winer  bei  40^  C.  in  einem  Kolben  digeriren,  in  dessen  Mündung  ein 
^ddtnngBTobr  befestigt  ist,  das  man  durch  Wasser  absperrt  ^).  Wenn 
die  Entwidtlmig  des,  anfangs  nicht  selbetentzündlich,  dann  selbstentzünd- 
3rli  ftoftretenden  Phosphorwasserstoffgases  aufgehört  hat ,  colirt  man  den 
kklt  des  Kolbens  durch  Leinwand,  presst  den  Rückstand  aus,  leitet  Koh- 
^>^ore  durch  die  Flüssigkeit,  kocht  sie  auf,  filtrirt  und  verdampft  sie  zur 
Tptbe.  —  Märten  so  n  empfiehlt  die  Bereitung  aus  Phosphorcalcium, 
■^Mkt  schon  von  Bachmann  zu  diesem  Zwecke  vorgeschlagen  wurde. 
u  zersetzt  nämlich  Phosphorcalcium  durch  Eintragen  in  Wasser.  Zur 
wtelhmg  des  Phosphorcalciums  bringt  man,  nach  ihm,  5  Thle.  Kalk,  in 
^f^^^BgrosBen  Stücken,  und  1  Tbl.  Phosphor,  in  zolllangen  Stücken,  in 
*Ko  starken  Kolben,  beseitigt  den  Sauerstoff  der  Luft  im  Kolben,  durch 
A-^Hrmnen  eines  Stückchen  Phosphors,  verkorkt  den  Kolben  und  setzt  ihn 
^  Irockenschranke  einer  massigen  Wärme  aus.  Im  Verlaufe  eines  Tages 
^  i*e  Bildong  des  Präparats  beendet,  wenn  man  den  Inhalt  des  Kolbens 
*ö9g  schüttelt 

B>  nach  Berlandt  das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene 
l^vat  stets  etwas  phosphorigsauren  Kalk  enthält,  so  zersetzt  er,  um 
"l"^**^  «1  entfernen,  eine  concentrirte  Lösung  des  Präparats  durch 
*^*fe^inreB  Natron,  verdampft  die  entstandene  Lösung  von  unterphos- 
JJ*^P«>rem  und  phosphorigsaurem  Natron  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
^delt  den  Rückstand  mit  Weingeist  von  90  Proc,  welcher  das  Phos- 
l^rigÄore-Salz  ungelöst  lässt  und  fallt  aus  dem  Filtrate  unterphospho- 
^Wfn  Kalk  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  essigsaurem  Kalk.  Der 
?**^'"a«lte  Niederschlag  wird  mit  Weingeist  gewaschen  und  im  Wasser- 
*<i*Mrocknet 

^  Sali  krystaUisirt  in  zwei  -  und  eingliedrigen ,  schiefen,  sechsseiti- 


.  'i  ^  icheiBt  mir  sehr  nöthig ,  die  Luft  des  Kolbens  durch  Wasserstoffgas  za 
''*'^«i  oder  sie,  durch  Abbrennen  von  Phosphor,  ihres  Sauerstoffs  zu  berauben, 
^  ^**  £ipIoä<m  a  Tcrhäten. 
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gen  Säulen.  Es  entbält  2  Aeq.  Waseer,  welche  selbst,  bei  300<^G.  nicht 
weggehen;  man  giebt  ihm  deshalb  die  Formel:  (CaO .  2  HO),  PO.  Es  ist 
in  6  Thln.  kaltem  Wasser  löslich,  nicht  viel  reichlicher  in  heissem  Wasser, 
onlöslich  in  Alkohol.  Zum  Glühen  erhitzt,  verknistert  es,  giebt  Wasser, 
dann  Phosphorwasserstoffgas  ans  und  hinterlässt  paraphosphorsauren  Kalk : 

2  (Ca 0.2  HO,  PO)  geben:  2  CaO,  ^PCj  und  H3P  und  HO. 

Das  Salz  ist  neuerlichst  als  Medicam ent  angewandt  worden  und  kann 
sehr  gut  dienen ,  um  durch  Wechselzersetzung  mit  kohlensauren  Alkalien 
die  Alkalisalze  der  unterphosphori gen  Säure  zu  erhalten.  Für  die  Darstel- 
lung des  Natronsalzes  (S.  366)  werden  10  Thle.  Kalksalz  mit  Wasser  und 
einer  Lösung  von  17  Thln.  krystalHsirtem  kohlensauren  Natron  warm  di- 
gerirt.  Man  dampft,  ohne  zu  filtriren,  im  Wasserbade  zur  Trockne,  zer- 
reibt den  Rückstand,  zieht  ihn  mit  Weingeist  von  ohngefähr  90  Proa  aus, 
destillirt  aus  der  Lösung  den  grössten  Theil  des  Alkohols  ab  und  verdampft 
die  rückständige  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne. 

cPhosphorsaurer  Kalk.  —  Die  gewöhnliche  Phosphorsäure,  die 
dreibasische,  die  cPhosphorsäure,  bildet  auch  mit  Kalk  die  bekannten  drei 
verschiedenen  Arten  von  Salzen ,  nämlich  ein  sogenanntes  basisches  Salz, 
ein  sogenanntes  neutrales  Salz  und  ein  saures  Salz.  Die  ersteren  beiden 
Salze  sind  unlöslich  in  Wasser,  im  üblichen  Sinne  des  Worts,  aber  löslich 
in  selbst  schwachen  Säuren,  und  zwar  mehr  oder  minder  leicht,  je  nach 
dem  Cohäsionszustande  und  dem  Grade  der  Zertheilung;  das  saure  Salz 
ist  löslich  in  Wasser. 

Neutraler  phosphorsaurer  Kalk:  2  CaO.lIO,  ^P^d*  —  l^i^  ^lis 
fällt,  wasserhaltig,  nieder,  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  gewöhnli- 
chem phosphorsauren  Natron  (sogenanntem  neutralen)  und  Chlorcalcium. 
Je  nachdem  operirt  wird,  ist  der  Niederschlag  entweder  hydratisch  oder 
krystallinisch,  danach  in  schwachen  Säuren  leichter  oder  weniger  leicht  lös- 
lich. Auch  der  Wassergehalt,  der  Gehalt  an  nicht  basischem  Wasser,  soll 
verschieden  seia.     Baer  1)  macht  darüber  die  folgenden  Angaben. 

Setzt  man  zur  Cblorcalciumlösung  die  Lösung  des  phosphorsauren 
Natrons  nicht  im  Ueberschusse  —  die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  mnss  noch  sauer  reagiren  —  so  löst  sich  der  hydratische 
Niederschlag  leicht  auf  Zusatz  von  Essigsäure  und  die  Lösung  hält  sich 
unverändert  Lässt  man  dagegen  das,  phosphorsaure  Natron  vorwalten, 
so  löst  sich  der  ebenfalls  hydratische  Niederschlag  zwar  auch  in  Essig- 
säure, aber  nach  einiger  Zeit  entstehen  in  der  Lösung  Krystalle,  welche 
der  Formel:  2CaO.HO,  cP^s  +  4aq.  entsprechen.  Leichter  wird  die- 
ses wasserhaltige  Salz  erhalten,  wenn  man  *eine  Lösung  von  phosphorBaorem 
Natron  mit  Essigsäure  stark  ansäuert  und  dann  eine  Lösung  von  Chlor- 
calcium hinzufügt.  Der  krystallinische  Niederschlag  löst  sich  in  Essigsäure 
schwierig,  in  Salzsäure  aber  leicht. 

Dasselbe  Salz  resultirt,  nach  Baedecker^,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Chlorcalcium  mit  überschüssigem  phosphor sauren  Natron  fallt,  die 
trübe  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  theilt,  zu  dem  einen  Theile  soviel  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  giebt,  als  eben  hinreicht,  den  Niederschlag  su 


>)  PogK.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  152.  —  »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVII,  S.  206. 


Phosphorsaiirer  Kalk.  555 

lösen,  and  ihn  dann  mit  dem  anderen  Theile  veitnischt.  Nach  24  Stun- 
den wird  der  Niederschlag  dicht,  krystallinlBch  und  besteht  dann  aus  dem 
fraglichen  Salze,  dem  Salze  mit  4  Aeq.  Krystallwasser. 

Wird  kohlensaurer  Kalk  mit  einer  Lösung  von  oPhosphorsäure  über- 
gössen ,  so  verwandelt  sich  derselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ein 
krystallinisches  Pulver,  das  ebenfalls  das  neutrale  Salz  mit  4  Aeq.  Wasser 
ist.  Digerirt  man  bei  100^  C,  so  entsteht  ein  wasserärmeres  Salz,  nämlich: 
2CaO.HO,  cPOj  +  aq.,  und  dies  wird  auch  erhalten,  wenn  man  die  von 
dem  vorigen  Salze  abgegossene  Flüssigkeit  auf  lOO^C.  erhitzt.  Es  tritt  in 
kleinen,  glänzenden  Kry stallen  auf  (Debray)  ^). 

Das  Salz  mit  4  Aeq.  Wasser  kommt  in  der  Natur  im  Holze  der  Tec- 
tonia  grandis  und  im  Belugensteine ,  einer  Concretion  aus  dem  Störe  vor 
(siehe  unten:  Der  phosphorsaure  Kalk  in  der  Natur). 

Von  Wasser  wird  der  neutrale  phosphorsaure  Kalk  nur  in  geringer 
Menge  gelöst,  er  gilt,  wie  gesagt,  als  unlöslich  im  üblichen  Sinne.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  zerfällt  er  in  sauren  phosphorsauren  Kalk,  der  in  Lö- 
sung geht,  und  in  basischen,  der  zurückbleibt.  £s  ist  dies  eine  von  den 
basischen  Wirkungen  des  Wassers.  Lösliche  Säuren  lösen  denselben,  indem 
sie  die  Bildimg  von  saurem  Salze  veranlassen.  Die  lösende  Wirkung 
derselben  ist  verschieden  nach  der  Natur  derselben  und  der  Concentration ; 
je  kräftiger  und  je  weniger  verdünnt  die  Säuren  sind,  desto  stärker  lö- 
send wirken  sie,  natürlich  vorausgesetzt,  dass  sie  mit  Kalk  ein  leicht  lös- 
liches Salz  geben.  Aber  selbst  Kohlensäure  (kühlensäurehaltiges  Wasser) 
wirkt  lösend.  Percy  2)  erhielt  beim  Stehen  einer  solchen  Lösung  in  einem 
lose  bedeckten  Glase  (er  gab  zu  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  phos- 
phorsaurem Natron  Chlorcalciumlösung ,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entstand,  leitete  durch  die  Flüssigkeit  Kohlensäuregas  und  nahm  das  Filtrat) 
rhombische  Tafeln  des  neutralen  Salzes  mit  5  Aeq.  Wasser:  2  Ca 0. HO, 
cPOfi  -}-  5aq. ,  welche  bei  140^0.  2  Aeq.  Wasser  entliessen.  Verschie- 
dene Salze,  namentlich  Salmiak,  erhöhen  ebenfalls  das  Auflösungsvermö- 
gen des  Wassers  für  den  neutralen  phosphorsauren  Kalk.  Sie  wirken  be- 
greiflich, indem  sie  Wechsel  Zersetzung  veranlassen:  Salmiak  und  phosphor- 
saiirer Kalk  z.  B.  setzen  sich  theil weise  um  zu  Ghlorcalcium  und  phos- 
phorsaurem Ammon«  Aus  einer  salmiakhaltigen  Lösung  von  Ghlorcalcium 
wird  deshalb  durch  eine  geringe  Menge  von  phosphorsaurem  Natron  nicht 
phosphorsaurer  Kalk  gefällt.  Auch  durch  manche  organische  Substanzen 
wird  das  Lösungsvermögen  des  Wassers  für  das  neutrale  Kalksalz  erhöht. 

Beim  Glühen  hinterlässt  der  neutrale  phosphorsaure  Kalk  paraphos- 
phorsauren  Kalk/ 

Basischer  phosphorsaurer  Kalk:  3CaO,  0PO5;  in  100:  Kalk  54,2, 
Phosphorsaure  45,8.  —  Man  erhält  das  Salz,  durch  Wechselzersetzung,  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  Ghlorcalcium  und  des  entsprechenden  basi- 
schen phosphorsauren  Natrons.  Es  fällt  femer  nieder,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Phosphorsäure  oder  eines  Phosphorsäure-Salzes  mit  ammoniaka- 
lisch  gemachter  Ghlorcalciumlösung  im  (Jeberschuss  versetzt,  oder  wenn 
man  umgekehrt  die  Ghlorcalciumlösung  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  phosphorsaurem   Natron    vermischt.      Das  Ammoniak  verhindert  das 


1)  Jahresbericht  1860,  S.  72.  —    9)  pharm.  Centralblatt  1845,  S.  463. 
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Entstehen  des  neutralen  Salzes  oder  entzieht  dem  entstehenden  neutralen 
Salze  soviel  Phosphorsäure,  dass  hasisohes  Salz  zurückbleibt. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Niederschlag  ist  gela^ 
tinös,  durchscheinend,  nach  dem  Trocknen,  eine  dichte  weisse  Masse.  Der 
Wassergehalt  wird  sehr  verschieden  angegeben  ^);  ein  Theil  des  Wassers 
soll  nach  Gerhard  selbst  bei  20^  C.  noch  nicht  daraus  entweichen. 

Hinsichtlich  des  Verhaltens  gegen  Lösungsmittel  gleicht  der  basische 
phosphorsaure  Kalk  so  gut  wie  ganz  dem  neutralen  Salze.  Wasser  löst 
sehr  geringe  Mengen  desselben;  nach  Völker  wird  1  Thl.  des  frisch  ge- 
fällten Salzes  von  12500  Thln.  Wasser,  1  Thl.  des  geglühten  Salzes  von 
30000  Thln.  Wasser  aufgenommen.  In  Lösungen  verschiedener  Salze,  z.B. 
von  Salmiak,  schwefelsaurem  Ammon,  Kochsalz,  ist  es  mehr  löslich,  als  in 
Wasser,  indem  durch  Wechselzersetzung  lösliche  Salze  sich  bilden;  auch  in 
Wasser,  das  gewisse  organische  Substanzen  enthält,  ist  es  mehr  löslich. 
Lösliche  S&nren  entziehen  ihm  Kalk,  veranlassen,  dass  löslicher  saurer  phos- 
phorsaurer Kalk  entsteht;  geben  die  Säuren  mit  Kalk  ein  lösliches  Salz,  so 
erfolgt  vollständige  Lösung.  Kalte  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  wirken  nicht  zersetzend  auf  basisch  phosphorsauren  Kalk,  aber  heisse 
Lösungen  entziehen  ihm  die  Phosphorsäure  theilweise.  Auch  beim  Glühen 
mit  kohlensaurem  Kali  und  Natron  findet  Zersetzung  desselben  statt. 

Saurer  phosphorsaurer  Kalk:  Ca0.2H0,<.P06.  —  Dies  leicht 
lösliche  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  das  neutrale  oder  basische  Sals  in 
Phosphorsäure,  Salpetersäure  oder  Salzsäure  löst  und  die  Lösung  eindampft. 
Es  scheidet  sich  in  kleinen  Schuppen  oder  Blättchen  aus,  wird  an  der  Luft 
feucht,  zähe,  schmierig,  schmeckt  sauer  und  schmilzt  beim  Glühen  zu  einer 
halbdurchsichtigen,  in  Wasser  unlöslichen  Masse  von  metaphosphorsaurem 
Kalke  (CaO,aP05).  Das  saure  Salz  entsteht  auch  beim  Behandeln  des  neu« 
tralen  oder  basischen  Salzes  mit  Schwefelsäure ,  aber  da  hierbei  zugleich 
Gyps  gebildet  wird,  welcher  schwerlöslich,  aber  nicht  unlöslich  ist,  so  kann 
nicht  vollständige  Lösung  eintreten  und  die  entstandene  Lösung  ist  gyps- 
haltig.  Mit  Kohle  geglüht  liefert  das  saure  Salz  Phosphor  und  es  bleibt 
basisches  Salz  zurück;  darauf  beruht  die  Gewinnung  des  Phosphors  (siehe 
diesen). 

Wird  eine  Lösung  des  sauren  Salzes,  z.  B.  die  Lösung  des  neutralen 
oder  basischen  Salzes  in  Phosphorsäure,  mit  Weingeist  vermischt,  so  schei- 
det sich  ein  Salz  aus,  das,  nach  Berzelius,  im  wasserfreien  Zustande  auf 
4  Aeq.  Kalk  3  Aeq.  Phosphorsäure  enthält,  also  eine  Verbindung  von  neu- 
tralem mit  saurem  Salze  ist,  also  der  Formel:  2CaO.HO,cP05  -f~  2(CaO. 
2HO,cP05)  entsprechend.  Raewsky  giebt  an,  dass  das  Salz  auf  3  Aeq. 
Kalk  2  Aeq.  Phosphorsäure  enthalte,  nach  der  Formel:  2  CaO.HO,  ePO»  4- 
Ga0.2H0, ePOs  zusammengesetzt  sei. 

Ueber  das  Verhalten  der  Lösungen  des  phosphorsauren  Kalks  —  es 
ist  im  Allgemeinen  das  der  phosphorsauren  alkalischen  Erden  überhaupt  — 
^  mag  das  Folgende  gesagt  werden.  Ich  erinnere  zuvor  daran,  dass  alle  Lö- 
sungen, welche  phosphorsauren  Kalk  enthalten,  oder  in  denen  phosphorsau- 
res  Alkali  neben  einem  Kalksalze  sich  findet,  sauer  sind,  die  Fälle  ausge- 
nommen, wo  organische  Substanzen  das  Eingehen  von  neutralem  oder  ba- 


^)  Ludwig,  Pharm.  Centralbl.  1S53,  S.  345. 
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siachem  phosphorsauren  Kalk  in  Flüssigkeiten  vermittelten,  oder  wo  in 
Folge  des  Yorhandenseins  von  Salzen,  Kalk  and  Phosphorsäare  nehen  ein- 
ander in  Flüssigkeiten  sich  erhalten,  oder  wo  endlich  eine  kleine  Menge 
von  neutralem  oder  hasischem  phosphorsauren  Kalke  nur  durch  Wasser 
gelöst  ist.  Die  saure  Reaction  der  Lösungen  ist  eine  starke,  wenn  Salpe- 
tersäure, Salzsäure,  Essigsäure,  üherhaupt  starke  Säuren,  das  Lösungsmit- 
tel sind,  oder  wenn  Phosphorsäure  seihst  die  Bildung  von  löslichem  phos- 
phorsauren Kalke  veranlasste ;  sie  ist  kaum  hemerkhar,  wenn  Kohlensäure 
als  Lösungsmittel  fungirt,  wo  dann  die  Menge  des  gelösten  phosphorsau- 
ren Kalks  nur  gering  sein  kann. 

Aus  jeder  sauren  Lösung,  welche  phosphorsauren  Kalk,  oder  Phos- 
phorsäure nehen  einem  andern  Kalksalze  enthält,  wird  neutraler  {Phosphor- 
saurer  Kalk  gefallt,  wenn  man  dieselhe  durch  alkalische  Basen  oder  koh- 
lensaure Alkalien  neutralisirt,  indem  diese  die  Säure,  das  Lösungsmittel, 
unwirksam  machen.  Wendet  man  Ammoniakflüssigkeit  als  Fällungsmittel 
an  und  gieht  man  es  sehr  üherschüssig  zu  'der  Lösung,  so  ist  der  Nie- 
derschlag hasisch  phosphorsaurer  Kalk.  Reicht  daher  die  Menge  des  in 
der  Lösung  vorhandenen  Kalks  nicht  aus,  um  mit  der  vorhandenen  Phos- 
phorsäure dies  hasische  Salz  zu  ,hilden,  so  hleiht  Phosphorsäure  in  der 
Lösung  zurück,  natürlich  als  phosphorsaures  Ammon.  Ist  aher  Kalk  in 
hinreichender  Menge,  oder  üherschüssig  vorhanden,  so  wird  die  Phosphor- 
säure sehr  vollständig  aus  der  Flüssigkeit  entfernt.  Auch  aus  den  durch 
Salze  vermittelten  Lösungen  des  phosphorsauren  Kalks,  scheidet  üher- 
schüssige  AmmoÄiakflüssigkeit  hasisch  phosphorsauren  Kalk  ah. 

Gieht  man  zu  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Kalk  in  einer  Säure» 
nur  nicht  in  Salzsäure,  also  z.  B.  in  Salpetersäure,  Essigsäure,  Phosphor- 
säure, eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silheroxyd  und  neutralisirt  man  sie 
dann  vorsichtig  mit  Ammoniakflüssigkeit,  so  entsteht  der  charakteristische 
gelhe  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Silheroxyd  (3  AgO,  0PO5);  fügt 
man  aher  dann  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueherschusse  hinzu,  so  tritt  der 
weisse  Niederschlag  von  hasisch  phosphorsaurem  Kalke  an  die  Stelle  des 
gelhen  Silhemiederschlags.  Der  geglühte  neutrale  und  saure  phosphor- 
saure Kalk  gehen,  in  Salpetersäure  gelöst,  den  gelhen  Niederschlag  nicht, 
weil  sie  resp.  paraphosphorsaurer  und  metaphosphorsaurer  Kalk  sind,  sie 
gehen  einen  weissen  Niederschlag.  Kocht  man  aher  die  Salpetersäure-Lö- 
sung anhaltend,  so  gieht  sie  den  charakteristischen  gelhen  Niederschlag, 
weil  dann  die  Paraphosphorsäure  oder  Metaphosphorsäure  in  gewöhnliche 
Phosphorsäure  umgewandelt  sind.  Man  erhält  hegreiflich  die  Reaction 
auch,  wenn  die  Umwandlung  auf  andere  Weise,  z.  B.  durch  Glühen  mit 
üherschüssigem  kohlensauren  Natron  hewerkstelligt  ist. 

Man  henutzte  früher  die  ehen  heschriehene  Reaction  mit  Silhersalz- 
lösung  gewöhnlich,  um  die  Phosphorsäure  im  phosphorsauren  Kalke  nach- 
zuweisen ;  jetzt  ist  dieselhe  durch  das  molyhdänsaure  Ammon  in  den  Hin- 
tergrund gedrängt  worden.  Jede  saure  oder  angesäuerte  Lösung  des  phos- 
phoTsauren  Kalks  gieht  mit  der  Lösung  des  molyhdänsauren  Ammons,  die 
charakteristische  gelhe  Fällung  oder  Färhung  (siehe  Phosphorsäure,  auch 
bei  Molybdän,  II.,  3,  Seite  514).  Auch  für  diese  Reaction  muss  eventuell 
die  Phosphorsäure  oder  Metaphosphorsäure  in  gewöhnliche  Phosphorsäure 
umgewandelt  werden. 

Aus  der  I^ösung  des  neutralen  oder  basischen  phosphorsauren  Kalks 
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in  Salpetersäure,  sowie  aus  der  Lösung  des  sauren  phosphorsauren  Kalks, 
fällt  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  die  Phosphorsäure  yollBtändig, 
als  phosphorsaures  Bleioxyd,  wenn  man  die  Lösung  des  Bleisalzes  in  reich- 
licher Menge  anwendet,  oder  wenn  man  gleichzeitig  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Natron  zusetzt.  Man  muss  nämlich  so  viel  essigsaures  Blei- 
ozyd,  oder  essigsaures  Natron,  in  die  Flüssigkeit  bringen,  dass  alle  Salpe- 
tersäure vom  Bleioxyd  oder  vom  Natron  gebunden  wird,  dass  Essigsäure 
an  die  Stelle  der  Salpetersäure  in  die  Flüssigkeit  kommt.  Die  Salpetersäure, 
nicht  aber  die  Essigsäure  löst  phosphorsaures  Bleioxyd  auf.  Es  kann  unter 
Umständen  zweckmässig  sein,  die  Phosphorsäure  auf  diese  Weise  vom  Kalk 
zu  trennen.  Es  ist  immer  gerathen,  etwaigen  grösseren  Ueberschuss  an  Sal- 
petersäure durch  Verdampfen  zu  beseitigen,  so  weit  es  thunlich. 

Eine  Lösung  von  neutralem  Oxalsäuren  Kali  fällt  aus  den  Lösungen 
des  phosphorsauren  Kalks  in  Säuren  (Salpetersäure,  Salzsäure),  auch  des 
sauren  phosphorsauren  Kalks,  den  Kalk  vollständig  als  Oxalsäuren  Kalk, 
wenn  man  dieselben  vorher  neutralisirt,  so  weit  es  angeht,  das  heisst  ohne 
dass  ein  Niederschlag  entsteht,  wenn  man  dann  das  Fällungsmittel  in 
reichlicher  Menge  zugiebt  und  nach  der  Fällung  die  saure  Reaction  noch- 
mals abstumpft.  Man  muss  wiederum  .die  schwächere  Oxalsäure  an  die 
Stelle  der  stl^keren  Säure  bringen.  Auch  durch  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  läsest  sich  der  Zweck  erreichen.  Aus  der  vom  Kalk  befreiten  Flüs- 
sigkeit kann  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  gefallt 
werden. 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Salzsaure, 
oder  zu  einer  Lösung  von  saurem  phosphorsauren  Kalk,  Eisenohloridlö- 
sung,  neutralisirt  man  die  Lösung,  so  weit  es  möglich  ist,  ohne  dass  ein 
bleibender  Niederschlag  entsteht,  setzt  man  dann  eine  Lösung  von  essig- 
saurem Natron  hinzu,  so  fallt  phosphorsaures  Eisenoxyd  nieder,  vollständig 
beim  Kochen,  wo  auch  das  überschüssige  Eisenoxyd  mit  abgeschieden  wird. 

Aus  einer  Lösung  des  phosphorsauren  Kalks  in  Essigsäure,  so  wie 
aus  einer  von  überschüssiger  Säure  möglichst  freien  Lösung  desselben  in 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  und  einer  Lösung  des  jsauren  Salzes,  zu  denen 
man  essigsaures  Natron  und  Essigsäure  und  Salmiak  gegeben  hat,  fällt  eine 
Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd  beim  Erhitzen  die  Phosphorsäure  als 
phosphorsaures  Uranoxyd- Ammon^  das  geglüht  phosphorsaures  Uranoxyd: 
SUr^Oa,  PO5  hinterlässt.  Da  der  Punkt  der  vollständigen  Fällung  der 
Phosphorsaure  durch  das  Uransalz,  mittelst  Blutlaugensalz  zu  erkennen  ist, 
so  lässt  sich  das  Uransalz  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure im  phosphorsauren  Kalke  benutzen. 

Digerirt  man  phosphorsauren  Kalk  mit  massig  verdünnter  Schwefel- 
säure und  giebt  man  dann  starken  Weingeist  zu,  so  löst  dieser  Phosphor- 
säure und  es  bleibt  schwefelsaurer  Kalk  ungelöst.  Dasselbe  ist  der  Fall, 
wenn  man  den  phosphorsauren  Kalk  in  Salzsäure  oder  Salt>eterBäure  löst, 
zu  der  Lösung  Schwefelsäure  giebt,  die  Salzsäure  oder  Salpetersäure  durch 
Verdampfen  entfernt  und  den  Rückstand  dann  mit  Weingeist  behandelt. 
Man  kann  auf  diese  Weise  aus  jeder  Lösung  von  phosphorsaurem  Kalk 
den  Kalk  durch  Schwefelsäure  entfernen. 

Der  phosphorsaure  Kalk  in  der  Natur. —  Phosphorsaurer  Kalk 
kommt  in  der  Natur  ausserordentlich  verbreitet  und  hier  und  da  in   sehr 
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••ikatender  Menge  vor.      Er  findet  sich  in  allen  Theilen  des  thierischen 

'/rganismiis   und   zwar  nicht  allein  in  den   starren  und  weichen  Theilen, 

»«dem  aach  in  den  Flüssigkeiten.    Blat,  Milch,  Fleisch  u.  s.  w.  enthalten 

AüsphoTsanren  Kalk  und  die  Knochen  und  Zähne  sind  sehr  reich  an  dem- 

^beo.      In   den    festen  Knochen  beträgt  der  Gehalt  an  phosphorsaurem 

4ik  etwa  60  Procent,   in   dem  Zahnbeine    gegen   70    Procent,  in  dem 

Schaelze  (der  Glasur)  der  Zähne  an  90  Procent.    £r  bleibt  bei  dem  Yer- 

<  Wtrnnen   der    organischen   Bestandtheile    des   Körpers    in  der  Asche  zu- 

I  tick;  die  weissgebrannten  Knochen,  die  Knochenerde^  besteht  überwie- 

I  gRMi  aus  demselben ;  die  Asche  der  Milch  enthält  an  50  Procent,  die  des 

{ Egdbes  aber    20  Procent,    die  der  Haare  10  bis  20  Prooent,    die  des 

^Evekaes  und  Bluts  etwa  3  Procent  phosphorsauren  Kalk.    Ein  durch  die 

\  XalmBigBmittel   in  den  thierischen  Organismus  gebrachter ,  nicht  assimi- 

Ueberschuss  an   phosphorsaurem  Kalk  wird  durch  die  festen  Excre- 

te  ans  dem  Körper  fortgeschaflPt.    Die  weissen  erdigen  Excremente  der 

ie,   welche  Knochen    gefressen    haben,    bestehen    hauptsächlich   aus 

henerde ;    sie  wurden  früher  unter  dem  Namen  Album  graecum  als 

t  benutzt.    Der  Guano,  welcher  aus  verwesenden  Excrementen 

Seevög^ln  besteht,  ist  ebenfalls  reich  an  phosphorsaurem  Kalke  (siehe 

t).      Der  in  dem  Körper  in  Folge  der  Reproduction  überflüssig  ge- 

phospborsaure  Kalk  wird  durch  den  Harn  beseitigt. 

In  den  starren  Theilen  des  thierischen  Organismus,  so  wie  in  den 

ochen   and  Zähnen   ist    unlöslicher  phosphorsaurer   Kalk    abgelagert, 

d^B  Flfiangkeiten,  so  in  der  Blutflüssigkeit,  der  Milch,  eben  so  in  dem 

^  ist  der  phosphorsaure  Kalk  gelöst.    Als  Lösungsmittel  dienen  Säu- 

(Milcbsaure,  Kohlensäure),  Salze  ^)    und  organische  Stoffe.    Mit   den 

(den  Eiweisskörpem,  AlbuminkÖrpem)  scheint  der  phosphor- 

lösliche,  aber  auch  unlösliche  Verbindungen  eingehen  zu  können. 

Ob  Phosphorsaure  und  Kalk  in  dem  Verhältnisse  vorkommen,  in  wel- 

sie  basischen,   neutralen    und  sauren  phosphorsauren  Kalk  bilden, 

bilden  können,  ist  im  Allgemeinen  nur  durch  genaue  Ermittlung  des 

zu  entscheiden,  in   welchem  alle    vorhandenen  Basen    und 

die  Metalle  und  Halogene  zu  einander  stehen.      Nicht  ein- 

die  Zosammensetzung  der  Knochenerde  ist  in    dieser  Hinsicht  genau 

Berzelius  nahm  an,  dass  in  derselben  ein  phosphorsaurer  Kalk 

sei,  welcher  auf  8  Aeq.  Kalk  3  Aeq.  Phosphorsäure    enthalte, 

Yerbindong  von  basischem  und  neutralem  Salze,  der  Formel: 

[pCttO,  J>Q»)  -f  2  CaO.HO,cP06  entsprechend.      Später  hielt  man  den 

\uren  Kalk  der  Knochenerde  für  basisches  Salz :  3CaO,  cPOs,  aber 

Chemiker  fanden  in  manchen  Knochen  weniger  Kalk  an  Phosphor- 

^ebondeOy  aJs  dies  Salz  verlangt,  so  dass  hiernach  manche  Knochen 

aeotralen  phoaphorsauren  Kalk  enthalten.     Man  muss  sich  erinnern, 

in  der  Knochenerde  neben  phosphorsaurera .  Kalk  auch  kohlensaurer 

L     ^i  Vä  wü/  noeiunal«  herrorheben,   dass  es  nur  eine  übliche  Redensart  ist, ^  zu 

"^P^^Wze  machen    den    (barschen   und  neutralen)   phosphorsauren  Kalk   löslich. 

^^^'if  €»  <■  smeetM    dieSsil^^  vermitteln  durch  Wechselzersetzung,  dass  Phosphor- 

^i^j  ^.L  ^i^chieitig  in  ^^"^  neutrale  Flüssigkeit  eingehen  können.    Eben  so 

b^        dm  acratmf^'*     ""^^   basischen   phosphorsauren  Kalk    nicht  als  solchen, 

ÄS*^*        iMMoea    die  Bntotehang  von  löslichen  sauren    phosphorsauren  Kalk 
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Kalk  vorkommt;  fällt  man  daher  eine  Lösung  von  Knochenerde  in  Salz- 
säure, durch  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschusse ,  so  muss  alle  Phos- 
phorsäure  als  basisch  phosphorsaurer  Kalk  abgeschieden  werden,  auch 
wenn  die  Knochenerde  neutralen  phosphorsauren  Kalk  enthielt.  Es  ist 
also  erforderlich,  das  Yerhältniss  zu  ermitteln,  in  welchem  Calcium,  Mag- 
nesium, Natrium,  zur  Phosphorsäure,  Kohlensäure  und  zum  Fluor  stehen, 
will  man  erfahren,  ob  in  der  Knochenerde  basischer  oder  neui^aler  phos- 
phorsaurer Kalk  vorhanden  ist. 

Eine  Goncretion,  welche  sich  beim  Stör  im  Caspischen  Meere  häufig 
in  der  Nähe  der  Nieren  bildet,  der  sogenannte  Belugenstein  ist  nach 
Wöhler  *) :  2  CaO.HO,  .POj  +  4  aq. 

Der  thierische  Organismus  der  Pflanzenfresser  entnimmt  den  phos- 
phorsauren  Kalk,  oder  Calciumsalze  und  Phosphorsäure-Salze  zur  Bildung 
desselben,  der  vegetabilischen  Nahrung  und  dem  Wasser  (Trinkwasser),  und 
begreiflich  stammt  auch  der  phosphorsaure  Kalk  der  Fleischfresser  aus 
diesen  Quellen.  Die  Asche  der  Pflanzen  enthält  Phosphorsäure  an  Kalk 
und  andere  Basen  (Magnesia,  Alkalien)  gebunden  und  meistens  fehlt  auch 
kohlensaurer  Kalk  darin  nicht,  herrührend  von  Kalksalzen  orgaiüscher 
Säuren.  Die  Asche  gewisser  Theile  mancher  Pflanzen  ist  sogar  reich  an 
Phosphorsäure-Salzen  zu  nennen  (Getreidesamen,  Hülsenfrüchte),  während 
die  Asche  anderer  Theile  reich  an  kohlensaurem  Kalk  ist  (Stroh  der  Hül- 
senfrüchte). Auch  durch  Kartoffeln,  durch  Rüben  und  durch  Heu  gelangen 
Phosphorsäure  und  Kalk  in  den  thierischen  Organismus  und  sollte  es  an 
Kalk  fehlen,  so  liefert  diesen  das  kalkhaltige  Wasser.  In  dem  Holze  der 
Tedania  grandis,  einem  Baume  des  indischen  Archipels,  hat  man  das  Kalk- 
salz: 2CaO.HO,oP05  -{-  4  aq.  krystallinisch  gefunden. 

Die  Pflanzen  entnehmen  den  phosphorsauren  Kalk,  oder  die  Phos- 
phorsäure  und  den  Kalk,  der  Ackerkrume.  Kleine  Mengen  von  phosphor- 
saurem Kalk  (und  phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  phosphorsaurer  Th<Mi- 
erde)  fehlen  niemals  in  der  Ackererde,  überhaupt  in  der  lockeren  oberen 
Erdschicht,  ebenso  wie  kohlensaurer  Kalk  und  schwefelsaurer  Kalk  darin 
fast  immer  vorhanden  sind.  Auch  die  festen  Gesteine  der  jüngeren  For- 
mation, z.  B.  der  Muschelkalk,  Kalktuff  und  der  Mergel  enthalten  h&ufig 
phosphorsauren  Kalk. 

Aus  der  porösen  Erdschicht  gelangt  phosphorsaurer  Kalk  durch  Ver- 
mittlung der  Kohlensäure  und  von  Salzen  ins  Wasser.  In  sehr  vielen 
Brunnenwassern  und  Quellwassern,  so  wie  im  Flusswasser  und  Meerwasser 
kommt  phosphorsaurer  Kalk,  allerdings  nur  in  sehr  geringer  Menge,  neben 
kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Kalke  vor  ^). 

Die  Abstammung  des  phosphorsauren  Kalks  (überhaupt  der  Phophor- 
säure)  der  Ackererde  und  der  festen  Gesteine  der  sedimentären  Formation 


^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  437. 

^)  Ehe  die  analytische  Chemie  so  ausgebildet  war,  wie  sie  es  jetzt  ist,  vermochte 
man  die  kleinen  Mengen  von  Phospborsäare  in  der  Ackererde  und  im  Wass^^r  nicht 
nachznweben;  man  schloss  daher,  dass  die  Pflanzen  (in  deren  Asche  die  weit  grös- 
sere Menge  von  Phosphorsäure  leicht  zu  erkennen  war)  die  Phosphorsäure  in  ihrem 
Organismus  erzeugten,  schloss  also  auf  eine  Umwandlung  der  Elemente«  Seitdem 
wir  im  molybänsauren  Ammon  ein  höchst  empfindliches  Reagens  auf  Pbosphorsänre 
in  sauren  Lösungen  haben,  ist  es  leicht,  die  Phosphorsäure  sowohl  in  der  Ackererde 
als  auch  im  Wasser  nachzuweisen. 
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ist  nicht  zweifelhaft.    In  der  ältesten  Formation,  dem  sogenannten  Ürge- 

birge,  kommt  das  Mineral  Apatit  yor,  welches  eine  Verbindung  von  ba- 

sisdi  phosphorsaorem  Kalk  mit  Fluorcalcium  und  Chlorcalcium  ist,  der  For- 

fFl 
mel:  3  (3  CaO,  J^Oa)  +  Ca  p,  entsprechend.     Bei  der  Zertrümmerung  und 

Zersetzung  des  ältesten  Gebirges  wurde  auch  der  Apatit  zertrümmert  und 
zersetzt,  die  Producte  der  Veränderung  und  Umwandlung  gelangten  in 
das  ältere  sedimentäre  (geschichtete)  Gebirge  und  aus  diesem  kam  der 
phosphorsaure  Kalk  auf  gleiche  Weise  in  das  jüngere  Gebirge,  schliesslich 
in  die  oberste  Erdschicht.  Es  ist  möglich,  dass  das  bei  der  Zersetzung 
der  Feldspath-Gesteine  entstandene  kieselsaure  Alkali  sich  mit  dem  phos- 
phorsauren Kalke  des  Apatits  zu  kieselsaurem  Kalke  und  phosphorsaurem 
Alkali  umsetzte  und  dass  letzteres  die  Phosphorsäure  an  den  Kalk  der 
Kalksalze  der  Wässer  abgab.  Der  so  gebildete  phosphorsaure  Kalk  konnte, 
aufgeschlämmt  oder  von  der  Kohlensäure  des  Wassers  gelöst,  überall  hin- 
geführt werden. 

Die  Pflanzen,  welche  sich  auf  der  Erde  einfanden,  als  die  Temperatur 
es  znliess,  concentrirten  gleichsam  den  phosphorsauren  Kalk  der  pflanzen- 
tragenden Erdschicht  in  ihrem  Organismus,  und  hinterliessen  ihn ,  einer 
neuen  Vegetation  zugänglicher,  bei  dem  Verwesen,  entliessen  ihn,  wenn  sie 
in  fossile  Kohlen  (Steinkohlen,  Braunkohlen)  umgewandelt  wurden.  Weder 
die  Asche  der  Steinkohlen,  noch  die  der  Braunkohlen  enthält  eine  beach« 
tenswerthe  Menge  von  phosphorsaurem  £jtlk,  überhaupt  von  Phosphor- 
säure-Salzen, es  muss  also  bei  der  Bildung  dieser  fossilen  Kohlen  phos- 
phorsaurer Kalk  in  ausserordentlicher  Menge  vom  Wasser  aufgenommen 
und  weggeführt  worden  sein.  Auch  noch  jetzt  ist  bei  der  Bildung  des 
Torfe  dies  Austreten  des  phosphorsauren  Kalks  wahrzunehmen. 

Eine  weitere  Concentration,  Anhäufung,  des  phosphorsauren  Kalks  er« 
folgte,  als  Thiere  auf  der  Erde  sich  einfanden.  Die  festen  Excremente 
mancher  Thiere  sind  reich  an  phosphorsaurem  Kalk  und  der  unverwesliche 
Theil  der  Knochen  ist  ja  vorzugsweise  phosphorsaurer  Kalk. 

Hier  und  da  auf  der  Erde  flnden  sich  Ansammlungen,  Lager,  von  phos- 
phorsaurem Kalk,  welche  ihre  Entstehung  den  im  Vorstehenden  besprochen 
nen  Processen  verdanken.  In  diesen  Ablagerungen  ist  der  phosphorsaure 
Kalk  niemals  ausschliesslich  vorhanden,  sondern  gemengt  mit  kohlensaurem 
Kalk,  Thon,  Bergart  u.  s.  w.  Manche  dieser  Ablagerungen  geben  sich 
durch  ihren  Gehalt  an  Fluorcalcium  als  solche  zu  erkennen,  welche  in 
directer  Beziehung  zu  Apatit  stehen,  welche  unmittelbar  von  Apatit  ab- 
geleitet werden  können,  während  der  phosphorsaure  Kalk  anderer  gewiss 
ans  dem  Organismus  untergegangener  Pflanzen  und  Thiere  abstammt. 

In  Spanien  hat  die  Provinz  Estremadura  ausgedehnte  Lager  von 
phosphorsaurem  Kalk,  von  Phosphorit,  wie  er  genannt  wird.  Bei  Logro- 
san,  dem  schon  seit  längerer  Zeit  bekannten  Fundorte,  füllt  der  Phosphorit, 
als  Felsmasse,  einen  Grang  im  Thonschiefer  aus.  Er  enthält  über  80  Proc. 
phosphorsauren  Kalk,  neben  Thon,  Eisenoxyd  und  einer  bedeutenden  Menge 
Fluorcalcium.  Bei  Montanchez  und  Carceres  kommt  Phosphorit  von  fasn- 
ger  Textur  in  der  Kreideformation,  besonders  im  Quadersandstein  vor  und 
bildet  hier  unerschöpfliche  Lager.  Der  vom  ersteren  Fundorte  enthält 
85  Proc.  phosphorsauren  Kalk,  10  Proc.  kohlensauren  Kalk,  5  Proc.  Eisen- 
ozyd,  Kieselsäure  und  Wasser;  der  vom  zweiten  Fundorte  enthält  60  bis 

Ofaham-Otto*!  Chcmla.  Bd.  n,  Abth«ll.  9.  86 
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70  Proc.  pbospborsanren  Kalk,  4  bis  5  Proc.  Eisenoxyd,  21  bis  47  Proc  in 
Säuren  unlöslichen,  kieseligen  Rückstand  (Roman  de  Luna). 

Sehr  bekannt  ist  der  Phosphorit  oder  Osteolith^)  von  Amberg  in 
Baiern.  Er  kommt  nesterweise  im  Jurakalk,  in  nierenformigen  stalaktiten- 
artigen  Massen  vor,  ist  strahlig  fasrig,  leicht  zerreiblich  und  enthält  etwa 
80  Proc.  phosphorsauren  Kalk,  neben  Bergart,  Eisenoxyd,  etwas  kohlen- 
sauren Kalk,  Fluorcalcium  u.  a.  —  Im  Kratzer  Berge  bei  Friedland  in 
Böhmen  findet  sich  Phosphorit  oder  Osteolith  in  zolldicken,  erdigen,  scbnee* 
weissen  Lagen  zwischen  Basaltsäulen;  er  enthält  etwa  75  Proc.  phosphor- 
sauren  Kalk,  25  Proc.  Kieselsäure,  Thonerde,  kohlensauren  Kalk  und  Was- 
ser.  —  Bei  Honnef  in  der  Nähe  von  Bonn  wird  Phosphorit  in  Tracbyt- 
conglomeraten  angetroffen,  bei  Hanau  liegt  ein  Lager  von  Phosphorit  oder 
Osteolith  im  Dolerit.  Dass  hiermit  die  Zahl  der  Fundorte  nicht  erschöpft 
ist,  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden. 

Lose  knollige  Massen,  welche  wesentlich  aus  phosphorsaurem  Kalk 
bestehen,  oder  reichlich  von  diesem  enthalten,  sind  sehr  verbreitet  im 
Lias,  in  der  Kreide,  im  Londonthon.  Interessant  ist  das  Vorkommen  der- 
selben in  dem  Eisensteinlager  (Bohnerzlager)  von  Ilsede  und  Bodenstedt 
(Hannover  und  Braun  schweig).  Man  glaubte  lange,  die  Knollen  (von  Nuss- 
grösse  bis  Faustgrösse)  seien  Eisenstein ;  sie  enthalten  etwa  65  Proc.  phos- 
phorsauren Kalk,  10  Proc.  kohlensauren  Kalk,  etwas  Eisenozyd,  das  Uebrige 
ist  in  Säuren  Unlösliches.  In  vielen  Fällen  sind  derartige  Knollen  fossile 
Excremente,  das  Album  graecum  knochenfressender  Thiere  (von  Hyänen, 
Sauriern  u.  s.  w.),  man  nennt  sie  dann  Koprolithen. 

Der  Guano  der  Chincha- Inseln,  der  Peru-Guano,  besteht  bekanntlich 
aus  den  durch  die  Zeit  veränderten  Excrementen  von  Seevögeln;  er  ent- 
hält etwa  25  Procent  phosphorsauren  Kalk.  In  dem  Guano  von  manchen 
Fundorten,  so  dem  von  der  Baker- Insel  und  der  Jarvis-Insel  (im  stillen 
Ocean)  ist  die  Zersetzung  der  organischen  Substanzen  so  weit  vorgeschrit- 
ten, dass  der  Gehalt  an  phosphorsaurem  Kalk  bis  zu  75  Proc.  sich  erhöht 
hat.  Auf  einigen  kleinen  westindischen  Inseln,  namentlich  auf  Sombrero, 
kommt  ein  dem  Kalktuff  ähnliches,  sehr  festes  Gestein  vor,  das  65  Proc 
phosphorsauren  Kalk,  17  Proc.  phosphorsaure  Thonerde,  etwa  5  Proc 
kohlensauren  Kalk  enthält.  Es  geht  unter  dem  Namen  Sombrero-Phos- 
phat oder  Sombrerit,  wird  von  Einigen  für  einen  fossilen,  durch  vnlcani- 
sche  Thätigkeit  veränderten  Guano  gehalten,  von  Anderen  für  ein  vnlcani- 
sches  Erzeugniss. 

Trümmer  von  fossilen  Knochen  werden  hier  und  da  in  bedeutender 
Menge  gefunden,  bald  grössere,  bald  kleinere,  bisweilen  sandartige,  bald  lose, 
bald  durch  ein  Bindemittel  zusammengekittete  (Kuochenbreccie).  Der  crag 
au  der  Ostküste  Englands  (Norfolk,  Suffolk,  Essex)  enthält  neben  fossilen 
Muscheln  Knochen  Überreste  vom  EUephanten,  vom  Khinoceros,  vpm  Ochsen 
u.  a.  Das  fälun,  der  Muschelgrus  des  Loire- Beckens  (Frankreich)  and 
namentlich  in  der  früheren  Touraine  hat  ähnliche  Beschaffenheit 

Auch  als  Yersteinerungsmittel,  zur  Bildung  von  Pseudomorphosen,  bat 
der  phosphorsaure  Kalk  gedient;  man  hat  fossiles  Holz  gefunden,  das 


*)  Den    phosphorsaaren   Kalk  jüngerer   Bildung  unterscheidet   man   wohl    als 
Osteolith  von  dem  'Phosphorit;  eine  strenge  Grenze  bt  aber  nicht  gezogen. 
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senflich  ans  phoBphorsaurem  Kalk  hesteht,  aach  Korallen,  in  denen  anstatt 
kohlensauren  Kalks  phosphorsaurer  Kalk  vorhanden  ist. 

Die  Wichtigkeit  der  Ansammlangen,  Ablagerungen  von  phosphorsaurem 
Kalk  wird  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben. 

Der  natürliche  phosphorsaure  Kalk  als  Düngmittel.  —  Wenn 
der  Landwirth  seinem  Acker  durch  die  Cultur  yon  Pflanzen,  welche  bedeu- 
tende Mengen  von  Phosphorsäure- Salzen  aufnehmen,  z.  B.  von  Weizen 
(Getreide  überhaupt),  von  Hülsenfrüchten,  von  Zuckerrüben,  alljährlich  be- 
deutende Mengen  von  Phosphorsäure  entzieht,  die  Phosphorsäure  in  den 
Bodenproducten,  in  der  Milch,  in  dem  Yiehe  verkauft  und  nicht  für  Ersatz 
sorgt,  so  muss  der  Acker  unfähig  werden,  reichliche  Ernten  der  erwähnten 
Pflanzen  zu  liefern.  Vermag  der  Landwirth  den  Ersatz  nicht  selbst  durch 
die  Art  und  Weise  der  Bewirthschaftnng  seines  Gutes  zu  beschaffen, 
z.  B.  nicht  dadurch  zu  beschaffen,  dass  er  Heu  von  nicht  gedüngten  Wie- 
sen verfuttert  oder  Futter  ankauft  und  so  hinreichend  Stalldünger  gewinnt, 
durch  welchen  die  Phosphorsäure  in  erforderlicher  Menge  dem  Acker  wieder 
zugeführt  werden  kann,  so  hat  er  für  Ersatz  auf  anderem  Wege  zu  sorgen, 
nämlich  durch  den  Ankauf  von  Stalldünger  oder  von  künstlichem  Dün- 
ger, der  reich  ist  an  Phosphorsäure  i).  Alle  derartigen  künstlichen  Düng- 
mittel  enthalten  die  Phosphorsäure  als  phosphorsauren  Kalk.  Knochen- 
mehl, gemahlene  Knochen  sind  schon  seit  langer  Zeit  für  den  Zweck  be- 
nutzt worden;  Kirchhöfe  und  Schlachtfelder  wurden  durchwühlt,  um  die 
Knochen  dazu  zu  gewinnen ;  später  kam  der  pulverige  Abfall  von  der  Berei- 
tung der  Knochenkohle  hinzu,  dann  der  Peru- Guano  und  in  neuerer  Zeit 
hat  sich  nun  auch  die  Aufmerksamkeit  den  natürlichen  Ablagerungen  und 
Ansammlungen  von  phosphorsaurem  Kalk,  den  Phosphoriten  oder  Osteolithen, 
den  Koprolithen  u.  s.  w.  zugewandt  und  sind  Sombrero -Phosphat,  Baker- 
Guano  u.  8.  w.  der  Landwirthschaft  dienstbar  gemacht  worden.  Wie  die 
Natur  unermessliche  Mengen  von  Kohlenstoff  in  den  Steinkohlen  und 
Braunkohlen  im  Innern  der  Erde  abgelagert  hat,  durch  dessen  Verbrennung 
zu  Kohlensäure  eine  Vermehrung  der  Vegetation  in  der  Jetztzeit  ermög- 
licht wird  (II,  1.  S.  315),  so  hat  sie  auch,  in  weiser  Fürsorge  für  das 
künftige  Menschengeschlecht,  ausserordentliche  Massen  von  phosphorsaurem 
Kalk  abgelagert. 

Der  phosphorsäure  Kalk  der  Phosphorite,  Osteolithe,  der  Koprolithe 
u.  8.  w.  ist  basischer;  auch  die  Guano  enthalten  meist  das  basische  Salz, 
nur  in  dem  Jarvis-  und  Baker-Guano  hat  man  zugleich  neutrales  Salz  ge- 
funden -).  Immer  ist  also  in  den  natürlichen  Phosphaten  und  in  dem  Guano 
der  phosphorsaure  Kalk  als  unlösliches  Salz  vorhanden,  wie  in  den  Knochen. 
Schon  oben  wurde  gesagt,  dass  das  Wort  unlösHch  nicht  im  strengsten - 
Sinne,  sondern  im  üblichen  Sinne  zu  nehmen  sei,  ferner,  dass  die  Loslich- 
keit  des  neutralen  und  basischen  phosphorsauren  Kalks,  durch  Kohlensäure, 
durch  Salze,  durch  organische  Stoffe  erhöht  werde.  Danach  kann  also  der 
durch  Knochenmehl,  Guano,  Phosphorit  u.  s.  w.  in  den  Boden  gebrachte 


^)  Wenn  hier  auch  nur  von  der  Phosphorsäure  die  Hede  ist,  so  gilt  das  Gesagte 
begreiflich  doch  auch  für  die  anderen  Nahrungsmittel  der  Pflanzen ,  z.  B.  für  das 
Kali  und  für  die  stickstofi'lieferndeu  Stofi'e  (Ammoniak  und  Salpetersäure). 

2)  Hague,  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  LXXXIX,  S.  99:  Ueber  die  Inseln 
des  Stillen  Oceans,  welche  den  an  Phosphaten  reichen  Guano  liefern. 
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pbosphoreanre  Kalk,  namentlich  mittelst  der  in  dem  Boden,  bei  der  Yer* 
wesung  organischer  Stoffe  entstehenden  Kohlensäure  und  AmmonBalze,  den 
Pflanzen  zugeführt  werden.  Es  ist  aber  auch  hervorgehoben  worden,  dass 
die  Löslichkeit  des  phoephorsauren  Kalks  in  den  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln sehr  abhängig  sei  von  dem  Gohäsionszustande  und  dem  Grade  der 
Zertheilung  desselben.  Künstlich  bereiteter,  eben  gefällter,  neutraler  und 
basischer  phosphorsaurer  .Kalk  wird  von  kohlensäurehaltigem  oder  Ammon* 
salze  enthaltendem  Wasser  leicht,  wenn  auch  nicht  in  bedeutender  Menge 
aufgenommen;  auf  den  phosphorsauren  Kalk  des  Knochenmehls  und  des 
Peru-Guanos  wirkt  solches  Wasser  schon  weit  weniger  ein,  auf  Phosphorit, 
Sombrero-Phosphat  fast  gar  nicht,  wenn  sie  nicht  sehr  fein  gepulvert  sind. 
Es  ist  daher  der  Fall  denkbar  und  möglich,  dass  eine  Ackererde  phoephor- 
sauren Kalk  in  sehr  reichlicher  Menge  enthält  und  dass  dadurch  die  Frucht- 
barkeit der  Erde  doch  nicht  erhöht  wird.  Eine  noch  so  reichliche  Dün- 
gung mit  Phosphorit,  Sombrero -Phosphat  und  ähnlichen,  ja  mit  Knochen- 
erde (Beinschwarz),  erweist  sich  als  unwirksam,  oder  doch  sehr  wenig  wirk- 
sam, wenn  dieselben  nicht  in  feinster  Zertheilung  zur  Anwendung  kommen. 

Man  hatte  zuerst  in  England  den  guten  Gedanken,  den  basischen, 
resp.  neutralen  phosphorsauren  Kalk  der  Knochen  und  der  Knochenerde 
(der  Knochenkohle)  durch  Umwandlung  in  löslichen  sauren  phosphorsauren 
Kalk  den  Pflanzen  zugänglich  zu  machen.  Da  sich  das  Fabrikat  als  ein 
sehr  kräftiges  Düngmittel  erwies,  nahm  man  diese  Umwandlung  auch  bei 
den  aufgefundenen  mineralischen  Phosphaten  vor,  die  ohne  weiteres  als 
DüDgmittel  nicht  brauchbar  waren,  und  jetzt  kommt  sie  sogar  bei  dem 
Peru-Guano  zur  Anwendung.  Die  Umwandlung  geschieht  sehr  leicht  durch 
Behandeln  mit  Schwefelsäure,  auch  wohl  unter  Mitwirkung  von  Salzsäure. 
Diese  Säuren  entziehen  dem  unlöslichen  phosphorsauren  Kalke  einen  Tfaeil 
des  Kalks,  es  entstehen  schwefelsaurer  Kalk,  resp.  Chlorcalcium  und  saurer 
phosphorsaurer  Kalk.  In  den  Handel  gehen  die  so  erzielten  Fabrikate 
unter  dem  Namen  Superphosphat  oder  saurer  phosphorsaurer 
Kalk. 

Die  zur  Verarbeitung  auf  Superphosphat  bestimmten  Phosphate  müs- 
sen, wenn  sie  dicht  und  fest  sind,  fein  gepulvert  werden.  Dies  geschieht 
durch  Zermahlen  oder  durch  Zerdrücken  mittelst  rollender  Läufer,  nach 
eventueller  vorläufiger  Zerkleinerung  durch  Zerschlagen  u.  s.w.  Die  Menge 
der  anzuwendenden  Schwefelsäure  (resp.  und  Salzsäure)  richtet  sich  begreif- 
lich nach  dem  Gehalte  der  Phosphate  an  Calcium  Verbindungen,  namentlich 
an  phosphorsaurem  Kalk  und  kohlensaurem  Kalk.  '  ' 

Der  Grad  der  Verdünnung  der  Säure  ist  davon  abhängig,  ob  die 
Phosphate  wasserfrei  oder  wasserhaltig  sind  und  wie  viel  Wasser  sie  ent- 
halten. Man  berücksichtige,  dass  der  entstehende  schwefelsaure  Kalk 
2  Aeq.  Wasser  bindet  und  dass  auch  der  saure  phosphorsaure  Kalk  2  Aeq. 
Wasser  enthält.  Die  nach  der  Behandlung  der  Phosphate  mit  der  Sänre 
resultirende  Masse  ist,  wenn  die  Säure  in  gehöriger  Menge  und  von  passen- 
der Concentration  angewandt  wurde,  feucht,  dickbreiig,  wird  aber  nach 
einigen  Tagen,  durch  Bindung  des  Wassers,  trocken.  Wenn  eine  Schwefel- 
säurefabrik vorhanden  ist,  nimmt  man  gewöhnlich  Kammersäure;  es  kann 
dann  aber  erforderlich  sein,  das  Fabrikat  nachträglich  in  Pfannen  auszu- 
trocknen. Bei  dem  Zusetzen  der  Säure  zu  den  Phosphaten  mnss  man  tüch- 
tig mit  eisernen  Krücken  durcharbeiten  und  die  Operation  moss  in  Räu- 
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Btt  oderBehftK«ni  Torgenommen  werden,  aus  denen  die  aufkretonden  Gase 
ibdebeo,  ohne  die  Arbeiter  und  die  Umgebang  zu  belastigen.  Aus  Pkos- 
pbteD,  welche  Fluorcalcium  enthalten,  entwickelt  sich  bei  der  Einwirkung 
dtr  Schwefelsäure  Fluorwasserstoffgas ,  und  wenn  man  die  Phosphate  erst 
aut  Salaftnre  und  dann  mit  Schwefels&ure  behandelt,  so  tritt  Chlorwasser- 
eto&laregas  in  reichlicher  Menge  auf  i). 

Bei  deojenigen  Superphosphaten,  worin  der  saure  phosphorsaure  Kalk 
den  wewntlichen  Bestandtheil  ausmacht,  steht  der  Handelswerth  im  Verhält- 
me  sa  dem  Gehalte  an  dem  sauren  Salze.  Man  .giebt  indess  fast  nie  den 
Gdttit  an  saurem  Salze  an,  sondern  die  Menge  Yon  Phosphorsäure,  welche 
all  flaimg  Salz  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  Lösung  geht,  den  Gehalt 
u  löilicher  Phosphorsaure.  Knochenkohle -Superphosphat,  Baker -Guano- 
Saperphoephat,  Sombrero-Superphosphat,  Estremadura-Superphosphat,  ent* 
^teo  12  btt  20  Proc.  lösliche  Phosphorsäure.  Sind  in  den  Superphos- 
pbten  neben  der  löslichen  Phosphorsäure  noch  andere  als  Düngmittel 
verthTolle  Körper  Torhanden,  z.  B.  Kalisalze,  Ammonsalze,  stickstoffhaltige 
{ff mische  Substanzen,  so  müssen  natürlich  auch  diese  bei  der  Werthbe- 
ftimmiuig  in  Anschlag  gebracht  werden.  Das  zuerst  von  Ohlendorff 
fl.  Comp,  in  Hamburg  aus  Peru-Guano  bereitete  sogenannte  ammoniakali- 
»ie  Snpeiphosphat  enthält  10  Proc.  lösliche  Phosphorsäure,  11  Procent 
^tck^off  in  orgftnischen  Substanzen  und  Ammonsalzen,  und  einige  Procente 

Bei  der  ausserordentlichen  Wichtigkeit  der  Superphosphate  als  Düng- 
Roie  nnd  dem  wirklich  enormen  Verbrauche  derselben  ist  ein  Verfahren, 
^«  Menge  der  löslichen  Phosphorsäure  in  denselben  leicht  schnell  und  ge- 
fifta  za  bestimmen ,  im  höchsten  Grade  erwünscht.  Ein  solches  Verfahren 
tt  die  maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mittelst  einer  Lö- 
nn?  Ton  essigsaurem  Uranoxyd  (siehe  Phosphorsäure).  Man  operirt,  nach 
Knbel,  Assistent  am  hiesigen  Laboratorio,  auf  folgende  Weise. 

6  Grm.  des  gut  gemischten  Superphosphats  werden  mit  wenig  Wasser 
Temeben  und  nach  imd  nach  mit  Wasser  in  eine  Flasche  gespühlt  welche 
b  nr  Marke  303  CG.  fasst;  dann  wird  die  Flasche  bis  zur  Marke  mit 
^*a€f  gefällt ,  der  Inhalt  gut  durchgeschüttelt  und  durch  ein  trocknes 
Fiit^  in  ein  trocknes  Glas  filtrirt.  25  GC.  des  Filtrats ,  entsprechend 
Vi  tirm.  Superphosphat,  werden  hierauf  mit  25  GC.  Wasser  und  10  GC. 
*^^  ssnren  Lösung  yon  essigsaurem  Katron  vermischt,  welche  im  Liter 
l'^-^Gnn.  esügsanres  Natron  und  100  Grm.  verdünnte  .Essigsäure  (Ace- 
^^  ((meefiiratum)  enthält. 

Za  der,  in  einem  passenden Schälchen  nahezu  zum  Sieden  erhitzten 
MiKliDiig  (man  pipettirt  natürHch  die  Lösungen  gleich  in  das  Schälchen) 
■^  San  mm  unter  Umrühren  soviel  einer  Lösung  von  Uranoxyd-Natron 
a  ▼«rdümter  Essigaänre,  von  bestimmtem  Wirkungswerthe  ^),  fliessen,  bis 

^>  l'eber  die  Fabrikation  der  Saperphosphate  in  England  siehe  DuIIo  in  Dingl. 
f  r-  Imn.  Bd.  CLVIII,  S.  422. 

*'  2w  DarrteUung  der  Uranlösnng  wird  kanfliches  gelbes  Uranoxyd,  Uranoxyd- 
^^^tca,  welehes  ozydalfrei  sein  muss,  Chamäleonlösung  nicht  entfärben  darf,  in 
^*^a«i.  sioiendich  von  brenzlichen  Stoffen  freier  Essigsäure  gelost.  Man  bestimmt 
^'^(ärk«  der  ftltrirten  Lösung  nnd  verdünnt  dieselbe  zweckmässig  soweit,  dass 
^  X.  denelben  0,005  Grm.  Phosphorsäure  fällt.  Die  Stärke  ermittelt  man  durch 
'>-  UfoBg  Too  phosphorsaurem  Katron    Ton   bestimmtem   Gehalt ,  welche   durch 
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ein  Tropfen  der  Flüssigkeit,  zu  einem  Tropfen  einer  verdünnten  Lösong 
von  gelbem  BlutlaugensalziB  gebracht,  eine  schwache  Bräanung  hervorruft. 
Za  dieser  Prüfung  befinden  sich  Tropfen  der  Bluilaugensalzlösung  auf 
einem  Porzellanteller. 

Beim  ersten  Versuche,  welcher  nur  ein  annäherndes  Resultat  geben 
soll,  setzt  man  von  der  Uranlösung  zwischen  jeder  Prüfung  anfangs  stets 
2  CG. ,  später ,  gegen  das  Ende  des  Versuchs,  1  CG.  auf  einmal  zu ,  bis  ein 
Ueberschuss  vorhanden  ist;  beim  zweiten  Versuche  ist  dann  das  richtige 
Resultat  innerhalb  von  ein  oder  zwei  CG.  zu  suchen  und  leicht  zu  finden« 

Durch  einfache  Rechnung  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  Phosphorsäure. 
Man  multiplicirt  nämlich  die  Zahl  der  verbrauchten  GG.  der  Uranlösung 
mit  dem  Wirkungswerthe  der  Lösung,  erfahrt  so  den  Gehalt  an  Phosphor- 
säure in  0,5  Grm.  des  Supei-phosphats ;  die  Zahl  verdoppelt,  ergiebt  den 
Gehalt  in  1  Grm. ,  woraus  der  Procentgehalt  ohne  Weiteres  ersichtlich  ist. 

Enthält  die  Lösung  des  Superphosphats  Eisenoxyd  und  Thonerde,  wie 
z.B.  die  Lösung  des  Sombrero-Superphosphats,  so  entsteht  auf  Zusatz  der 
Lösung  von  essigsaurem  Natron  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisen- 
oxyd und  phosphorsaurer  Thonerde.  Um  die  Menge  der  niederfallenden 
Phosphorsäure  zu  bestimmen,  werden  100  CG.  der  filtrirten  Lösung  des 
Superphosphats  mit  30  bis  40  CG.  der  Lösung  des  essigsauren  Natrons 
versetzt  und  erwärmt.  Den  entstandenen  Niederschlag  sammelt  man  auf 
einem  kleinen  Filter,  süsst  ihn  aus,  trocknet,  glüht  ihn  und  bestimmt  sein 
Gewicht.  Ohne  einen  beachtenswerthen  Fehler  zu  begehen,  kann  die  Hälfte 
des  Gewichts  als  Phosphorsäure  in  Rechnung  gebracht  werden.  Durch 
Auflösen  des  (noch  feuchten)  Niederschlages  in  Salzsäure,  Zugeben  von 
Weinsäure,  Magnesiasalz  und  Ammoniakflüssigkeit  zu  der  Lösung,  lässt 
sich  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  fallen  und  so 
leicht  auch  direct  bestimmen. 

Beispiele.  6  Grm.  Superphosphat  aus  Knochenkohle  wurden  auf  be- 
schriebene Weise  mit  Wasser  auf  303  GG.  gebracht. 

25  GG.  des  Filtrats  mit  25  CG.  Wasser  und  10  GG.  der  Lösung  von 
essigsaurem  Natron  versetzt,  gebrauchten  beim  ersten  Versuche  1 3  GG.,  beim 
zweiten  und  dritten  Versuche  12,3  CG.  Uranlösung,  von  welcher  1  CO. 
0,00525  Grm.  Phosphorsäure  entsprach.  Die  Menge  der  löslichen  Phos- 
phorsäure betrug  daher  in  0,5  Grm.  des  Superphosphats,  da  Eisenoxyd  und 
Thonerde  in  der  Lösung  nicht  vorhanden  waren,  12,3.0,00525  =0,0645 
Grm.,  also  in  1  Grm.  Superphosphat  0,129  Grm.,  das  ist  12,9  Proceut. 

6  Grm.  Sombrero-Superphosphat  ebenso  behandelt.  25  CG.  der  Lö- 
sung erfordei-ten  15  CG.  Uranlösung,  entsprechend  0,07875  Grm.  Phos- 
phorsäure, =  15,7  Procent.  100  CG.  der  Lösung,  entsprechend  2  Grm. 
Superphosphat,  mit  40  CG.  der  Lösung  von  essigsaurem  Natron  versetzt, 


Lösen  von  z.  B.  10,085  Grm.  reiner,  nicht  verwitterter,  aber  auch  nicht  fenchter 
Kryätalle  von  phosphorsanrem  Natron  zu  1  Liter  hergestellt  wird.  50  CC.  dieser 
Lösung  enthalten  0,1  Grm.  Fhosphorsäure.  Vor  dem  Tirriren  setzt  man  auf  50  CC. 
der  Lösung  des  phosphorsanren  Natrons  5  bis  10  CC.  der  oben  erwähnten  sauren 
Lösung  von  essigsaurem  Natron  hinzu. 

^)  Guano  und  Knochen  werden  eingeäschert,  das  heisst  die  organische  Substanz 
derselben  wird  verbrannt.  Natürlich  wird  das  Einäschern  mit  einer  gewogenen 
Menge  Substanz  ausgeiührt,  um  die  Menge  der  Asche,  des  unverhreunlichcn  Rück- 
standes, zu  erfahren. 
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»ben  0,036  Gnn.  Niederschlag.  Nach  Obigem  sind  darin  0,018  Grm. 
Hjosphomure  anzunehmen,  =  0,9  Procent  des  Saperphosphats.  Die  Ge- 
juunimenge  der  gelösten  Phosphorsäure  war  daher  15,7  +  0,9  =  16,6 

Proceni 

Soll  die  Phosphorsäure  in  Phosphaten ,  Knochenkohle,  Enochenerde, 

Gcmoasclie  bestimmt  werden  ^),  so  löst  man  6  Grm.  der  gepulverten  Sub- 

r^z,  Ton  Goanoasche  weniger«  in  Salzsäure,  und  zwar  in  nicht  mehr  der 

^iu«,  als  eben  nöthig  ist,  verdünnt  die  Lösung  zu  300  CC.  und  £ltrirt 

£t  150  CC.  des  Filtrats  versetzt  man  mit  verdünnter  Natronlauge  bis 

nr  schwach  alkalischen  Reaction ,  fügt  dann  Essigsäure  im  üeberschusse 

2iDia  and  erwärmt  stark.      Was  die  Essigsäure  von  dem,  durch  die  Na- 

trofllange  erzeugten  Niederschlage  ungelöst  lässt,  ist  phosphorsaures  Eisen- 

«7d  und  eventuell  (so  beim  Sombrerophosphat)  phosphorsaure  Thonerde. 

ÄiD  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  süsst  ihn  aus  und  ver- 

mü  das  Filtrat  bis  zu  300  CC.     Wird  weniger  von  dem  Phosphate  zur 

Uiersuchung  genommen,  wie  z.  B.  von  Guanoasche,  so  wird  in  Salzsäure 

ifxi,  die  filtrirte  Lösung  mit  Natronlauge  und  Essigsäure  behandelt,  vom 

NiedeRchkge  abfiltrirt  und  das  Filtrat  bis  zu  300  CG.  verdünnt.  « 

50  CC.  des  Filtrats,  entsprechend  0,500  Grm.  des  Phosphats,  eventuell 

,  der  abgewogenen  Menge,  werden  ohne  weiteren  Zusatz  mit  Uranlösung 

^*irt.    Der  Niederschlag  auf  dem  Filter  wird  geglüht,  gewogen,  in  Salz- 

■^e  gelöst  und  in   der  Lösung   wird  das  Eisen  auf  irgend  eine  Weise 

^**9MÄlytisch  bestimmt  und  auf  Eisenoxyd  berechnet.  Durch  Multiplica- 

%>Q  des  80  gefundenen  Eisenoxyds  mit  0,8875    erfährt  man  die  diesem 

ttteprechende  Menge  Phosphorsäure.  Wird  das  Gewicht  beider  (des  Eisen- 

^w  ond  der  Phosphorsäure)  von  dem  Gewichte    des  Niederschlags  ab- 

f^D,  eo  bleibt   als  Rest  das  Gewicht  der  phosphorsauren   Thonerde, 

^  Mi  0,58  multiplicirt  das  Gewicht  der  darin  vorhandenen  Phosphor- 

■=r€  giebt    Die  auf  diese  Weise  gefundene  Menge  der  mit  Eisenoxyd 

ai.1  Thonerde  niedergefallenenen  Phosphorsäure  wird  der  durch  Uranlö- 

■Ag  batimmten  zugerechnet.     Die  Lösung  der  Knochenkohle,  ebenso  die 

aer  üoanoasche  enthält  meist  nur  Eisenoxyd,  man  kann  den  in  Essigsäure 

*Ji^jäiicben  Niederschlag  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  ansehen   und  die 

^2e  der  darin  enthaltenen  Phosphorsäure  durch  Multiplication  des  Nie- 

**5«^e8  mit  0,5,  genauer  mit  0,47,  berechnen. 

Beispiele.  6,000  Grm.  Sombrerophosphat  wurden  zu  300  CC.  gelöst, 

'^'  CC.  des  Filtrats  mit  Natronlauge,  darauf  mit  Essigsäure  versetzt,  er- 

^^^^t  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgesüsst,  getrock- 

^  gtgliibt  ond  gewogen.  Sein  Gewicht  betrug  0,289  Grm.   Durch  Lösen 

'•»  ><uzsiare,  Reduction   des  Eisenchlorids  mittelst  verdünnter  Zinnchlo- 

^rt.'nng  unj  Titriren  mit  Zehntel-Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali 

^«a  0,0216  Grm.    Eisenoxyd    gefunden.     Die  diesem  entsprechende 

^g«  Pbosphorsäure  ist  0,0216  .  0,8875  =  0,0191  Grm.;  es  bleiben  da- 

^  0iä9  —  0,0407  =  0,2483  Grm.  für  phosphorsaure  Thonerde,  worin 

^•^^-3.0,58  =  0,144  Grm.  Phosphorsäure  enthalten  sind.      Die  Menge 

^  oit  Eisenoxyd  und  Thonerde  aus  3,000  Grm.  des  Phosphats  niederge- 

V'  16  31 

?*^ai  Phosphorsäure  betrug  demnach  0,1631  Grm.  also:  — 5—    =    5,4 

Von  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  und  zu  300  CC.  verdünnten 
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Flüssigkeit,  gebrauchten  60 CO.  27,2  CG.  üranlösung,  =  27,2.0,00525  = 
0,1428  Grm.  Phosphors&ure  in  0,500  Grm.  des  Phosphates  oder  14,28  .  2 
=  28,56  Procent. 

Das  untersuchte  Sombrerophosphat  enthielt  daher  5,4  -|-  28,56  oder 
33,96  Procent  Phosphors&ure,  entsprechend  74,14  Prooent  phosphorsau- 
rem  Kalk. 

2,900  Grm.  Guanoasche  wurden  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Na- 
tronlauge und  Essigsäure,  wie  angegeben,  behandelt,  der  entstandene  Nie- 
derschlag abfiltrirt,  und  das  Filtrat  bis  zu  300  GG.  verdünnt. 

Der  erhaltene  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisenozyd  wog 
0,048  Grm.;  die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  ist  0,048  .  0,47  = 
0,0225  Grm.,  entsprechend  0,77  Procent  der  Asche  <2,900  :  0,0225  = 
100  :  0,77).  50  GG.  des  Filtrates  erforderten  29,0  GG.  üranlösung  = 
29  .  0;00525  =  0,1522  Grm.  Phosphorsäure.  300  GG.  enthielten  daher 
6  .  0,1522  =  0,9132  Grm.  Phosphorsäure,  entsprechend  31,49  Procent  der 
Guanoasche  (2,900  :  0,9132  =  100  :  31,49).  Die  Guanoasche  enthielt  also 
0,77  +  31,49  =  32,26  Procent  Phosphors&ure,  und  da  der  Guano  38,9 
^rocent  Asche  gab,  betrug  die  Menge  der  Phosphors&ure  auf  Guano  be- 
rechnet 12,55  Procent  (100  :  32,26  =  38,9  :  12,55). 

i,Pho8phorsaurer  Kalk.  Paraphosphorsaurer  Kalk.  —  Beim  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Ghlorcalcium  und  paraphosphorsaurem  Natron 
scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  paraphosphorsaurem  Kalk  aus, 
der  von  einem  Ueberschusse  des  Natronsalzes  nicht  gelöst  wird.  Löst  man 
denselben  in  Wasser,  das  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  ist,  und  erwärmt 
man  die  Lösung,  so  entstehen,  in  dem  Maasse,  als  die  schweflige  Säure 
entweicht,  krystallinische  Rinden  des  Salzes,  welche,  bei  100*^G.  getrock- 
net, der  Formel:  2  (2GaO,bPO,)  +  3  aq.  entsprechen.  Bei  110®  G.  ge- 
trocknet, ist  das  Salz:  2  GaO,  bPOs  +  aq.    Schwarzenberg*). 

Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  den  paraphosphorsauren  Kalk;  Es- 
sigsäure lö'st  ihn,  nach  Schwarzenberg,  nicht,  während  Baer  angiebt, 
dass  sich  derselbe,  wie  der  phosphorsaure  Kalk,  je  nach  der  Bereitung, 
yerschieden  verhalte  (Seite  554),  jedoch  weit  schwieriger  als  dieser  in  Es- 
sigsäure löslich  sei.  Die  Lösung  in  Essigsäure,  so  bewerkstelligt,  wie  es 
a.  a.  0.  mitgetheilt  isfc,  lieferte  ihm  das  Salz  krystallinisch,  der  Formel: 
2  GaO,  fePOö  +  4  aq.  entsprechend. 

Setzt  man  zu  einer  kochenden  Lösung  von  paraphosphorsaurem  Na- 
tron tropfen  weis  eine  Ghlorcalciumlösung,  so  entsteht  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von:  GaO.NaO,bP06  +  4  aq.  (Baer»). 

aPhosphorsaurer  Kalk.  Metaphosphorsaurer  Kalk,  —  Die  verschie- 
denen Modificationen  des  metaphosphorsauren  Kalks  werden  im  Allgemei- 
nen wie  die  entsprechenden  Modificationen  des  Barytsalzes  erhalten  (Seite 
489).  Eine  Lösung  von  glasigem  metaphosphorsauren  Natron  (Graham 's 
Modification)  giebt  mit  einer  Lösung  von  Ghlorcalcium  einen  zähen  ter- 
pentinartigen Niederschlag.  —  Die  Modification  von  Maddrell  ist  ein 
weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Säure,  der  Formel: 
GaO,  ftPOj  entsprechend.  —  Das,  der  krystaUisirten  Modification  des  meta- 
phosphorsauren Natrons  entsprechende  Salz  ist  von  Fleit mann  und  Hen- 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  145.  —    «)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV, 
S.  151;  auch  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  256. 
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teberg  nicht  dargestellt  worden.  Die  ModificatioD,  welche  von  Fleit- 
axDD  dimetaphosphorsaarer  Kalk  genannt  ist,  wurde  als  krystallinischer 
Medenchlftg  erhalten  durch  wechselseitige  Zersetzung  von  dimetaphos- 
plkonaarem  Natron  und  Chlorcalcium ;  sie  entsprach  der  Formel:  2  GaO, 
ij>0,  +  4  aq-i). 

Boraaurer  Kalk.  —  .  Was  üher  das  Verhalten  der  Lösungen  von 
B«atnlem  und  zweifach  borsaurem  Natron  gegen  Lösungen  der  Barium- 
olse  gesagt  ist  (Seite  490),  gilt  auch  für  Calciumsalze. 

Neutrales  borsaures  Natron  fallt,  nach  H.  Rose^),  aus  den  Lösungen 
:iifa1ralen  börsauren  Kalk;  der  Niederschlag,  bei  100^  C.  getrocknet,  ist: 
CaO,  BOj  -\-  2  aq.;  bei  2000G.  entlässt  er  die  Hälfte  des  Wassers,  bei 
^'W)-'  CL    drei  Viertel,   in  höherer  Temperatur  wird  er  wasserfrei. 

Der  durch  zweifach  borsaures  Natron  (Borax)  in  der  Kälte  entste- 
leode  Niederschlag  ist  nach  dem  Glühen:  3  CaO,  5B0j,  und  enthält  vor 
ksa.  Glähen,  je  nach  den  Temperaturen,  bei  denen* er  getrocknet  wird, 
nrsehiedene  Mengen  Wasser.  Beim  Auswaschen  des  Niederschlags,  das 
indfc««  fragen  seiner  Löslichkeit  nicht  lange  fortgesetzt  werden  kann,  wird 
Borsaore  durch  das  Wasser  deplacirt  und  es  entsteht  die  Verbindung: 
J  CaO,  2  BO.J  +  3  HO)  +  CaO,  HO.  Wäscht  man  so  lange  aus,  dass  das 
Wa&ch^rasser  eine  fast  reine  Lösung  von  borsaurem  Kalke  ist,  so  bringt 
%  wie  verdünnte  Boraxlösung ,  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Sil- 
Wfoxyd  einen  braungelben  Niederschlag  hervor. 

T}er  durch  zweifach  borsaures  Natron  in  der  Siedhitze  gefällte  Nie- 
dsbchla^  ist  ärmer  an  Borsäure,  als  der  in  der  Kälte  erhaltene,  ist  näm- 
fick  bei   lOO^C,  getrocknet:  5(CaO,2B03)  +  3  HO  +  2  (CaO,  HO). 

Eine  heiese  Losung  von  Boronatrocalcit,  einem  Minerale,  von  welchem 
ftglei<^  die  Hede  sein  wird,  liefert  beim  Erkalten  und  Eindampfen  Schup- 
pe, die,  nach  Kraut,  der  Formel:  2  CaO, 3 BO3  4- 6  aq.  entsprechen. 

Ueber  Iqnique,  dem  chilenischen  Ausfuhrhafen  für  den  Chilesalpeter, 

btint  in  neuerer  Zeit  eine  wasserhaltige  Verbindung  von  borsaurem  Kalk 

^  boraaiireni  Natron  nach  Europa,  welche  sich  nach  Einigen  in  der  Nähe 

^B  Iqniqoe ,  nach  Anderen  nördlich   davon ,   in  Bolivia ,  im  Lager  des 

Oäloalpeten  findet.    Es  sind  rundliche,  knollige,  leicht  zerbrechliche  und 

vzrnbliche  Massen,  aussen  bräunlich  oder  weissgrau,  innen  weiss,  faserig- 

bj^allinisch,   seideglänzend.    Ganz  ähnliche  Massen  werden  aus  Afrika 

*^efahrt   und  hat  Haw  in  Neu -Schottland  gefunden.     Dies  natürliche 

kit  geht  jetzt  meistens  unter  dem  Namen  Boronatro  calci  t,  wird  aber« 

udiXiza,    Tillkalzit,  Hydrobox-acit,  Borazkalk  u.  s.  w.  benannt.    Es  ist 

%]i)ch  aoalysirt  worden  und  mit  abweichendem  Resultate;  nach  Kraut') 

*^ldcfat    seine    Zusammensetzung    der    Formel :   NaO,  2  BOj  -|-  2  CaO, 

JBö,  -|-  15  aq«,  die  ihm  schon  früher  auch  von  Haw  gegeben  wurde;  sie 

^Wt:  Natron  7,8,  Kalk  14,1,  Borsäure  44,  Wasser  34  Procent.     Dass 


0  PcMor.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  S.  258. 

^i  Am.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  213. 

*l  Archir  L  Pbarm.  Bd.  CLXII,  S.  33,  mit  sehr  vollständiger  Ltteratnr  (solche 

^^dlaaeeo    gehören^  beiläufig,    nicht  in  ein  pharmaceutisches  Journal,   denn  es 

J^j  iie  Kiemand  in    einem  solchen).    Femer:  Lung,  Ann.  d.  Chem.   n.  Pharm. 

■    CXXXVIII    S>5^  (gegen  Kraut)  u.  Kraut:  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  CLXXVIII, 

^  *iö  (Erviederonff) ;  l-ong:  Aon.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXLI,  S.  379. 
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andere  Chemiker  zu  anderen  ReBultaten  kamen,  hat,  nach  Kraut,  darin 
Grund,  dass  dem  Minerale  grössere  oder  kleinere  Mengen  von  Kochsalz 
und  Glaubersalz,  oder  Glauberit  und  Gyps,  beigemengt  sind,  die  letzteren 
beide  durch  Einwirkung  des  Glaubersalzes  auf  das  Borat  entstanden.  Ein 
wechselndes  Verhältniss  zwischen  der  Borsäure  und  den  Basen  anzunehmen, 
verbietet  die  vollkommen  krjrstallinische  Beschaffenheit  des  Minerals.  Es 
wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Man  benutzt  den  Boronatrocalcit  zur  Fabrikation  von  Borax  (S.  369). 
femer  in  den  Glashütten,  so  wie  zu  Glasuren  und  Email  ^). 

Es  mag  bemerkt  werden,  dass  sich  in  dem  Minerale  die  Gesammt- 
menge  der  mit  Borsaure  verbundenen  Basen  (Natron  und  Kalk)  am  be- 
quemsten durch  das  alkalimetrische  Verfahren  ermitteln  lässt  (Seite  371). 
Zieht  man  dann  von  der  verbrauchten  Normalsäure  (Normalsalpetersäure) 
die  Menge  Säure  ab,  welche  der  anderweitig  gefundenen  Menge  Kalk  ent« 
spricht,  80  ist  der  Rest  die  Menge,  welche  dem  Natron  entspricht.  Selbst- 
verständlich muss  eventuell  die  Beimengung  von  Gyps  oder  Glauberit  be- 
rücksichtigt werden. 

Kieselsaurer  Kalk.  —  Gemenge  von  gepulvertem  Mai*mor  und 
Quarz  liefern  im  G^bläseofen  eine  gesinterte  oder  geschmolzene  Masse,  je 
nach  dem  Verhältnisse  beider.  Aus  Kalkwasser  und  Galciumsalz-Lösungen 
fällen  Kieselsäurehydrat  und  Lösungen  von  kieselsaunem  Alkali  kieselsau- 
ren Kalk.  Der  Niederschlag,  welchen  Ammon  durch  eine  Lösung  von 
neutralem  kieselsaurem  Natron  in  verdünnten  Galciumsalz-Lösungen  erhielt, 
war  gelatinös,  in  Salzsäure  löslich,  nach  dem  Trocknen  eine  durchschei- 
nende Masse,  auch  etwas  löslich  in  Wasser,  vielleicht  nicht  unzersetzt '''). 

In  der  Natur  kommt  kieselsaurer  Kalk  namentlich  in  Doppelsilicaten 
sehr  verbreitet  vor.  Tafelspath  ist:  CaO,Si02  oder  3CaO,  2Si03;  Apo- 
phyllit  ist  wasserhaltiges  Kalk-  und  Alkali-Silicat.  Die  Zeolithe  sind 
wasserhaltige  Silicate  von  Kalk  und  Thonerde  und  eine  ganze  Reihe  von 
ausgezeichneten  Mineralien,  so  Ghabasit,  Glimmer,  Granat  bestehen  eben- 
falls aus  Kalksilicat  und  Thonerdcsilicat  (siehe  kieselsaure  Thonerde).  Da- 
tolith  und  Botryolith  enthalten  Kalk,  Kieselsäure  und  Borsäure. 


Zur    quantitativen    Bestimmung    und    Scheidung 

des  Calciums. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Calciums,  resp.  Kalks,  in  Ver- 
bindungen gilt  wesentlich  das,  was  über  die  quantitative  Bestimmung  des 
Bariums,  resp.  Baryts,  gesagt  ist  (Seite  491).     Man  behandelt  nämlich  die 


M  Polyt.  CeotralbL  1861.  S.  894. 


*)  Das  neatrale  kieselsaure  Natron  wurde  von  Ammon  auf  folgende  Weise 
dargestellt.  Es  wurde  in  Natronlauge  soviel  Kieselsäure  gelöst,  dass  auf  1  Aeq. 
Natron  1  Aeq.  Kieselsäure  (SiOj)  kam,  und  die  klare  Ldsun«^  eingedampft,  bei  mög- 
lichstem Ausschlüsse  der  Liiil,  bis  zur  Ausscheidung  von  kleinen  Krystallen,  die  koh- 
lensaures Natron  waren.  Die  von  diesen  abgegossene  syrupdicke  Flüssigkeit  wurde 
auf  —  22^0.  erkältet;  es  entstand  beim  Umrühren  ein  Krystallbrei ,  der,  nach  dem 
Abfliessen  der  Mutterlange  in  Wasser  gelöst,  eine  Losung  gab,  welche  bei  längerem 
Stehen  grosse  Krystatle  von  NaO,  SiOj  +  8  aq.  lieferte  (sn  Seite  373). 
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rcffeißdangen  so,  dass  schwefelsaurer  oder  kohlensaurer  Kalk  resultiren 
iti  berechnet  aus  deren  Menge  die  Menge  des  Calciums  oder  Kalks.  100 
Äwefelswirer  Kalk  =  41,18  Kalk  und  29,41  Calcium;  100  kohlensaurer 
Uk  =  56  Kalk  und  40  Calcium. 

In  schwefelsauren  Kalk  lässt  sich  das  Calcium  aller  solchen  Verbindungen 
Verführen,  ans  denen  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  der  mit  dem 
Cilcioni  oder  Kalk  verbundene  Körper  in  flüchtiger  Verbindung  abgeschie- 
v«n  wird.  Man  behandelt  die  Verbindungen  mit  Schwefelsäure,  mehr  oder 
ttfliger  Terdünnter,  dampft  ein  und  verjagt  den  Ueberschuss  an  Schwefel- 
aare  (a.  a.  0.). 

Caldomsalze  der  organischen  Säuren  geben  bei  Zutritt  der  Luft  ge- 
ßht  lu)h]eiifianren  Kalk  als  Rückstand.  Da  der  kohlensaure  Kalk  bei 
ttarkem  Erhitzen  Kohlensäure  entlässt,  namentlich  wenn  Kohle  vorhanden 
^  50  moss  man  den  Rückstand  stets  mit  kohlensaurem  Ammon  behan- 
:qil  üffl  zu  sehen,  ob  Gewichtszunahme  stattfindet ,  eventuell  die  Behand- 
£Bg  mit  kohlensaurem  Ammon  wiederholen,  bis  das  Gewicht  unverändert 
'*^v>t  Nach  Fresenius  geschieht  die  Behandlung  mit  kohlensaurem  Am- 
1«  am  besten  auf  die  Weise ,  dass  man  den  Rückstand  im  Tiegel  mit 
^tstT  befeuchtet,  ein  Stück  kohlensaures  Ammon  darauf  legt,  eintrock- 
«  oad  erhitzt. 

För  wasserhaltige  Verbindungen  gilt  völlig  das,  was  bei  Barium  ge- 
rn »arde  (Seite  492). 

Ans  Lösungen  solcher  Calciumverbindungen,  welche  durch  kohlensau- 
rci  Ammon  nicht,  wie  z.  B.  der  phosphorsaure  Kalk,  unverändert  gefallt 
ivdeo,  kami  man  durch  kohlensaures  Ammon  kohlensauren  Kalk  fällen. 
k:  Losung  des  kohlensauren  Ammons  giebt  man  etwas  Ammoniakflüssigkeit 
^Bn,  nnd  nachdem  man  dieselbe  der  Lösung  der  Calciumverbindung  in 
bfeickoder  Menge  angesetzt  hat,  digerirt  man  längere  Zeit  hindurch  in 
m  Wärme.  Der  auf  dem  Filter  gesammelte  kohlensaure  Kalk  wird,  nach 
^^  Verbrennen  des  Papiers,  mit  kohlensaurem  Ammon  behandelt,  wie  vor- 
^  begcbrieben.  Hat  sich  bei  den  Fällen  des  kohlensauren  Kalks  ein 
tteil  desselben  krystallinisch  an  die  Wand  des  Becherglases  angesetzt,  so 
uft  man  diesen  in  ein  wenig  säurehaltigem  Wasser  und  fällt  die  Lösung 
■^^laer  kleinen  Kochflasche  siedend  heiss  mit  kohlensaurem  Ammon.  — 
^^^entändlich  kommt  dieser  kohlensaure  Kalk  zu  dem  übrigen  aufs 

Xoeh  vollständiger  als  durch  kohlensaures  Ammon  wird  aus  den 
^idiea  Losungen  das  Calcium  durch  oxalsaures  Ammon  als  oxalsaurer 
™  ^dält;  dies  Fällongsmitt^l  ist  daher  das  üblichste.  Man  macht  die 
'^^  dnreh  Ammoniakflüssigkeit  stark  ammoniakalisch  und  lässt  sie, 
^*^^^  das  FäUungsmittel  zugesetzt  ist,  längere  Zeit  hindurch  an  einem 
^^P^^iiten  Orte  stehen.  Der  auf  dem  Filter  gesammelte  Oxalsäure  Kalk 
'^darth  £rhitzen  im  Tiegel,  bis  zum  Verbrennen  des  Filters,  zu  koh- 
^saron  Kalk,  den  man,  wie  oben  angegeben,  mit  kohlensaurem  Ammon 
^"^H.  Der  nach  der  Fällung  an  der  Wand  des  Becherglases  fest- 
B^iKKle  Anthefl  oxalsaarer  Kalk  muss  mittelst  eines  scharfen  Federbartes 
^^''Wwn  werden.  » 

Aach  aas,  von  Salpetersäure  oder  Salzsäure  sauren  Lösungen  von 
^<ia?erhindungen,  die  man  nicht  durch  Ammoniakflüseigkeit  ammonia- 
'«'iäch  madien  darf,  z.  B.  aus  der  Lösung  von  phosphorsaurem  Kalk  in 
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salzBäurehaltigem  Wasser,  läset  sich  das  Calcium  durch  oxalsaures  Amnion 
sehr  voUständig  als  oxalsaurer  Kalk  fallen,  wenn  man  nur  Sorge  trägt,  an 
die  Stelle  der  Salzsäure  (oder  Salpetersäure)  eine  schwächere  Säure  in  die 
Flüssigkeit  zu  hringen.  Dies  kann  durch  Zugehen  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Natron  geschehen,  oder  dadurch ,  dass  man  oxalsaures  Ammon  in 
hinreichendem  Ueherschusse  anwendet.  Ist  es  gerathener,  die  Phosphor- 
säure vor  der  Fällung  des  Kalks  zu  beseitigen,  so  wird  operirt,  wie  es 
Bd.  II,  1,  S.  873  heschrieben. 

Wegen  der  erheblichen  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Kalks  in  Was- 
ser, und  namentlich  saurem  oder  salzhaltigem  Wasser ,  wird  die  Fällung 
des  Calciums  als  schwefelsaurer  Kalk  (Gyps)  nur  sehr  ausnahmsweise  vor- 
genommen. Man  muss  dann  Alkohol  in  reichlicher  Menge  in  die  Flüssig- 
keit bringen,  das  Wasser  durch  starken  Weingeist  ersetzen,  worin  der 
Gyps  unlöslich  ist.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  diese  Fällung  auch  nur  an- 
ge^ndt  werden  kann,  wenn  Substanzen,  die  ebenfalls  in  Weingeist  un- 
löslich sind,  nicht  gleichzeitig  vorkommen. 

In  vielen  Fällen  anwendbar  ist  die  folgende  von  Kraut  empfohlene 
indirecte  maassanalytische  Bestimmung  des  C»lcium8,  resp.  Kalks.  Man 
lässt  zu  der  Lösung,  in  welcher  das  Calcium  oder  der  Kalk  bestimmt  wer- 
den soll,  und  welche  in  eine  Maassflasche  gebracht  ist,  ein  gemessenes  Vo- 
lumen Zehntel-Oxalfläurelösung  fliessen,  das  mehr  als  ausreicht  zur  voll- 
ständigen Fällung  des  Kalks,  macht  die  Flüssigkeit  schwach  ammoniaka- 
lisch,  erhitzt  sie  zum  Sieden,  lässt  sie  erkalten,  verdünnt  sie  bis  zur  Marke 
der  Maassfltische,  schüttelt  durch  und  filtrirt  sie  durch  ein  trocknes  Filter 
in  ein  trocknes  Glas.  Von  dem  Filtrate  wird  ein  einfacher  Theil  des  Vo- 
lumens der  Flüssigkeit  der  Maassflascbe  in  eine  geräumige  Kochflasche 
gemessen  (mittelst  der  Pipette),  durch  concentrirte  Schwefelsäure  stark 
sauer  gemacht  und  die  Menge  der  vorhandenen  Oxalsäure  durch  Chamä- 
leonlösung von  bekanntem  Wirkungswerthe  (auf  Oxalsäure)  ermittelt.  Man 
berechnet  aus  den  verbrauchten  CC.  der  Chamäleonlösung  die  Anzahl  CC., 
welche  für  die  ganze  Menge  Flüssigkeit  der  Maassflasche  würde  ver- 
braucht sein  und  zieht  diese  von  der  Anzahl  CC.  der  Lösung  ab,  welche 
für  das  angewandte  Volumen  Oxalsäurelösung  nöthig  gewesen  wäre.  Die 
Differenz  ist  die  Anzahl  CC.  Chamäleonlösung,  welche  auf  die  als  oxalsau- 
rer Kalk  gefällte  Oxalsäure  kommt.  Jedes  CC.  Zehntel  -  Oxalsäorelösung 
entspricht  0,0028  Grm.  Kalk.  Dies  maasanalytische  Verfahren  führt  sehr 
rasch  zum  Ziele,  denn  man  beschleunigt  das  Abkühlen  der  Flüssigkeit 
durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  und  braucht  begreiflich  bei  dem  Filtri- 
ren  nicht  zu  warten,  bis  die  ganze  Menge  Flüssigkeit  aufs  Filter  gebracht 
ist.  Es  ist  auch  sehr  genau,  wenn  man  die  gefeilte  Flüssigkeit  so  ver- 
dünnt, dass  das  Volumen  des  darin  vorhandenen  Niederschlags  nicht  in 
Betracht  kommt.  Von  der  berechneten  Chamäleonlösung  pflegt  man 
0,1  CC.  für  die  bleibende  Röthung  abzuziehen.  Seine  Anwendbarkeit  be- 
schränkt sich  nicht  allein  auf  Lösungen  reiner  Calciumverbindungen ,  son- 
dern erstreckt  sich  auch  auf  Flüssigkeiten,  in  denen  neben  diesen  Verbin- 
dungen andere  Verbindungen  vorhanden  sind,  wenn  diese  nur  nicht  durch 
Oxalsäure  gefällt  werden.  Die  folgende  Bestimmung  des  Kalkgehalts  ei- 
nes Brunnenwassers  mag  hier  eine  Stelle  finden. 

100  CC.  des  Wassers  in  eine  Maassflasche  gebracht,  welche  bia  zur 
Marke  300  CC.  fasst,  dazu    50  CC.  Zehntel  -  Oxalsäurelösong  (für  weniger 


Zur  Bestimmung  und  Scheidung.  573 

oibeiehes  Wasser  reichen  25  GG.  aus)  und  Ammoniakilüssigkeit  his  zur 
liiTidi  alkalischen  Reaction.  Zum  Sieden  erhitzt,  abgekühlt,  bis  auf 
^')'  OC.  verdünnt,  umgeschüttelt,  filtrirt. 

200  GG.  des  Filtrats,  angesäuert  mit  15  GG.  concentrirter  Schwefel- 
äire  and  mit  einer  Ghamäleonlösung  titrirt,  von  welcher  43,6  CG,  50  GG. 
Zetotel-Oxalsäareldsung  entsprechen.  Verbraucht:  10,4  GG.  Ghamäleon- 
i5soBg;  300  CG.  des  Filtrats  (=  100  GG.  Wasser)  würden  also  15,6  GG. 
irr  LoBimg  erfordert  haben;  für  die  bleibende  Röthung  0,1  CG.  abge- 
iBgeD,  bleiben  15,5  CG.  Diese  abgerechnet  Yon  43,6  GG.  bleiben^  28,1  GG., 
relcite  33,2  GG.  Zehntel  -  Oxalsäurelösung  entsprechen  (43,6  :  50  =  28,1 
312).  32,2CG.  Zehntel-Oxalsäurelösung  zeigen  aber  32,2.0,0028  =  0,090 
Gno.  Kalk  an.  100  GG.  des  Wassers  enthalten  also  90  Milligr.  Kalk  i), 
IOiJ.000  Theüe  Waeser  &0  Theüe  Kalk. 

Zar  Entfernung  der  Erzmetalle  und  Erdmetalle  von  dem  Galcium 
^KB»  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  Ammoniak.  Beim  Ab? 
ätnren  ammoniakaliBcher  Galciumsalz-Lösungen  hat  man  zu  beachten,  dass 
m  aus  denselben,  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft ,  kohlen- 
■BTd'  Kalk  ausscheidet,  der  sich  dem  Niederschlage  beimengt.  Es  ist  da- 
■ff  9efar  oft  nöthig,  den  Niederschlag  wiederum  zu  lösen  und  die  Fällung 
^bmals  vorzunehmen.  Eisenoxyd  und  Thonerde  lassen  sich  von  Kalk 
^b  Erhitzen  der  verdünnten,  mit  essigsaurem  Natron  vermischten  Lö- 
^g  trennen. 

Kommen  neben  Galciumverbindungen  Bariumverbindungen  vor,  so 
n^  das  Barium    aus  der  sehr  verdünnten  Lösunfif   durch  Schwefelsäure 

Zur  Scheidung  des  Strontiums  von  Galcium  soll  man,  nach  H.  Rose, 
*  sehr  conoentrirte  Lösung  der  Verbindungen  mit  einem  sehr  grossen 
C«G?dia8Be  einer  Losung  von  1  Tbl.  schwefelsaurem  Ammon  in  4  Thln. 
*«>s^  entweder  12  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
■ra,  oder  einige  Zeit  lang  kochen ,  unter  Erneuerung  des  verdampfen- 
j^WiaBers  und  zeitweiligem  Hinzufügen  von  einigen  Tropfen  Ammoniak- 
vekeit  In  dem  entstandenen  Niederschlage  ist  das  Strontium  als 
«vefebaorer  Strontian  enthalten;  die  Lösung  enthält  schwefelsauren 
'*^'  iw  derselben  wird,  nach  Verdünnung,  der  Kalk  durch  oxalsaures 
u&iQ  geHQt.  Auch  schwefelsaurer  Strontian  und  schwefelsaurer  Kalk 
■•ffi  sich  durch  Kochen  mit  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  von 
^fe  tawnnen. 

Sifid  aus  einer  Lösung  kohlensaurer  Strontian  und  kohlensaurer  Kalk 
^^'^^'^^^'s^^iAfilich  dorch  kohlensaures  Ammon  geföllt  worden  und  ermittelt 
^ 'len  Kohlellsäuregehalt  in  dem  Niederschlage,  so  lässt  sich  aus  dem- 
^■^  da»  Terhältniss  iierechnen ,  in  welchem  die  beiden  Salze  darin  vor- 
^^'^'^  sind.  Die  Ermittelung  des  Kohlensäuregehalts  geschieht  durch 
'"'•«aGlthffli  des  Niederschlags  über  dem  Gasgebläse;  der  Gewichtaver- 
^  ^  Kohlensäure.  Angenommen,  2  Grm.  des  Niederschlags  hätten 
''^  3Gnii.  Kohlensäure  verloren,  so  ergiebt  sich  daraus  die  Menge  des 

^      Kabel,  Anleitung  zur  üntersachung  des  Wassers.    Ist  der  Kalkgehalt  eines 
*^  durch  Seifeniösnng  eben  so  hoch  gefunden  worden,  wie  nach  obigem  Ver- 
7^  so  eatbilt  das  Wawer  nicht  Magnesiiimsalz:    im    andern  Falle   ergiebt    die 

a.1). 


\  rTt  ?f  ^^^  welche  aaf  Rechnung  von  Magnesiumsalzen  kommt  (Bd.  II,  1, 
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kohlensauren  Kalks  wie  folgt.  0,7383  Grm.  Kohlensäure  entsprechen 
2,476  Grm.  kohlensaurem  Strontian  (22 :  73,75  =  0,7383  :  2,476).  Die 
Differenz  zwischen  diesem  Gewichte  und  dem  angewandten  Grewichte  Nie- 
derschlag (2  Grm.)  beträgt  also  0,475  Grm.  Nun  verhält  sich  die  Zahl 
0,475  zu  der  Menge  kohlensaurem  Kalk  im  Niederschlage,  wie  die  Diffe- 
renz zwischen  den  Atomgewichten  des  kohlensauren  Strontians  und  des 
kohlensauren  Kalks  (23,75)  zu  dem  Atomgewichte  des  kohlensauren  Kalks 
(50).  Also  23,75  :  50  =  0,475  :  x;  x  =  1.  Der  Niederschlag  euthalt 
1  Grm.  kohlensauren  Kalk,  also  auch  1  Grm.  kohlensauren  Strontian. 
Diese  indirecte  Bestimmungsweise  giebt  hier  genauere  Resultate,  als  bei 
kohlensaurem  Baryt  und  kohlensaurem  Strontian,  weil  der  Gewichtsunter- 
schied der  Mengen  Strontian  und  Kalk,  welche  aus  gleicher  Menge  Koh- 
lensäure-Salz resultiren,  grösser  ist  (Seite  504).  Dass  sie,  wie  alle  diese 
Bestimmungsweisen,  nur  für  den  Fall  empfohlen  werden  kann,  wo  das  eine 
oder  andere  Kohlensäure -Salz  in  dem  Niederschlage  nicht  in  zu  kleiner 
Menge  vorkommt,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  Scheidung  des  Calciums  vom  Magnesium,  welche  äusserst  häufig 
vorzunehmen  ist,  geschieht  in  der  Regel  mittelst  Oxalsäuren  Ammons,  aus 
schwach  ammoniakalisch  gemachter  Flüssigkeit.  In  der  Flüssigkeit  muss 
so  viel  Salmiak  vorhanden  sein,  dass  durch  Ammoniak  nicht  Magnesia  ge- 
fallt wird,  und  man  muss  oxalsaures  Ammon  in  reichlichem  Ueberschosse 
anwenden,  wenn  viel  Magnesiumsalz  vorhanden  ist.  Demohngeachtet  ent- 
hält in  diesem  Falle  der  Niederschlag  meist  etwas  oxalsaure  Magnesia,  so 
dass  es  erforderlich  sein  kann,  denselben,  nachdem  er  geglüht  worden, 
nochmals  zu  lösen  und  den  Kalk  zum  zweiten  Male  durch  oxalsaures  Am- 
mon zu  fallen.  Nach  Scheerer  ^)  lassen  sich  sehr  kleine  Mengen  von 
Calcium  von  sehr  grossen  Mengen  Magnesium  auf  diese  Weise  gar  nicht 
trennen,  muss  man  die  Metalle  in  Schwefelsäure-Salze  verwandeln  und  aus 
deren  concentrirter  Lösung  durch  vorsichtiges  Zugeben  von  Alkohol  das 
Calcium  als  schwefelsauren  Kalk  (Gyps)  fallen.  Da  dem  sich  ausscheiden- 
den Grypse  stets  schwefelsaure  Magnesia  beigemengt  ist,  so  wird  derselbe 
in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  schwach  ammoniakalisch 
gemacht  und  nun  das  Calcium  durch  oxalsaures  Ammon  gefällt. 


^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  8.  236. 
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Es  ist  oben,  Seite  508,  gesagt  worden,  dass  man  den  Ealk,  für  die 
föfedeimten  Verwendungen,  welche  derselbe  erleidet,  aus  den  in  der  Na- 
tsr häufiger  Torkommenden  Arten  des  kohlensauren  Kalks,  nach  grossem 
lowstabe,  in  besonderen  Oefeu,  den  Kalk  Öfen,  bereitet.  Die  Operation, 
ftlehe,  wie  wir  wissen,  im  Erhitzen,  Glühen,  des  kohlensauren  Kalks,  bis 
ar  Toiktandigen  Entfernung  der  Kohlensäure  besteht,  heisst  das  Brennen 
4 Kalks,  das  Kalkbrennen;  daher  der  Name  gebrannter  Kalk. 

Was  in  Besag  auf  Kalköfen  und  Kalkbrennen  von  allgemeinerem  In- 
jtft&se  ist,  mag  in  dem  Folgenden  Platz  finden ;  d^s  Specielle  inuss  den 
MiM^ogiacben  Werken  überlassen  bleiben  i). 
Fig.  71  seigt  einen  Kcdkofen  der  einfachsten  Art.  Er  besteht  aus  einem 

cylindrischen  (oder  eiförmi- 
^^S'  71.  gen)    gemauerten  Schachte 

a  a  mit  einer  unteren  seitli- 
chen gewölbten  HeizöfPnung 
c.  Er  wird  in  einen  Hügel 
oder  Berg  hinein  gebaut, 
und  es  führt  ein  massig 
ansteigender  Weg  zu  seiner 
oberen  Oefihung,  der  Gicht, 
um  das  Material,  gewöhn- 
lich Kalkstein,  zu  dieser 
karren  zu  können. 

Soll  der  Ofen  beschickt 
werden,  so  baut  man  zuerst 
auf  der  Sohle  desselben  ein 
der  Hexsöffnnng  offenes  Gewölbe,  aus  grösseren,  ausgesuchten  Kalk- 
aof ,  und  bildet  so  einen  gewölbten  Feuerraum.  Dann  füllt  man 
M  (Yen,  durch  die  Gicht,  mit  Steinen  vollends  an ,  und  zwar  nicht  ohne 
Wiirfalt,  sondern  indem  man  die  grösseren  Steine  in  die  Mitte  bringt  und 
wH  traefatet,  dass  überall  gleiche  Zwischenräume  bleiben,  die  Beschickung 
ii^  (^H^na  überall  gleich  dicht  ist,  so  dass  sie  nicht  an  einer  Stelle  leich- 
W.  ah  SD  einer  anderen,  von  der  Feuerluft  durchzogen  werden  kann, 
ttbe&auf  giebt  nuin,  als  Decke,  eine  Lage  kleiner  Steine  (Grus),  auch  wohl 
•it«  Lage  platter  Steine  (Deckplatten). 

^uh  dem  Einsetzen  der  Steine  wird  der  Ofen  mit  Reisigholz  lang- 
^  icgefaeizt,  dann  wird  allmalig  die  Hitze,  durch  solideres  Holz,  bis  zur 
Gahre  der  Steine  gesteigert. 


'/  Im  aeisem  X.efarbacbe  der  landwirthschaffclichen  Gewerbe  ist  der  Gegenstand 
*^«Ss  swfihrfi^  behandelt 
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Beim  Begin»  dea  Heizene ,  wo  die  Temperatur  dea  Ofens  niedrig  ist, 
verdichtet  eich  auf  den  Sternen  daa  in  dem  Heizmaterial  vorhandase  nnd 
ans  demselben  entstehende  WaBaer;  die  Steine  werden  nosa.  Der  Lnftzug 
ist  in  dieser  Periode,  wegen  der  niederen  Temperatur  des  Schachts ,  noch 
schwach,  die  Verbrennung  dee  Heizmateriola  nnvollat&ndig;  es  setzt  sich 
Russ  auf  den  Steinen  ab  und  ea  entweicht  aus  der  Gicht  zuerst  Wasser* 
dampf,  schwere  weisse  Nebel  bildend,  dann  dicker  schwarzer  Hauch.  Je 
höher  aber  die  Temperatur  dea  Ofens  wird,  deato  mehr  blau  wird  der 
Rauch  und  desto  mehr  vermindert  sich  derselbe ;  der  Kuss  auf  den  Steinen 
verbrennt,  sie  werden  hellfarbig.  Die  an  der  Gicht  zum  VoracJiein  kommen- 
den Flammen,  anfangs  dunkel  und  masend,  werden  im  weiteni  Verlaufe 
des  Brenneoa  immer  heller  und  ruasfreier.  Erscheint  der  Kalkstein,  von 
der  Gicht  ab  gesehen,  unter  der  Decke,  als  eine  weissgllihende,  gleichsam 
wollige,  lockere  Masse,  so  ist  derselbe  gahr  gebrannt,  in  Kalk  verwandelt, 
der  Proceas  zu  Ende.  Man  lasst  den  Ofen  abkühlen;  nach  12  Stunden 
ohngefähr  kann  der  Kalk  gezogen  werden. 

Stellt  die  Sohle  dea  Ofeus  einen  Rost  dar  —  aie  wird  dann  über 
einem  Aschenranme  aus  gebrannten  Steinen,  gewölbt,  durchbrochen,  ge- 
mauert^— so  ist  der  Ofen  schon  ein  verbesserter  zu  nennen.  Nicht  allein, 
dasB  dann  Hotz  in  demaelben  beaaer  verbrennt,  es  kOnuen  auch  Torf  und 
manche  Sorten  Brannkohlen  zum  Heizen  verwandt  werden. 

Wesentlich  verschieden  von  den  beachriebenen  Ealköfen  sind  Ealb- 
öfen  der  in  Fig.  72  abgebildeten  Art.  Die  Beachickung  derselbea  be- 
ateht  aiiB  abwechselnden 
Schichten    Kalkstein     and 


Fig.  72. 


f  Heizmaterial,  daa  hier  Stein- 

;■■  '■  ,  j  .,  kohle,  oder Brannkohle,oder 

Cokes  sein  mnea.  Ihr  run- 
der Schacht  ist  trichterför- 
mig und  im  unteren  senk- 
rechten Räume  liegt  ein 
Rost  über  dem  Aschenran- 
me. Oberhalb  des  Rostes 
geht  seitlich  ein  Canal 
schräg  ab,  der  vermauert 
oder  durch  eine  eiserne 
Thflr  geBchloseeo  werden 
kann. 

Soll    der    Ofen    besetzt 
werden,  ao  bringt  man  auf 
den  Roet,  über  etwas  Stroh, 
Reisig  und  dünn  gespalte- 
nes Holz ,    eine   Lage    des 
Heizmaterials,  auf  diese  eine 
Lage  Kalkstein,  in  nicht  zu  grossen   und  ziemlich  gleich  groaaen  Stücken, 
auf  dieae  wieder  eine  Lage  Heizmaterial,  dann  wieder  eine  Lage   Kalk- 
steine und  so  fort.    Der  aeitlicho  Canal  iat  verschlossen.    Durch,  unter  den 
Rost  gehititenee  !Sti'olifeuer  entzündet  man  das  Reisig;  dies  setzt  das  Heiz- 
material (die  Steinkohlen)  in  Brand,  und  so  verbreitet  sich,  nach  und  nach, 
daa  Feuer   bis  zur  oberen   Lage  Heismaterial.      Jede   Lage  Heiamaterial 
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bnot  die  über  ihr  liegende  Schicht  Kalkstein.  Ist  das  Fener  bis  obenhin 
^gt,  die  oberste  Lage  Kalkstein  gahr  gebrannt,  so  lässt  man  den  Ofen 
irblten;  dAnn  zieht  man|den  Kalk  unten  ans  dem  seitlichen  Ganale  aus, 
releW  deebalb  der  Abzug  heisst. 

Man  erkennt  leicht,  was  bei  der  Besetzung  und  dem  Betriebe  des 
crus  noch  sa  beachten  ist.  Die  unteren  Lagen  Heizmaterial  müssen  stär- 
ker, oder  die  Lagen  Kalkstein  dünner  sein,  als  die  oberen.  Wenn  nämlich 
Üeobenen  Lagen  Heizmaterial  in  Brand  kommen,  ist  der  untere  Theil 
ies  Ofens  schon  glühend;  die  Wirkung  dieser  Lagen  wird  also  von  der 
flöhenden  Luft  unterstützt.  Die  unterste  Lage  Heizmaterial  muss  aus 
pmmi  Stücken  bestehen  und  die  darüber  kommende  Lage  Kalkstein 
^  mit  SorgÜEdt,  gewölbeartig,  aufgebracht.  Diese  muss  nämlich  die 
CBTc^  den  Rost  einströmende  Luft  möglichst  gleichmässig  yertheilen.  Der 
Zutritt  moss  sich  reguliren  lassen  und  regulirt  werden ;  das  Heizma- 
^  darf  weder  zu  rasch  noch  zu  langsam  verbrennen. 

Biiweflen  fehlt  an  dem  abgebildeten  Ofen  der  Abzug;  der  Rost  be- 

^t  dann  ans  lose  liegenden  Roststäben,  und  diese  werden,  nachdem  der 

«^d  beendet,  herausgezogen,  so  dass  der  Kalk  in  den  Aschenraum  fällt 

Sä  roo  hier  abgezogen  wird.     Bisweilen  ist,  im  Gegensatz  hierzu ,   der 

wg  Torbanden,  aber  kein  Rost;    das  Anzünden   des  Ofens   geschieht 

«33  dorcb  den   Abzug   und    durch    diesen    gelangt   die  Luft    in  den 
Öfe. 

Uköfen  der  vorstehend  beschriebenen  Art  werden  periodische 
^dfim  genannt,  weil  man  sie,  wie  wir  gesehen  haben,  periodisch  benutzt, 
f  verdoi  besetzt,  nach  dem  Brande  lässt  man  sie  erkalten,  man 
Jw  den  Kalk,  besetzt  sie  wiederum ,  brennt  u.  s.  f.  Der  Vorwurf,  wel« 
mnan  dieser  Art  von  Kalköfen  mit  Recht  machen  kann,  ist  der, 
■B  ihr  Hanerwerk  nach  jedem  Brande  von  Neuem  erhitzt  werden  muss 
*  <^  bei  der  in  Fig.  71  abgebildeten  Unterart,  die  Hitze  gänzlich 
Jwnntit  bleibt,  welche  der  Kalk  nach  dem  Brennen  besitzt.  Wo  daher 
^Abeata  an  Kalk  hinreichend  gross  ist,  wendet  man  sogenannte  con- 
^iirlicbe  EaUcöfen  an,  in  denen  das  Kalkbrennen  ohne  Unterbrechung 
^1^,  indem  der  gebrannte  Kalk  von  Zeit  zu  Zeit  unten  ausgezogen 
^^  Salkstcin  oben  nachgefüllt  wird. 

Der  in  Kg.  72  abgebildete  Kalkofen  kann  ohne  weiteres  als  conti- 
■^^er  Ofen  benutzt  werden.  Wenn  nämlich ,  bei  dem  beschriebenen 
^^^  ^  Processes ,  der  Kalk  im  unteren  Theile  des  Ofens  gahr  ist, 
^^  nm  ^Q  Thür  des  Abzugs  und  zieht  eine  gewisse  Menge  des  Kalks 
•KiK.  Begreiflich  sinkt  die  Beschickung  des  Ofens  nach ;  man  giebt  nun, 
•^en  der  Abzug  wieder  geschlossen,  oben  neue  Schichten  von  Heizma- 
*»f  wd  Kalkstein  auf.  So  fahrt  man  alle  6  oder  12  Stunden  fort,  Kalk 
■  'tenen  and  neue  Schichten  aufzugeben.  Der  Ofen  bleibt  hier  fortwäh- 
^  givbend,  wenn  er  nach  dem  Anheizen  in  die  gehörige  Gluth  gekom- 
*D  m^  QBd  man  kann  dann  die  Menge  des  Heizmaterials,  im  Verhält- 
^  nr  Menge  des  EiJksteins ,  sehr  vermindern ,  während  man  anfangs, 
^  Afibeizen,  mit  dem  Heizmateriale  nicht  geizen  darf,  um  den  Kalk 
**^'g  gihr  SU  erhalten. 

•'»i*».Ouo'i  Chenle.    BcL  II,  AbtheU.  %  37 
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Wesentlich  verschieden    von   diesen  Oefen   sind   die    continuirlichen 
Oefen ,    deren  Einrichtung  durch  Fig.  73   und  74  veranschaulicht  wird. 
Ausserhalb  des  Schachtes  A  befinden  sich  in 
^^'  einer   gewissen  Höhe  über   der  Sohle,  drei 

Feuerungen^!  in  Fig.  73  und  gg'ff"  in  Fig. 
74).  Die  Flamme  aus  diesen  Feuerungen 
schlägt  durch  die  Oeffnungen  cc'  (Fig.  73) 
in  den  Schacht,  in  welchem  sich,  wenn  der 
Ofen  einige  Zeit  im  Gange,  was  wir  anneh- 
men wollen,  unterhalb  dieser  Oeffnungen  ge- 
brannter Kalk,  oberhalb  derselben  ungebrann- 
terKolk  befindet.  Der  letztere  wird  nnn,  wie 
leicht  einzusehen,  durch  die  Flamme,  bis  zn 
einer  gewissen  Höhe  im  Schachte  nach  eini- 
ger Zeit  ebenfalls  gahr  gebrannt  Sobald  dies 
geschehen,  wird  der  unterhalb  der  Feuerun- 
gen befindliche,  schon  bedeutend  abgekühlte 
Kalk  ,  durch  die ,  dicht  über  der  Sohle  lie- 
genden drei  Abzüge  oo'  (Fig.  73)  aus  dem 
Schachte  gezogen,  wobei  natürlich,  in  dem 
Maasse  als  das  Ausziehen  erfolgt,  die  ganse 
F'P-  71-  Füllung  des  Schachtes  nachsinkt.    Der  über 

den  Feuerungen  eben  gahrgebrannte ,  in  vol- 
ler Gluth  befindliche  Kalk  gelangt    in    den 
Sohachtraum  unterhalb  der  Feuerungen ,  au 
seine    Stelle    tritt  der,    »war  schon    vorge- 
wärmte, aber  noch  nicht  gahrgebrannte  Kalk, 
aus  dem  oberen  Theile  des  Schachts  und  an 
dessen  Stelle  wird   neuer  Kalkstein    in   den 
Schacht  gegeben.  So  wiederholt  sich  das  Aus- 
ziehen des  gebrannten  Kalks  und  das  Aufge- 
ben von  Kalkstein   in  gewissen  Zeiträumen, 
etwa  alle  6  bis  12    Stunden. 
Die    übrigen   in    Fig-  73    mit   Buchstaben    bezeichneten  Theile    des 
Ofens  sind  leicht  verständlich,    g  ist  der  Ascbenfall  einer  Feuerung;  /die 
Oeffnung  zum  Ausziehen  der  Asche.    Diese  Oefihung ,  so  wie  die  SchOröff- 
nung  t,  ist  während  des  Drennens   geschlossen;  die  Luft  tritt  durch   den 
Zugcanal  c  unter  den  Tto^t.     B  ist  der  gewölbte  Raum,  in  welchen  der 
Kalk  gezogen  wird;  um  die  heisse  Luft  aus  diesem  Räume  wegzuführen, 
ist  der  Bc  hörn  st  ei  Hart  ige  Cniial  J  angebracht.  Die  Sohle  des  Ofens  ist  nicht 
horizontal,  sondern  dacht  sich  nach  den  Abzügen  ab.    Die  Abzüge  K  sind 
durch  eiserne  Thuren  geschlossen. 

Um  den  vorstehend  beschriebenen  Ofen  in  Betrieb  zu  setzen ,  bildet 
man  zuerst  auf  .der  Sohle  des  Ofens,  von  den  Abzügen  aus,  Can&le,  ge- 
wölbte Räume,  aus  Kalkstein.  Dann  beschickt  man  den  Ofen  von  den 
Heizöffnungen  ab  mit  Kalkstein  und  schliesslich  von  der  Gicht  ab,  aber 
nicht  völlig  bis  zur  Mündung  und  immer  recht  locker.  Das  Anheisen  ge- 
schieht von  den  Abzügen  aus,  meistens  mit  Holz ,  indem  man  dies  in  die 
erwähnten  Canäle  bringt.  Die  Feuerthüren  und  Zuglöcher  sind  dabei  ge- 
Bchlossen.     Wenn  die  Steine  im  unteren  Theile  des  Ofens  gohr  gebraimt 
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ik  werden  die  Absüge  geechlotisen  und  beginnt  das  Heizen  daroH  die 
öfotüchen  Fenenuigen  mit  dem  Qeizmateriale ,  was  überhaupt  zur  An- 
rnksg  kommt  Zugleich  wird  der  Schacht  nun  vollst&ndig  gefüllt  und 
ud  ein  Haofen  Steine  lose  aufgelegt.  Sobald  der  Kalk  auch  über  den 
FiiunD^  |[ahr  ist ,  kann  unten  abgezogen  und  neuer  Kalk  aufgegeben 
v^fdeo,  wie  es  oben  gesagt  wurde.  Das  Brennen  geht  ununterbrochen  fort, 
» luge  der  Ofen  es  aushält.  Sehr  ausgezeichnete  Oefen  dieser  Art  sind 
ii  hJkUai  in  Rüdersdorf,  von  denen  Berlin  vorzugsweise  mit  Kalk  ver- 
«gtfiri 

Man  erkennt,  dass  bei  dem  Kalkbrennen  in  jeder  Art  von  Oefen  die 
ledifigong  erftlllt  ist,  unter  welcher  der  kohlensaure  Kalk  die  Kohlen- 
fc  kkhi  entlässt,  dass  nämlich  die  Kohlensäure  von  der  Feuerluft  weg- 
ffelirtwiid  (Seite  508). 

Die  manchfach  verschiedenen  Verwendungen ,  welche  der  gebrannte 
.w  erieidet,  sind  Seite  511  angegeben.  Es  wurde  dort  schliesslich  ge- 
nt,  diK  die  ausgedehnteste  Verwendung  die  zum  Mörtel  sei,  bekanntlich 
^Uffi^  dnrch  welche  man  bei  'Bauten  die  Steine  verbindet,  gleich- 
sisammenkitiet,  und  mit  welcher  man  auch  die  Wände  der  Gebäude 
(Bewurf).  Ich  versprach  dort,  von  dem  Mörtel  ausführlich  in 
Aniiange  zum  Calcium,  also  hier,  zu  reden ,  halte  es  aber  jetzt  für 
nger,  dies  bis  nach  dem  Aluminium  zu  verschieben,  weil  der 
die  Kenntniss  von  Thonerdesüicaten ,  namentlich  von  Thon, 
Vorläufig,  und  für  Diejenigen,  denen  nicht  daran  liegt,  Spe- 
Tcm  Mörtel  zu  wissen,  mag  das  Folgende  daijpber  hier  eine 
finden.  • 

Pa  Mörtel  zu  den  Hänserbauten  (und  ähnlichen  Bauten)  ist  ein  Ge- 

ytm  Kalkbrei  (Seite  509)  und  Sand.    Er  erhärtet  im  Laufe  der  Zeit 

daas  sich  in  demselben  das  Kalkhydrat  in  kohlensauren  Kalk  um- 

welcher  mit  dem  Sande  eine  harte,  fest  an  den  Steinen  haftende 

laldet    Eine  chemische  Einwirkung  des  Kalks  auf  den  Sand  findet 

1^    Solcher  Mörtel  ist  ganz  ungeeignet  zu  Bauten ,  welche  der 

von  Wasser    ausgesetzt   sind;    das  Wasser    wäscht   solchen 

rolbtändig  zwischen  den  Steinen  heraus.     Man  nennt  diesen  Mör- 

Ib  Luftmöriel,    im  Gregensatz  zu  dem  Wassermörtel  (hydrauli- 

^rtd,  Gäment),   dem  Mörtel,  welcher  zu  Wasserbauten  u.  s.  w. 

^  Znsanunensetznng  des  Wassermörtels  ist  derartig,  dass  sich  in 

^n  Silicate,  resp«  Aluminate ,  bilden,  auf  welche  Wasser  nicht  zer- 

einvirkt  und  auf   der  Entstehung  solcher  Silicate ,  resp.  Alumi- 

Wnht  das  Erhärten  dieses  Mörtels.    Wassermörtel  resultirt,  wenn 

^W  mit  gepulverter,  in  Alkalien  löslicher  Kieselsäure,  oder  mit 

I  durch  Sisdzsäare  unter  Ausscheidung  von  gelatinösem  Kiesel- 

sersetzbaren     Thonerdesilicaten    (namentlich    alkalihaltigen) 

■nd  lioi  jsicfa  nnmittelbar  aus  dem  Producte  darsteUen ,  was  durch 

nm  thonreiehen  Kalksteinen ,  oder ,  was  gleich ,  eines  Gemenges 

[■Ue&atimeiii  Kalk    und  Thon,  erhalten  wird,  indem  man  dies  Pro- 

^^Tert,  mit  Wasser  anrührt.    Einen  Zusals  von  Sand  erhält  auch 

'^ceimöftel  meostexuu 
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Untersuchung  der  Kalksteine.  —  Selbstverständlich  hängt  die 
Be8cha£fenheit  des  gebrannten  Kalks  zunächst  ab  von  der  Beschaffenheit 
des  zum  Brennen  verwandten  kohlensauren  Kalks;  je  reiner  dieser,  desto 
reiner  jener.  Zu  chemischen  Präparaten,  für  chemische  Processe ,  auch  zu 
Luftmörtel,  ist  der  von  fremdartigen  Einmengungen  möglichst  freie  Kalk 
der  geeignetste,  also  beste.  Was  für  eine  Art  von  kohlensaurem  Kalk  zu 
solchem  Kalke  gebrannt  wird,  bedingen  örtliche  Verhältnisse.  Bei  uns  ist 
der  Muschelkalk  das  gebräuchlichste  Material  zum  Kalkbrennen,  in  an- 
deren Gegenden  werden  andere,  dort  eben  vorkommende  Arten  von  Kalk- 
gestein verwandt.  Die  Reinheit  der  Kalksteine  ist  nun  ausserordentlich 
verschieden;  kleine  Mengen  von  kohlensaurer  Magnesia  und  kohlensaurem 
£isenoxydul  fehlen  fast  nie,  und  bisweilen  ist  der  Gehalt  an  ersterer  be- 
trächtlich; manche  Arten  enthalten  Thon  und  Kieselsäure  (feinen  Sand), 
so  unsere  Muschelkalke  ^). 

Das  einfachste  Mittel,  um  zu  erkennen,  ob  ein  Kalkstein  ein^i  für 
die  oben  genannten  Zwecke  geeigneten  Kalk  zu  liefern  vermag ,  ist  das 
Probebrennen.  Dies  kann  entweder  in  einem  unten  durchlochten  Tiegel 
ausgeführt  werden  (Seite  508),  oder  indem  man  den  Kalkstein  unmittel- 
bar zwischen  Holzkohlen  allmälig  zum  lebhaften  Glühen  erhitzt,  bis  er 
vollkommen  durchgebrannt  ist.  Ist  der  resultirende  Kalk  ungefärbt, 
löscht  er  sieb  beim  Uebergiessen  mit  lauwarmem  Wasser,  unter  starkem 
£rhitzen,  zu  einem  zarten,  sehr  weissen  Kalkbrei,  so  ist  er  für  die  Zwecke 
vollkommen  geeignet. 

Die  chemische  Prüfung  der  Kalksteine,  hinsichtlich  der  Brauchbar- 
keit für  unsere  Zwecke,  hat  ebenfalls  keine  Schwierigkeiten.  Wird  eine 
Probe  des  Kaikiteins  in  einer  Glasröhre  erhitzt,  so  giebt  sich  der  Gehalt 
an  Feuchtigkeit  durch  einen  Anflug  von  Wasser,  der  Gehalt  an  organi- 
scher Substanz  (z.  B.  Bitumen)  durch  Sohwarzwerden  und  Auftreten 
brenzlicher  Producte  zu  erkennen. 

Durch  Trocknen  einer  gewogenen  Menge  des  zerriebenen  Steines  bei 
100  bis  120^0.  lässt  sich  die  Menge  der  Feuchtigkeit,  des  Wassers,  be- 
stimmen. 

Behandelt  man  den  so  getrockneten  Kalkstein  mit  verdünnter  Salz- 
säure, so  ergiebt  die  Menge  des  unlöslichen  Rückstandes  den  Betrag  des 
Gehalts  an  Thon  und  Sand.  Je  kleiner  dieser,  desto  besser  ist  der  Kalk- 
stein. Die  Kohlensäure,  welche  sich  aus  bituminösen  Kalksteinen  bei  dieser 
Behandlung  entwickelt,  riecht  nach  theerartigem  Kohlenwasserstoffe  und 
bildet  einen  grossblasigen  Schaum. 

Zu  dem  Filtrate  von  dem  Ungelösten  giebt  man  etwas  Chlorwasser 
(soviel,  dass  es  eben  danach  riecht),  um  vorhandenes  Eisenchlorür  in  Eisen- 
chlorid  umzuwandeln,  dann  macht  man  es  mit  Ammoniakflüssigkeit  schwach 
alkalisch.  Den  entstehenden  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  und  Thon- 
erdehydrat  (er  enthält  meistens  auch  ein  wenig  Kieselsäure)  sammelt  man 
auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  oberflächlich  aus,  löst  ihn,  auf  dem  Filter,  in 
verdünnter  Salzsäure  ^),  fallt  die  Lösung  zum  zweiten  Male  mit  Ammoniak- 


^)  83  Anal^'fien  verschiedener  Kalkgesteine  hat  Yon  Bibra  mitgetbeüt  im  JoarD. 
f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XC,  S.  416. 

2)  Zeigt   sich  hierbei   der  Geruch    nach  Chlor,   so   befand  sich  Manganozyd  in 
dem  Niederschlage,  dieser  hat  dann  eine  dunkle  Farbe. 
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ffeigkdi,  bringt  den  Niederschlag,  der  jetzt  frei  von  Kalk,  eventuell  von 
Mtgoesit  ist  auf  ein  Filter  und  wäscht  ihn  nun  vollständig  aus.  Das 
fntrü  kommt  zu  dem  ersten  Filtrate.  Der  Niederschlag,  geglüht ,  wird 
'^  m  Säure  lösliches  Eisenoxyd  und  Thonerde  aufgeführt  ^).  Die  Menge 
^ider  ist  immer  gering  und  eine  Scheidung  nicht  nöthig;  die  Farbe  des 
lesditen  Niederschlags  lässt  einen  Schluss  auf  das  Yerhältniss  zu;  je  hel- 
lst diese,  desto  mehr  Thonerde. 

Ans  dem  vom  Eisenoxydhydrat  und  Thonerdehydrat  abgegargenen 
KsaoDiakalischen  Filtrate  wird  durch  oxalsaures  Ammon  der  Kalk  als 
cuisasrer  Ea]k  gefUlt;  dieser  liefert,  vorsichtig  geglüht,  kohlensauren 
Kilk  (Seite  571),  dessen  Menge  begreiflich  ohne  weiteres  dem  Gehalte  des 
^^i^dns  an  kohlensaurem  Kalke  entspricht. 

Zq  der  vom  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrirten  Flüssigkeit  giebt  man  phos- 
pbtnaares  Natron  und  noch  Ammoniakflüssigkeit;  vorhandene  Magnesia 
^'t  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  nieder.  Man  sammelt  sie,  wäscht 
se  mit  ammoniakalischem  Wasser  aus  und  glüht  sie.  100  der  zurück- 
iH^^esden  paraphosphorsauren  Magnesia  entsprechen  75,6  kohlensaurer 
Ibctaia. 

Hat  sich  bei  dem  Erhitzen  des  Kalksteins  in  der  Glasröhre  ein  er- 
le^Hclier  Gehalt  an  organischer  Substanz  ergeben  (siehe  oben),  so  muss 
U£  diese  vor  der  Behandlung  des  Minerals  mit  Salzsäure,  beseitigen. 
Ua  erhitzt  dazu  das  gepulverte  Gestein  in  einem  Platintiegel,  unter  Zu- 
nt:  der  Luft,  bis  die  organische  Substanz  und  die  davon  zurückbleibende 
•sftk  Tollständig  verbrannt  sind.  Mehr  als  nöthig  hohe  Temperatur  ist 
il>ei  n  vermeiden ,  weil  sonst  eine  chemische  Einwirkung  des  Kalks  auf 
a  rorhandenen  Thon  stattfindet,  durch  welche  die  Menge  der  in  Lösung 
Hunäen  Thonerde  (und  Kieselsäure)  vergrössert  wird.  Ermittelt  man 
»a  in  solchem  Kalksteine  die  Menge  der  übrigen  Bestandtheile,  so  kann 

■  an  100  Fehlende  für  organische  Substanz  genommen  werden.  Bei  einer 
*^ii  Bestimmung  aus  dem  Verluste  hängt  aber  begreiflich  der  Werth 

■  KesoHats  ganz  von  der  Genauigkeit  des  Analytikers  ab. 

I>u  beschriebene  Verfahren  zur  Analyse  der  Kalkgesteine  gilt  eben 
litid  für  die  qualitative,  wie  für  die  quantitative  Analyse,  und  jene 
l^u  vie  immer,  dieser  voran.  Erwies  sich  bei  der  qualitativen  Analyse, 
KmlCnaten  ausgeführt  werden  kann  ^),  der  Kalkstein  frei  von  Magno- 
*»<icr  zeigte  sich  der  Gehalt  an  Magnesia  nur  unbedeutend,  so  lässt  sich 
V  Gehalt  des  Kalksteins  an  kohlensaurem  Kalk,  auf  den  es  hier  ankommt, 
^  ichnell  aus  der  Menge  Kohlensäure  finden,  die  aus  dem  Kalksteine 
^  i^  Zersetzung  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  weggeht.  Dazu 
^*  einer  von  den  verschiedenen  Apparaten ,  welche  bei  der  Kohlensäure 
»•  1.  S.  1060)  beschrieben  worden  sind.  22  Kohlensäure  entsjprechen  50 
^^s&Qiem  Kalk«  Angenommen,  die  Menge  der  Kohlensäure  habe  für 
^  des  Kalksteins   0,420  Grm.   betragen,   so    enthält    der  Kalkstein 

'i  Das  Eisenoxyd,  was  sich  in  dem  Miederschlage  findet,  stammt  allerdings  zum 
^*^  ^Hk  kohlentanrem  Eisenoxydul  her,  was  aber  fQr  unsern  Zweck  ganz  gleich- 

>  Bei  eiser  qualitativen  Analyse  kann  man  immer  Theile  eines  Filtrats  far 
festere  üobenochung  verwenden ,  braucht  man  also  nicht  zu  warten  ,  bis  alle 
^-^kät  TOB  einem  Räckstande,  oder  einem  Niederschlage,  ahfiltrirt  ist,  and  hat 
"*  **eh  tiebt  nöthig,  aotsnwascheo. 
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95,5  Prooent  kohlensauren  Kalk  (22  :  50  =  0,420  : 0,955).  Der  a.  a.  O. 
erwähnte  Seh  eibler' sehe  Apparat,  in  welchem  das  Volumen  des  entwi- 
ckelten Kohlensaoregases  gemessen  wird,  ist  hier  ebenfalls  sehr  an  seinem 
Platsse  1). 


Das  Gypsbrennen. 

Gypsbrennen  und  Kalkbrennen  gleichen  einander  darin,  dass  beide 
Processe  den  Zweck  haben ,  aus  einer  chemischen  Verbindung  einen  Be- 
standtheil  durch  Erhitzen  zu  entfernen,  auszutreiben.  Bei  dem  Kalkbren- 
nen ist  es  die  Kohlensäure  des  kohlensauren  Kalks,  welche  ausgetrieben 
wird,  bei  dem  Gypsbrennen  sind  es  die  21  Procent  Krystallwasser  des 
Gypses,  des  wasserhaltigen  schwefelsauren  Kalks  (CaO,S08-h2aq.),  welche 
mehr  oder  weniger  vollständig  ausgetrieben  werden.  Eine  wesentliche  Ver- 
schiedenheit zwischen  Gypsbrennen  und  Kalkbrennen  besteht  aber  darin, 
dass  zum  Austreiben  der  Kohlensäure  aus  dem  kohlensauren  Kalke  lebhafte 
Glühhitze  erforderlich  ist,  während  zum  Austreiben  des  Wassers  aus  dem 
Gypse  eine  weit  niedrigere  Temperatur  ausreicht  (Seite  528). 

Wozu  def  Gyps  entwässert,  gebrannt  wird,  ist  Seite  529  erläutert. 
Der  gepulverte  gebrannte  Gyps  hat  die  schätzbare,  äusserst  nützliche 
Eigenschaft,  dass  er  beim  Anrühren  mit  Wasser  eine  breiige  Masse  giebt^ 
welche  nach  einiger  Zeit  erstarrt,  fest  wird.  Auf  diese  Eigenschaft  grün- 
det sich  die  Anwendung  des  gebrannten  Gypses  zur  Darstellung  von  For- 
men, von  Abgüssen,  von  Gypsfussböden  (Es^ich),  von  künstlichem  Marmor 
(Stuckmarmor),  von  Mörtel  u.  s.  w. 

Das  Erstarren  dos  Gypsbreies  ist  die  Folge  der  chemischen  Bindung 
des  Wassers,  der  Wiederaufoahme  des  beim  Brennen  ausgetriebenen  Kry- 
stall Wassers ;  der  wasserfreie,  mit  dem  Wasser  nur  gemengte  Gyps,  wird 
wieder  zu  wasserhaltigem  Gypse.  Wie  ebenfalls  schon  a.  a.  0.  gesagt 
wurde,  tritt  das  Erstarren  um  so  schneller  ein ,  bei  je  niedrigerer  Tempe- 
ratur das  Brennen ,  das  Entwässern  ,  ausgeführt  wurde.  Dies  kommt  bei 
der  Verwendung  des  gebrannten  Gypses  in  Betracht,  denn  für  einige  Zwe- 
cke ist  rasches  Erstarren  nothwendig,  oder  doch  erwünscht,  für  andere 
Zwecke  muss  das  Erstarren  langsamer  erfolgen.  Wird  der  Gyps  bei  va 
hoher  Temperatur  gebrannt,  so  sintert  er  und  verliert  die  Eigenschaft^ 
das  Wasser  chemisch  zu  binden,  in  dem  Maasse,  dass  er  unbrauchbar 
wird. 

In  kleinen  Mengen  entwässert  man  den  Gyps  auf  die  Weise,  dass 
man  denselben,  gepulvert  (zerstampft,  zermahlen,  zerdrückt),  in  eisernen 
Schalen  oder  flachen  Pfannen  unter  fortwährendem  Umrühren  erhitzt  Das 
Pulver  kommt  dabei  in  eine  wallende  Bewegung.    Sobald  eine  darüber  ge- 


^)  Mit  der  Analyse  der  Kalksteine  stimmt  wesentlich  nberein  die  Analyse  der 
Mergel,  welche  für  landwirthsohaftliohe  Zwecke  (als  Düngmittel)  benntst  werden 
sollen,  nur  kommt  dabei  noch  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  und  Alkali  in  Betracht. 
Man  nennt  Mergel,  Ablagerangen,  oder  Gesteine,  weiche  reichlich  Thon  neben  den 
anderen  Bestand theilen  der  Kalksteine  enthalten ,  welche  gleichsam  thonreiebere 
Kalksteine  sind  (Kalkmergel  |  Thonmergel).  Auch  Thone  und  Aokererde  werden 
wesentlich  auf  gleiche  Weise  wie  Kalksteine  und  Mergel  untersucht. 
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yae  kalte  MetaUplatte,  oder  Glastafel,  nicht  mehr  beschlägt,  ist  das 
Waiser' entfernt.     So  entwässerter  Gyps  erstarrt  mit  Wasser  sehr  Bchnell.| 

Grössere  Mengen  von  Gyps  werden  in  Oefen  entwässert,  die  den  Back- 
ofen gleichen,  and  wie  diese  geheizt  werden,  ja  die  Backöfen  selbst  werden 
diza  benntst,  nachdem  das  Brot  herausgezogen  ist.  Man  breitet  den 
(!jp6,  in  nicht  grossen  Stücken,  auf  der  Sohle  des  Ofens  aus  und  lässt  ihn 
im  Ofen,  bis  ein  in  dessen  Mundloch  gehaltenes  kaltes  Metallstück  nicht 
iaeb  nass  wird.     Auch  so  gebrannter  Gyps  erhärtet  rasch. 

Zorn  Brennen  noch  grösserer  Mengen  von  Gyps  dienen  Ealköfen  der 
Sflte  575  Fig.  75  abgebildeten  Art,  oder  besondere,  diesen  ähnliche  Oefen. 
Die  Oefen  sind  nämlich  fast  itnmer  für  periodischen  Betrieb  bestimmt ,  da 
h  gebrannte  Gyps  nicht  in  so  bedeutender  Menge  verbraucht  wird  wie 
iier  gebrannte  Kalk  und  da  bei  continuirlichem  Betriebe  die  Temperatur 
Ut  m.  hoch  steigt^  Man  besetzt  die  Oefen  mit  Gypsstein,  wie  mit  Ealk- 
^n.  Aach  Ziegelöfen  können  zum  Gypsbrennen  benutzt  werden;  die 
^energassen  über  den  Feuerungen  werden  ans  grösseren  Steinen  gebildet, 
diiio  vird  der  Ofen  vollständig  gefüllt. 

Man  erinnere  rach ,  dass  in  jeder  Art  von  Oefen  die  Temperatur  nicht 
n  Wh  steigen  darf,  dass  der  Gyps  das  Wasser  schon  bei  verhältnissmäs* 
^  Biederer  Temperatur  entlässt.  Meistens  ist  der  unmittelbar  über  der 
Feaerong  liegende  Gyps  zu  stark  gebrannt;  man  muss  denselben  deshalb 
«uscfaiessen  oder  ihn  dem  übrigen  Gypse  nur  in  massiger  Menge  zugeben. 

Der  gebrannte  Gyps  kommt  gepulvert  (gemahlen)  in  den  Handel.  Dag 
P&iTem  geschieht  am  zweckmässigsten  durch  Roller  (Seite  208)  eventuell 
^  Torgangigem  Zerschlagen,  Zerquetschen  u.  s.  w. 

Welche  Art  von  Gyps  zum  Brennen  verwandt  wird,  hängt  von  örtli- 
r^n  Terfaältnissen  und  von  dem  Zwecke  ab ,  für  welchen  der  gebrannte 
^  bestimmt  ist.  Gypsspath  (Marienglas)  und  Alabaster  geben  ein  sehr 
'eines  Fabrikat;  der  Gypsstein  liefert  ein  weniger  reines  (Seite  527). 

Üeber  das  Verfahren  bei  Anfertigung  von  Gypsformen ,  Abgüssen, 
^Ack  Q.  a.  w.  können  hier  natürlich  nur  Andeutungen  gemacht  werden, 
ün  eine  Münze  oder  Medaille  abzuformen.  Überzieht  man  zunächst  die  ab- 
Q-ormende  Seite  derselben,  wenn  sie  nicht  vollkommen  glatt,  mittelst  eines 
no»l8  mit  einem  Hauche  von  Oel,  um  das  Festkleben  des  Gypses  zu  ver- 
wern,  dann  omgiebt  man  sie  mit  einem  Rande  aus  einem  Streifen 
Widispapter,  dünnem  Messingblech  oder  auf  andere  passende  Weise.  Hier- 
^  rnbit  man  den  bei  wenig  hoher  Temperatur  entwässerten  und  gesieb- 
t»^Gyp8  in  Wasser,  bo  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  trägt  von  diesem, 
cit  ebem  Pinsel,  ein  wenig  auf  die  Münze  oder  Medaille,  verbreitet  ihn 
"^  raaeh  auf  der  ganzen  Oberfläche,  so  dass  alle  Vertiefungen  ausgefüllt 
v^en,  und  keine  Lnftbläschen  zurückbleiben,  und  giesst  schliesslich  einen 
^^  oder  ganzen  Zoll  hoch  von  dem  Breie  auf.  Nach  dem  Erstarren 
^^  lieh  die  Form  leicht  ab,  besonders  wenn  man  sie  einen  Augenblick  in 
"••er  tancht.  Ist  die  Form  gehörig  ausgetrocknet ,  so  tränkt  man  sie 
^^g,  mit  Hülfe  eines  Pinsels,  mit  Oel  und  macht  dann  in  derselben, 
*''<  aber  £e  Münse  oder  Medaille ,  einen  Abguss ,  welcher  nunmehr  ein 
*'*»«  Abbild  von  jenen  darstellt. 

Die  Formen  filr  Basreliefs,  an  denen  die  Erhabenheiten  oben  breiter 
*^  ak  in  der  Tiefe,  Yon  denen  also  ein  im  Ganzen  bereiteter  Ueberguss 
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nicht  würde  abgehoben  werden  können ,  ebenso  die  Formen  fOr  nmdboe- 
Birte  Oegenstftnde,  wie  Büsten,  Statuen,  müssen  natürlich  ans  mehreren 
Theilen  gebildet  werden.  Man  bestreicht  eine,  mit  Thon  oder  aof  andere 
Weise  begrenzte  und  eingeölte  Stelle  des  abzuformenden  Gegenstandes, 
mittelst  eines  Pinsels,  mit  dünnem  Gypsbrei  und  bringt  dann  nach  und 
nach  eine  hinreichend  dicke  Schicht  des  Breies  darauf,  indem  man  Sorg^ 
trägt,  dass  derselbe  in  alle  Vertiefungen  eindringe.  Wenn  Erstarrung  er- 
folgt, aber  die  Masse  noch  nicht  sehr  hart  geworden  ist ,  schneidet  man 
die  Seiten  des  gebildeten  Theils  der  Form  schräg  ab ,  macht  einige  kleine 
halbkugelförmige  Gruben  in  dieselben,  glättet  sie  und  tränkt  sie,  -nach 
hinreichendem  Erhärten,  mit  Oel,  Hierauf  bildet  man  auf  gleiche  Weise 
daneben  ein  zweites  Stück  der  Form,  wobei  das  Oel  das  Zusammenbacken 
dieses  Stücks  mit  dem  ersteren  verhindert.  Den  Graben  in  dem  ersten 
Stücke  entsprechend,  zeigt  das  zweite  Stück  halbkugelförmige  Erhabenhei- 
ten, die  genau  in  jene  passen,  und  es  entstehen  so  Haltpunkte  (Heftkeme), 
welche  die  richtige  Lage  der  beiden  Stücke  bestimmen.  So  operirt  man 
fort,  bis  der  ganze  Gegenstand  mit  der  Form  bedeckt  ist.  Nach  dem  toU- 
ständigen  Erhärten  ÖU  man  die  Form,  setzt  sie  zusammen  und  giesst  man 
Gypsbrei  in  dieselbe,  wodurch  ein  Abgass  des  abgeformten  Gegenstandes 
erhalten  wird«  Um  namentlich  an  den  hohlen  Formen  für  Büsten,  Statuen 
und  dergleichen  die  oft  grosse  Zahl  der  einzelnen  Stücke,  welche  wie  die 
Steine  eines  Gewölbes  aneinander  liegen,  fassbar  zusammenzuhalten,  macht 
man  über  die  Form ,  nachdem  sie  geölt  ist ,  einen  aus  mehreren  Theilen 
bestehenden  Gypsabguss,  eine  Schale  (Mutterschale),  in  der  dann  jedes 
einzelne  Stück  der  Form  sein  sicheres  Lager  hat.  Soll  die  Form  zusam- 
mengesetzt werden,  so  legt  man  die  einzelnen  Stücken  in  die  Theile  der 
SchiJe,  vereinigt  dann  diese  Theile,  und  hält  sie  durch  Umbinden  von  Fä- 
den fest»  In  die  hohle  Form  wird  nun  dünner  Gypsbrei  gegossen,  dieser 
durch  Drehen  und  Schwenken  über  die  ganze  innere  Fläche  verbreitet, 
dann  sogleich  etwas  dickerer  Brei  eingegossen  und  auch  dieser  rasch  ver- 
breitet, um  die  Gypsschicht  dicker  zu  machen.  Nach  dem  Erstarren  nimmt 
man  die  Form  von  dem  Abgüsse  ab.  Der  Abguss  ist,  wie  leicht  einzuse- 
hen, hohl.  Da  die  einzelnen  Stücke  der  Form  nicht  absolut  dicht  anein- 
ander sohliessen,  so  zeigt  der  Abguss  hervorragende  Streifen,  welche  den 
Berührungslinien  der  Stücke  entsprechen,  sogenannte  Nähte,  die  man 
entweder  an  dem  Abgüsse  lässt,  oder  sorgfältig  mit  dem  Messer  entfernt. 

Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  Abformungen  von  Gliedern  lebender 
oder  todter  Menschen  machen ,  z.  B.  Gesichtsmasken.  Um  eine  Hand  ab- 
zuformen, kann  man  auf  folgende  Weise  operiren.  Die  mit  Oel  einge- 
riebene Hand  wird  in  der  gewühschten  Lage  auf  eine  Serviette  oder  an- 
dere passende  Unterlage  gelegt  und  über  die  Mitte  derselben  ein  Faden 
Seide  ausgebreitet.  Man  bestreicht  dann  zunächst  die  Hand  mittelst  eines 
Pinsels  mit  dünnem  Gypsbrei  und  bringt  dann,  nach  und  nach,  eine  hin- 
reichend starke  Schicht  des  dickeren  Breies  darüber.  Nach  einigen  Mi- 
nuten, wenn  das  Erstarren  beginnt,  wird  das  eine  Ende  des  seidenen  Fa- 
dens in  die  Höhe  gehoben  und  damit  der  erstarrende  Gypsabguss  in  zwei 
Theile  zerschnitten.  Nach  völligem  Erstarren  nimmt  man  dann  die  bei- 
den Theile  der  Form  von  der  Hand  ab.  Eingeölt  und  zusammengefügt 
dient  die  Form  nunmehr  zur  Anfertigung  einer  beliebigen  Anzahl  von 
Abgüssen  (Regnault). 
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Der  Stnck  (Staceo),  eine  Gypsmasse,    womit  man  Wände,  Sftolen 

iLv.  fibflndeht,  tun   denselben  ein  marmorähnliches  Ansehen  zu  geben, 

rjd  Inf  folgende  Weise  dargestellt  and  aufgetragen.    Der  gebrannte,  fein 

kmihlene  and  gesiebte  Gyps  wird,  anstatt  in  Wasser ,  in  eine  Leimldsung 

^rülfft,  wis  bewirkt ,  dass  derselbe  langsamer  erstarrt  und  dass  die  er- ' 

smU  Jfuse  eine  grössere  Härte  bekommt.    Soll  der  Stuck  weiss  sein,  so 

BssB  man  ydllig  &rbloBen  Leim,  Pergamentleim  oder  Gelatine,  anwenden. 

Fs  gdirUe  Steine    zu  erhalten  setzt  man  der    Masse  Farben    zu,  und 

«ili  sin  ikn  marmorirt ,  geflammt  oder  bandartig  gezeichnet  haben ,  so 

nmengt  man  verschieden  gefärbte  Massen,  unter  Anwendung  der  für  die 

Alt  der  Zeichnung   passenden  HandgrifiFe.     Porphyrartig  wird  der  Stein, 

tos  num  in  die  Masse  Stücken  von  gefUrbtem  und  erhärtetem  Stuck  ein- 

fE&ri  die  anf  die   eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Masse  wird  in 

Wa  auf  die  Gegenstände   aufgetragen,   welche    man    überziehen    will. 

*azi  110  liinreichende  Consistenz  angenommen  hat ,  befeuchtet   man  die 

^I^ic&che  mit  Wasser  und  reibt* sie  mit  Bimsstein  ab,  um  sie  völlig  zu 

*kia.  DaoQ  bestreicht  man  sie  mittelst  des  Pinsels  mit  einer  concentrir- 

te  UimlotODg  and  verreibt  dieselbe  mit  den  Händen.  Nachdem  die  Ober- 

K»  trocken  geworden,  polirt  man  sie  schliesslich  mit  Tripel  und  Lein- 

^biüen,  onter  gleichzeitiger  Anwendung   von  etwas  Olivenöl.     Orna- 

••te,  Platten  werden  auf  ähnliche  Weise  aus  Stuck  angefertigt  (Knapp). 

Eb  igt  für  manche  Fälle  von  Wichtigkeit,    das  Erstarren  des  Gyps- 

9"^  zo  Tenögem;    dies  kann   durch  Anwendung  von  Boraxlösung,  an- 

W  des  Wassers,  zum  Anrühren  des  Gypsee  geschehen.    Je  concentrirter 

F^Ueong  genommen  wird,    desto   länger  zieht  sich  das  Erstarren  hin. 

pB  iDMbi  sich    eine    gesättigte  Boraxlösung   und  vermischt    diese    mit 

P^  oder  weniger  Wasser.     Ein  Gemisch  von  1  Yol.  gesättigter  Lösung 

■*12Vol.  Wasser   verzögert  das  Erstarren  um  15  Minuten;    ein   Ge- 

p|^  aiB  I  VoL  der  gesättigten  Lösung  und  1  Vol.  Wasser  verzögert  das 

P^"^^   von  10  bis    12  Stunden ;    dies  kann  als  Anhaltspunkt  dienen 

l»*^nlini). 

^  bat  sieh  in   neuerer  Zeit  vielfach  bemüht,  der  Gypsmasse  für 
jmdiiedenen  Zwecke    eine  grössere   Härte    zu    ertheilen,  theils  da- 
^  man   den  Gyps  besonders  vorbereitet  oder  dass  man  Zusätze 
^  tbeils  dadurch ,   dass  man  den  fertigen  Guss  mit  gewissen  Sub- 
'^öi  trinkt. 

L^enn  man  den  gebrannten  Gyps,  in  Stücken,  in  eine  gesättigte 
2^^^***^*^  ^^E^f  dann ,  nach  vollständiger  Durchdringung ,  etwa  nach 
Pi  Stunden,  herausnimmt,  an  der  Luft  trocknen  lässt,  und  ihn  hierauf 
•  «weiten  Male,  bei  schwacher  Glühhitze,  brennt,  so  giebt  das  Pulver 
■*r. akonirten  Gypses ,  besonders  wenn  es  mit  Alaunlösung  angerührt 
*^,  eioe  Masse ,  welche  die  Härte  und  das  Durchscheinende  des  Mar- 
"B  tectat,  ond  als  Sinck  ganz  ausgezeichnet  ist  (Marmorcäment).  — 
1^  Kan  den  alaunirten  Gyps  mit  Sand,  so  bekommt  man  eine  Masse, 
^  wt  wird,  dass  sie  zu  künstlichen  Steinplatten  verwandt  werden 
•■iGreenwood  und  Sftvage). 

^Kreating  nimmt  Borax  anstatt  des  Alauns.  Die  gebrannten  Gyps- 
^  nrdeo  mit  Boraxldsung  getränkt,  dann  nochmals  anhaltend  und 
*^  S^branst,  hierauf  gepulvert  und  mit  Weinsteinlösung  angerührt.  Die 
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ConcentratioD  der  Lösungen  findet  lich  TerBchieden  angegeben:  1  Theil 
Borax  in  9  oder  11  Thln.  Wasser,  1  Thl.  Weinstein  in  11  Thln.  Wasser. 
Da  1  Thl.  Borax  12  Thle.  kaltes  Wasser  zur  Lösung  bedarf,  so  muss  eine 
erwärmte  Lösung  gemeint  sein.  Der  Weinstein  löst  sich  ebenüalls  nicht  in 
11  Thln.  kalten  Wassers,  und  da  das  Anrühren  des  Gypspulvers  wohl 
nicht  mit  warmen  Wasser  bewerkstelligt  werden  soll,  so  wird  man  sich 
begnügen  müssen ,  eine  kalt  gesfittigte  Lösung  von  Weinstein  anzuwenden. 
Ereating  nennt  den  so  erhaltenen  Stuck  Pariancfiment. 

Euhlmann  empfiehlt  zur  Darstellung  von  härterem  Gypsguss,  den 
gebrannten  6yps  mit  einer  Lösung  von  Wasserglas  anzurühren  ^)  und 
Blashfield  sagt,  dass  der  beste  Gypsmarmor  erhalten  werde,  durch  An- 
rühren des  Gypses  mit  Leimwasser,  dem  etwas  schwefelsaure  Zinkoxyd- 
lösung zugesetzt  worden.  Für  Abformungen  kleinerer  Gegenstände,  z.  B. 
Münzen,  pflegt  man  sehr  häufig  eine  Lösung  von  arabischem  Gummi  oder 
Gelatine  zum  Anrühren  zu  benutzen,  auch  setzt  man  wohl  fein  gepulver- 
ten Talk  hinzu,  damit  die  Masse  glänzender  werde. 

Um  fertige  Gypsabgüsse  (z.  B.  Gypsfiguren),  die  auf  gewöhnliche 
Weise  angefertigt  sind,  härter,  marmorartiger  und  namentlich  abwaachbar 
zu  machen,  sind  ebenÜEdls  zahlreiche  Vorschriften  gegeben. 

Zu  dem  von  Enaur  und  Enop  empfohlenen  Verfahren  sind  folgende 
Materialien  erforderlich:  1)  syrupdicke  Lösung  von  Ealiwasserglas.  2)  Lö- 
sung von  1  Thl.  Aetzkali  in  6  Thln.  Wasser.  3)  an  der  Luft  geronnene, 
sorgfältig  vom  Rahme  befreite  Milch.  4)  Ealkwasser.  Sie  werden  auf 
folgende  Weise  verwandt.  Man  schüttelt  die  geronnene  Milch  einige  Zeit 
für  sich,  giebt  dann  davon  eine  beliebige  Menge  in  ein  Glas  und  setzt 
tropfenweise,  unter  tüchtigem  Rühren  mit  einem  Pinsel,  soviel  von  der 
Ealilauge  hinzu,  dass  der  Eäsestoff  gelöst  wird  und  eine  flockenlose  trübe 
farblose  Lösung  entsteht.  Diese  Lösung  vermischt  man  mit  V«  ^^l-  Eali- 
wasserglaslösung  und  trägt  sie  mittelst  eines  Pinsels  auf  den  eventuell  vor- 
her mit  Wasser  und  Seifen wasser  gereinigten  Gypskörper  auf,  und  zwar 
von  oben  nach  unten  zu  ringförmig  fortschreitend.  Der  Pinsel  darf  dabei 
nicht  so  voll  genommen  werden,  dass  er  abtrieft.  Ist  der  Gegenstand 
völlig  angelegt,  so  lässt  man  ihn  einige  Tage  trocknen,  dann  wiederholt 
man  das  Imprägniren,  und  dies  so  oft,  bis  die  Oberfläche  die  gewünschte 
Beschaffenheit  angenommen  hat.  Möglicherweise  entstandene  Flecken  (von 
Schwefeleisen  herrührend)  verschwinden  während  des  Trocknens.  Die 
Härtemischung  muss  stets  frisch  bereitet  werden;  was  davon  Übrig  bleibt, 
muss  weggegossen  werden.  Es  kann  der  Fall  vorkommen,  dass  der  Gegen- 
stand nach  dem  Trocknen  einen  gewissen  Glanz  und  Pinselstriche  zeigt 
(man  hat  dann  zu  oft  angestrichen)  oder  dass  er  einen  gelblichen  Ton  er- 
halten hat  (man  hat  dann  zu  viel  Ealilauge  zu  der  Milch  gegeben.  Beide 
Uebelstände  lassen  sich  dadurch  beseitigen ,  dass  man  den  Gegenstand  mit 
Hülfe  eines  Schwammes  mit  Ealkwasser  wäscht.  Was  von  der  Härtemi- 
schung nicht  tief  in  den  Gryps  eingedrungen  ist,  gerinnt  mit  dem  Ealkwas- 
ser zu  käseartigen  Flocken,  die  sich  leicht  abwaschen  lassen;  der  Gyps 
wird  wieder  weiss  und  kann  von  Neuem  gehärtet  werden.     Für  gewisse 


1)  Ich  habe  kein  genügendes  Resultat  dadurch  erhalten  können,  jedenfalb  inasi 
die  Lösnng  äasseret  Terdönnt  sein. 
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Fffle  ist  die  Yerdtbrnung  der  HärtemiBchung  mit  der  Hälfte  RegeDwaseer 
iwAmifMÖg,  sie  dringt  dann  tiefer  ein. 

Aocfa  durch  die  Operation  des  Enkaustirens,  des  Tranken s  mit  Stea- 
RBfllare,  Paraffin,  WaUrath,  Wachs  wird  der  Gypsguss  hart  und  abwasch- 
hsr.  Man  bereitet,  nach  einer  Angabe,  aus  1  Thl.  Pottasche,  2  Thln. 
Stesnnaiiire,  2  Thln.  venetianischer  Seife  (weisse  Marseiller  Seife)  und 
Waaer,  durch  Kochen  eine  Lange,  l&sst  diese  mehrere  Tage  stehen  und 
tKiokt  dann  den  sorgf&ltig  gereinigten  Gypsguss  mittelst  eines  Pinsels  so 
kags  damit,  als  sie  von  dem  Gypse  noch  aufgesogen  wird.  Nach  dem 
Troeioien  reibt  man  mit  einer  weichen  Bürste  oder  mit  weichem  Leder  ab. 
\  Xach  einer  anderen  Angabe  soll  anstatt  des  Wassers  Alkalilauge  (jeden- 
Uk  aebr  ediwache)  genommen  werden. 

Die  durch  ein  zartes,  elfenbeinartiges  Ausehen  und  oft  durch  einen 
röthlich  gelben  Farbenton  sich  auszeichnenden  Gypsabgüsse,  welche 
li  von  Paria  ab  in  den  Handel  kamen ,  werden  dadurch  erhalten,  dass 
aao  die  aus  dem  reinsten  Gypse  (Marienglas)  wie  gewöhnlich  angefertigten 
jind  Tdllig  ausgetrockneten  Gypsgüsse  in  geschmolzene  Stearinsäure  (oder 
oder  Wallrath)  einlegt  oder  sie,  hinreichend  erw&rmt,   mittelst 
ence  Pinsels    mit    den   geschmolzenen    Substanzen    oberflächlich   tränkt 
fivrth  Zuaats  von  Drachenblut  und  Gummi  Gutti  wird  der  geschmolzenen 
beliebiger  Farbenton  gegeben.     Howald  wendet  ein  Gemisch 
und  Wallrath  an  und  setzt  vorher  dem  Gypse  grob  ge- 
weissen  Marmor  zu,  um  dem  Abgüsse  das  saccharoidische  Anse- 
weissen  Marmor  zu  geben.     Auch  das  Tränken   mit  einer  heissen 
-wmk  Stearinsäure  oder  Paraffin  in  Petroleum  ist  empfohlen  worden, 
wegen  der  LeichtcDtzündlichkeit  des  Lösungsmittels  mit  gros- 
▼orädit,  jedenfidls  im  Freien  ausgeführt  werden.  Zum  Anfertigen  der 
Ltaing  dient  ein  Wasserbad. 
Uai  durch  Alter  schmutzig  gewordene  Gypsabgüsse  zu  reinigen ,  oder 
weiss  zu  machen,  reibt  man  dieselben  vorsichtig  mit  Schach* 
mh  oder  bepinselt  man  sie,  nachdem  sie  abgestäubt  und  mit  abge- 
;er  Ifileh  getränkt  sind,  mit  einer  fein  verriebeDcn  Farbe  aus  Zink- 
und  Milch.  —  Oder  man  Überstreicht  die  Abgüsse  mit  Permanent- 
es. 480),  das  man  mit  schwachem  Leimwasser  an  geröhrt  hat.  —  Nach 
'olf  Hiacht  man  eine  Lösung  von  hellem  Leim  in  Kalkwasser,  hängt  den 
renug^enden  Gegenstand  ein,  bis  er  sich  vollgesogen  hat  und  trocknet 
Sefaliesslieh   bestreicht  man  ihn  mit  einer  verdünnten  Alaun- 
—     Wenn  man   die  mechanisch  gereinigten  Abgüsse,  mit  fetter 
*be,  welche  hinreichend  mit  Terpentinöl  verdünnt  ist,  anpin- 
erhalten  ae   ebenfalls  eine  recht  hübsche  weisse  Farbe  und  sind 
ibwaschbar. 
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Zeichen:  Mg.  —  Aequivalent  12  oder  150  (Marchand  und  Schee- 
rer  ^);  als  bivalentes  Element  (Mg.),  Atomgewicht  24  (S.  460). 

Das  Magnesium  ist  das  Metall  der  alkalischen  Erde,  welche  jetzt  all- 
gemein Magnesia  genannt  wird ,  früher  auch  Bittererde  und  Talkerde  ge- 
nannt wurde.  In  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  unterschied  Dlack 
diese  Erde  bestimmt  von  der  Kalkerde,  mit  der  sie  bis  dahin  häufig  ver^ 
wechselt  wurde  (siehe  Magnesia),  und  im  Jahre  1808  wies  Davj  nach, 
dass  die  Erde  ein  Metalloxyd  ist. 

Magnesium-Verbindungen  finden  sich  auf  der  Erde  nicht  in  so  bedeu- 
tender Menge,  wie  Calcium  -  Verbindungen ,  aber,  eben  so  verbreitet  wie 
diese,  da  die  Calcium-Verbin düngen  sehr  gewöhnlich  von  grrösseren  oder 
kleineren  Mengen  der  entsprechenden,  damit  isomorphen  Magnesium- Ver- 
bindungen begleitet  sind. 

Die  in  dem  ältesten  Gebirge  vorkommenden  Silicate,  welche  man  ge- 
meinschaftlich mit  dem  Namen  der  Augit-  und  Hornblende-Mineralien 
umfasst,  enthalten  Magnesia.  Der  Serpentin  ist  wesentlich  wasserhalti- 
ges Magnesiasilicat,  also  jüngerer  Bildung.  Talk,  Speckstein,  Meer* 
schäum,  Umwandlungsproducte,  bestehen  ebenfalls  aus  Magnesiasilicaten, 
wasserfreien  oder  wasserhaltigen.  Der  in  basaltischen  Gesteinen  vorkom* 
mende  Olivin  ist  auch  wesentlich  Magnesiasilicat  (siehe  kieselsaure 
Magnesia). 

Grösseres  Interesse,  als  die  Silicate  der  Magnesia,  haben  für  den  Che- 
miker die  in  der  Natur  vorkommenden  Magnesiumverbindungen ,  welche 
entweder  ohne  weiteres  zu  chemischen  Zwecken  brauchbar  sind,  oder  wel- 
che sich  zur  Verarbeitung  auf  andere  Magnesiumverbindungen  besser  eig- 
nen, als  die  Silicate.  Es  gehört  dazu  die  kohlensaure  Magnesia,  sie  führt 
den  mineralogischen  Namen  Magnesit  und  findet  sich  hier  und  da  in  be- 
deutender Menge.  Bitterspath  und  Dolomit  sind  Verbindungen,  resp. 
isomorphe  Mischungen  von  kohlensaurer  Magnesia  und  kohlensaurem  Kalk. 
Schwefelsaure  Magnesia,  welche  sich  vom  schwefelsauren  Kalke  sehr 
wesentlich  durch  Leichtlöslichkeit  unterscheidet ,  kann  deshalb  den  letzte- 
ren nicht  in  der  Weise  begleiten,  wie  kohlensaure  Magnesia  den  kohlen- 
sauren Kalk;  sie  und  Chlormagnesinm  finden  sich  aber  im  Meerwasser 


^)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  L,  S.  385,  wo  auch  die  [älteren  Versuche  rar 
Feststellung  der  Aequivalente  mitgetheilt  sind;  ferner  Scheerer,  Ann.  d.  Cham, 
u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  239;   Dumas,  Ebend.  Bd.  CXIII,  S.  32. 
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vsä  in  Soolwteenif  auch  in  Salzablageraogen ,  welche  durch  Eintrocknen 
n!d)erWä88er  entstanden  sind  und  in  diesen  meistens  verbunden  mit  an- 
ieren  Salzen  zu  Doppelsalzen  (Stassfnrt).  Von  den  Magnesiumverbindun- 
m.  welche  seltener  in  der  Natur  vorkommen ,  wird  an  den  betretenden 
Orten  die  Rede  sein. 

Wie  jede  Ackererde  Calcium verbindangen  enthält ,  namentlich  koh- 
'aanreD  Kalk,  so  enthält  auch  jede  Ackererde  Magnesium  verbin  düngen, 
uoenüich  kohlensaure  Magnesia,  und  wie  jene  von  den  Pflanzen  aufge- 
Sfisusen  werden ,  so  auch  diese.  In  der  Asche  der  Pflanzen  fehlt  Magne- 
ci  niemals.  Durch  die  Pflanzennahrung  gelangen ,  mit  den  Calciumver- 
bdongen,  Magnesiumverbindungen  in  den  thierisohen  Organismus;  die 
^sbe  des  Blates,  der  Milch,  die  Knochen,  enthalten  stets  davon,  aber  hier, 
vie  in  den  Pflanzen,  treten  sie  gegen  die  vorhandenen  Calciumverbindun- 
1%  sehr  zarack. 


Das    Metall. 

DsTy  Zuerst  versuchte  im  Jahre  1808,  das  Metall  aus  der  alkalischen 
4jde  Magnesia  zu  reduciren ,  indem  er  über  die  weissglühende  Erde  Ea- 
üiadampf  leitete.  Das  reducirte  Metall  zog  er  durch  Quecksilber  aus 
^  entfernte  letzteres  aus  dem  Amalgame  durch  Destillation.  Es  blieb 
Q  cetallisches  HSutchen  zurück.  Die  Angabe,  dass  das  Metall  mit  rothem 
^dite  Terbrenne,  beweist,  dass  es  reines  Magnesium  nicht  war. 

Später  stellten  Buff  i)  und  Liebig  s)  das  Metall  auf  dem  Wege 
<tf.  den  Wöhler  mit  Erfolg  bei  der  Darstellung  des  Aluminiums  betreten 
■^  nämlich  durch  Zersetzung  von  Ghlormagnesium  mittelst  Kalium.  Es 
'^^rte  das  Metall  in  kleinen  Kömern  und  Füttern,  welche  sich  unter 
^^  Decke  von  Kochsalz  zusammenschmelzen  liessen. 

Mit  noch  besserem  Erfolge  schied  Bunsen  ^)  das  Metall  auf  elektro- 
v^em  Wege  aus  schmelzendem  Ghlormagnesium  ab ,  durch  die  nach 
V!  benannte  galvameche  Batterie.  Als  Zersetzungszelle  diente  ein  ohn- 
P^r  31,'}  Zoll  hoher,  2  Zoll  weiter  Porzellantiegel,  der  durch  eine  bis 
^  ^\)en  Tiefe  hinabreichende  Scheidewand,  eine  Porzellanplatte ,  in  zwei 

p,  Hälften  getheilt  war,  wie  es  aus  Figur 

tig.75.  Fig.  76.  75    ersichtiich    ist.     Durch   den«»  ans 

einer  weichen  Thonplatte  gebildeten 
Deckel  gingen,  wie  es  Fig.  76  zeigt, 
die  beiden  Pole  der  Batterie,  welche 
aus  der  Masse  gefeilt  waren,  aus  der 
die  Kohlencylinder  der  Batterie  ange- 
fertigt werden.  Die  sägeförmigen  Ein- 
schnitte des  negativen  Pols  dienten 
dazu,  das  ausgeschiedene  Metall  unter 
dem  schmelzenden  Salze  zu  halten ;  es 
würde  sonst  an  die  Oberfläche  steigen 
und  hier  theilweis  verbrennen,  da  es 

•>  Pogg.  Ann.  Bd.  XVIII,  S.  140.    —     «)  Pogg.  Anu.   Bd.  XIX,   S.  137.   — 
^"  d.  Gben.  o.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  137. 
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specififloh  leichter  ist,  als  das  schmelzende  Sals.  Die  Zersetzung  des  lets- 
teren  in  Chlor  und  Metall  (die  Scheidewand  hält  beide  von  einander  fern) 
erfolgte  so  leicht,  dass  mit  wenigen  Elementen  der  Batterie  in  kurzer  Zeit 
ein  Regulas  im  Gewicht  von  mehreren  Grammen  erhalten  werden  konnte. 
Auch  der  von  Hill  er  construirte,  Seite  383  abgebildete  Apparat,  kann 
sehr  gut  zur  elektrolytischen  Darstellung  des  Metalls  benutzt  werden  und 
anstatt  des  Chlormagnesiums  kann  man  das  leicht-schmelzbare  Doppelchlo- 
rid aus  Chlormagnesium  und  Chlorkalium  anwenden,  wie  esMatthieson  0 
empfahl. 

Nachdem  es  Deville,  von  den  Wo  hl  er' sehen  Versuchen  ausgehend, 
gelungen  war,  Aluminium  aus  Chloraluminium  durch  Natrium  nach  gröB- 
serem  Maassstabe  abzuscheiden,  wandte  er  und  Caron  das  Verfahren  mit 
Erfolg  auf  Magnesium  an  und  jetzt  wird  das  Metall  nach  diesem,  im  Laufe 
der  Zeit  modificirten  Verfahren  in  nicht  unbedeutender  Menge  dargestelli, 
für  einen  Zweck,  den  wir  unten  kennen  lernen  werden. 

Nach  Caron  und  Deville^)  operirt  man  auf  folgende  Weise.  Man 
macht  ein  Gemenge  aus  6  Thln.  sorgfältigst  bereitetem  wasserfreien  Chlor^ 
magnesium  (siehe  dies),  1  Thl.  Flussspath  und  1  Tbl.  einer  Mischung  aus 
7  Chlornatrium  und  9  Chlorkalium,  fügt  dem  Gremenge  1  Thl.  in  Stücken 
zerschnittenes,  vom  anhängenden  Steinöle  befreites  Natrium  hinzu  ')  und 
schüttet  es  mittelst  eines  Eisenblechs  in  einen  zum  Rothglühen  erhitzten 
hessischen  Tiegel,  den  man  sogleich  bedeckt  und  mit  einem  Steine  be- 
schwert, damit  er  bei  der  bald  eintretenden,  ziemlich  heftigen  Reaction  in 
seiner  Lage  erhalten  werde.  Hört  das  Geräusch  auf,  von  welchem  die 
Reaction  begleitet  ist,  so  nimmt  man  den  Deckel  ab  und  rührt  dieSchmeLse 
in  einer  Weise  um,  dass  die  kleinen  Metallkügelchen ,  welche  darin  vor- 
handen sind,  zu  grösseren  Kugeln  zusammengehen.  Man  lässt  dann  den 
Tiegel  ausserhalb  des  Ofens  erkalten  und  wiederholt  das  Rühren,  sobald 
die  Masse  dem  Erstarren  nahe  ist,  giesst  sie  auf  eine  Eisenplatte  aus,  zer- 
schlägt sie  nach  dem  Erkalten  und  liest  die  Metallkugeln  aus.  Durch, 
wiederholtes  Umschmelzen  der  Salzmasse  erhält  man  noch  etwas  MetalL 

Wie  Deville  und  Caron  ^)  später  fanden,  gelingt  die  Reduction  des 
Magnesiums  aus  dem  Chlormagnesium  durch  Natrium  noch  besser,  wenn 
man  sich  ausschliesslich  des  Flussspaths  als  Flussmittel  bedient.  Man 
macht  ein  Gemenge  aus  6  Thln.  Chlormagnesium,  4,8  Thln.  Flussspath  und 
2,3  Thln.  Natrium  ^)  und  verfährt  anfangs,  wie  eben  beschrieben.  Hat 
man  durch  Umrühren  der  Schmelze  das  Metall  zu  grösseren  Kugeln  ver- 
einigt, so  nimmt  man  den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  lässt  ihn  etwas  abküh- 
len und  rührt  nun  vorsichtig  Flussspathpulver  in  die  Schmelze,  um  diese 
teigig  zu  machen,  wodurch  die  Metallkugeln  an  die  Oberfläche  kommen 
und  zu  noch  grösseren  Kugeln  zusammengehen.  Eine  dünne  Haut  von 
Salzmasse  schützt  das  Metall  in  der  Regel  vor  dem  Verbrennen;  sollte  es 
sich  entzünden,  so  löscht  man  es  durch  aufgeschüttetes  Flussspathpulver. 
Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man  den  Tiegel  und  trennt  man  das  Magne- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVII,  S.  251.  —  ^)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pbarm. 
Bd.  LXXXII,  8.  137.  —  ')  Zur  Reduction  des  Magnesiums  aus  6  Chlormagnesiam 
sind  etwa  3  Natrium  erforderlich,  weshalb  so  wenig  genommen,  kann  ich  nicht  sa- 
gen. —  *)  Chem.  Centralblatt  1863,  S.  993.  —  ^)  Hier  ist  die  Menge  des  Natrians 
eine  entsprechendere. 
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GIB  TOD  der  Schlacke,  was  durch  einige  Hammerschläge  mit  Leichtigkeit 

ii  beverkstelligen.   Die  Salzmasse  giebt  beim  Umschmelzen  noch  MetaU. 

Da  die  Darstellaiig  grösserer  Mengen  von  wasserfreiem  Chlormagne- 

•iiQ  eine  sehr  lästige  Arbeit    ist    (siehe  Ghlormagnesium) ,    so  empfahl 

'^i'Mer '}  statt  desselben  das  Doppelsalz  von  Chlormagnesium  und  Chlor- 

Ltiiam  za  verwenden ,  das  dui'ch  Eindampfen  der  gemischten  Lösungen 

Cit  einzeinen  Salze  und  Schmelzen  des  Rückstandes  sehr  leicht  erhalten 

•ird.  Das  geschmolzene,    zerkleinerte  Doppelchlorid  wird  mit  Natrium 

facfQgt,  das  Gemenge  in  den  glühenden  Tiegel  geschüttet  u.  s.  w.     Ob 

m  Zosatx  von  Flussspath  rathsam  ist,  kann  ich  nicht  sagen.    Entspricht 

k  Doppelsalz  der  Formel:  Na  Gl,  2  Mg  Cl,  das  heisst,  waren   die  beiden 

^  in  diesen  Verhältnissen  in  der  Lösung  vorhanden,  so  berechnen  sich 

nf  10  TUe.  desselben  3  Thle.  Natrium;  man  wird  indess  gut  thun,  etwas 

»ffliger,  etwa  2V8  Thle.  oder  nur  2  Thle.  zu  nehmen.  —    Uebrigens  ist 

okeinfswegs  erforderlich,  Chlormagnesium  und  Chlomatrium  genau  in 

uugegebenen  Verhältnissen  anzuwenden;  eine  grössere  Menge  Chlor- 

äsöiam  ist  zulassig,  vermehrt  aber  wohl  ohne  Nutzen  die  Masse ;  weniger 

w  aber  nicht  genommen  werden ,  weil  sonst   das  Chlormagnesium  beim 

Yvd&iDpfen  der  Lösung  nicht  völlig  gegen  Zersetzung  geschützt  ist.    Be- 

fftdkh  mnsB  man    stets  wissen,  wie  viel  Chlormagnesium  in    dem  ge- 

■colzenen  Salze  sich  befindet,  um  die  Menge  des  Natriums  berechnen 

■  können  ^.  Ist  die  Reduction  des  Magnesiums  beendet ,  so  kann  man 
M  Tiegel  erkalten  lassen  und  die  Salzschlacke  von  dem  Metalle  durch 
■t«  Wasser  trennen. 

Anstatt  des  Doppelsalzes  aus  Chlomatrium  und  Chlormagnesium  kann 
PfKiflidi  auch  das  Doppelsalz  aus  Chlorkalium  und  Chlormagnesium  an- 
^dt  werden  und  da  dies  wasserhaltige  Doppelsalz  (KaCl,  2MgCl-f' 
W-\  in  der  oberen  Schicht  des  Stassfurter  Steinsalzlagers  in  bedeuten- 

■  MfDge  vorkommt — es  ist  der  Carnallit  —  so  hat  Reichardt')  dies 
p  fttvä^erten,  geschmolzenen  Zustande  zur  Darstellung  des  Magnesiums 

Uen.  Farblose  durchscheinende  Stücken  sind  ohne  weiteres  anwend- 
'i  and)  von  Eisenglimmer  röthlich  gefärbte  Stücken,  aus  denen  man 

durch  Behandeln   mit  Wasser  und  Eindampfen   der  Lösung  reines 

^haiten  kann.  Reichardt  empfiehlt  10  Thle.  geschmolzenen,  gepul- 
Carnallit  mit  1  Tbl.  gepulverten  Flussspath  rasch  zu  mengen,  1  Tbl. 

in  (siehe  oben)  in  Stücken  zuzusetzen ,  das  Gemenge ,  wie  oben  be- 
Pneben,  in  den  glühenden  Tiegel  zu  geben  u.  s.  w.  Es  ist  sehr  darauf 
P>ben,  dasB  sich  dem  Garnallite  nicht  Kieser it  (schwefelsaure  Magno- 
N^igemischt  befindet,  weil  derselbe  Veranlassung  giebt  zur  Entstehung 
puplosioiien.  Das  Aeussere  des  Camallits  belehrt  hierüber,  enthält 
f*-«  Kieserit,  so  ist  er  weiss,  undurchsichtig. 

^onatadt^}  und  Hoyer^)  haben  das  Doppelchlorid  aus  Chlorkalium 

j'  Aw».  d.  Chem.  u-  Pharm.  Bd.  CI,  S.  362. 
WeoD  man  10  Thle.  Magnegia  alba  in  Salzsäure  löst ,  so  entsteht  eine  L6- 
^  vticfae  nahen  10  Chlormagnesiam  enthält;  dies  kann  als  Anhaltspunkt  die- 
^  Soli  au  der  Lösang  das  Doppelchlorid:  NaCl,  2MgCl  erhalten  werden,  so 
P*aa  ihr  etwas  reichlich  6  Thle.  Chlornatrium  zugeben.  Soviel  Chlornatrium 
"■oaiiidestens  za  nehmen. 

.  -1  Dbgl  poljt,  Joum.  Bd.  CLXXVI,  S.  141.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chemie. 
«  l'..  S.  307;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXX,  S.  115.  —  »}  Wagner's  Jahrea- 
*^*  1&66,  8.  1;  aoch  Zusammenstellung  der  Daratellungamethoden. 
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und  ChlormagDesium  ebenfalls  benatzt.  Hoyer  löst  42  Thle.  Magnesia 
alba  in  Salzsäure,  fügt  74,6  Thl^.  Ghlorkalium  hinzu,  verdampft,  entwäs- 
sert den  Rückstand  und  schmilzt.  Es  bleibt:  KaGl,MgCl  zurück,  also 
nicht  das  gewöhnliche  Doppelchlorid.  Man  schichtet  dasselbe  mit  23  Thln. 
Natrium  in  abwechselnden  Lagen  in  einem  Tiegel,  verschliesst  diesen 
möglichst  dicht  und  erhitzt  ihn ,  bis  bei  dunkler  Rothglühhitze  die  Reac- 
tion  eintritt.  Der  Tiegel  wird  dann  sogleich  aus  dem  Feuer  genommen ; 
nach  dem  Erkalten  findet  sich  das  Metall  in  Körnern  und  als  Metallstaub, 
die  Salzschlacke  wird  mechanisch  und  durch  Wasser  entfernt. 

Tissier  ')  hat  vorgeschlagen,  das  Magnesium  aus  dem  Doppelfluo- 
ride  von  Fluornatrium  und  Fluormagnesium  (siehe  dies)  zu  reduciren  und 
die  Darstellung  des  Metalls  mit  der  Verarbeitung  des  Ejrjoliths  auf  Aetz- 
natron  und  Thonerde  zu  verbinden  (Seite  345). 

Um  das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Magnesium  zu 
grösseren  Massen  zu  vereinigen,  eventuell  zugleich  zu  reinigen,  wird  es 
mit  einem  geschmolzenen  Gemische  aus  6  Chlomatrium,  7,5  Chlorkaliom 
im  Tiegel  geschmolzen.  Das  Metall  schwimmt  auf  der  Schmelze,  aber  so- 
bald diese  anfängt  zu  erstarren,  sinkt  es  zu  Boden.  Man  kann  auch  das 
Metall  mit  einem  Gemenge  von  Chlormagnesium ,  Chlomatrium  und  Fluss- 
spath  schmelzen  und  die  Schmelze  durch  Zusatz  von  Flussspath  so  dick- 
flüssig machen,  dass  sich  das  Metall  abgiessen  lasst,  wenn  sie  erstarren 
will  (siehe  oben).  An  der  Oberfläche  des  geschmolzenen  Metalls  vorhan- 
dene Oxydschicht  beseitigt  man  leicht  dadurch,  dass  man  das  Metall 
einige  Augenblicke  in  Wasser  legt,  dem  einige  Tropfen  Säure  zugesetzt 
sind,  oder  in  verdünnte  Salmiaklösung. 

Waren  die  Materialien  zur  Darstellung  des  Magnesiums  rein  und 
wurde  Verunreinigung  durch  die  Substanz  der  Schmelzgefässe  möglichst 
ausgeschlossen,  so  ist  das  Metall  ohne  weiteres  recht  rein,  aber  doch  nicht 
vöUig  frei  von  Kiesel,  Aluminium,  Calcium  u.  s*  w.  Den  höchsten  Grad 
von  Reinheit  erhält  es  durch  Destillation.  Wohl  er  hatte  an  der  Eigen- 
schaft des  Magnesiums,  gleich  dem  Zinke  mit  Flamme  zu  verbrennen,  die 
Flüchtigkeit  des  Metalls  erkannt  und  De  vi  11  e  und  Carou ')  destillirten 
zuerst  das  von  ihnen  dargestellte  Metall  in  einem  Strome  Wasserstoffgas. 
Jetzt  wird  wohl  alles  für  den  Handel  bestimmte  Magnesium  durch  Destil- 
lation gereinigt,  weil  man  dann  nicht  nöthig  hat,  bei  der  Reduction  jede 
Verunreinigung  des  Metalls  auszuschliessen.  Die  zweckmässigste  Vorrich- 
tung zur  Destillation  ist  ohne  Frage  die,  welche  zur  Reinigung  des  Zinks 
durch  die  sogenannte  abwärts  gehende  Destillation  benutzt  wird  (Bd.  III, 
S.  154).  Sonstadt')  schreibt  dazu  ein  eisernes  Gefäss  vor,  wahrschein- 
lich ist  ein  irdener  Tiegel  mit  Thonröhre  (Porzellanröhre)  anwendbar. 

Das  Magnesium  ist  fast  silberweiss,  stark  glänzend,  nur  massig  hart, 
hämmerbar.  Wegen  seiner  geringen  Zähfestigkeit  lässt  es  sich  nicht  in  ge- 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XC,  S.  50. 

s)  Chem.  Centralblatt  1863.  S.  996. 

^)  Dinffl.  polyt.  Joarn.  Bd.  CLXX,  S.  115;  der  Apparat  soll  Tor  der  Deetilla- 
tion  mit  Wasserstoffgas  gefüllt  werdeOf,  yielleicht  erfüllen  einige  Tropfen  eines  Koh- 
lenwasserstoffs denselben  Zweck.  Vergl.  femer :  Dingl.  polyt.  Joarn.  Bd.  CLXXXVI, 
8.  307,  Fabrikation  des  Metalls  in  Manchester;  man  soll  hier  das  Metall  einfach 
aus  5  Thln.  Chlormaguesium  dnroh  1  ThL  Natrinm  redociren   nnd  dann  destilliren. 
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loküeiier  Weise  zu  Draht  ziehen ;  der  in  den  Handel  kommende  Magne- 
aamdraht  wird  dadurch  erhalten ,  dass  man  das  Metall  in  einem  bis  zum 
Meheo  des  Metalls  erhitzten  hohlen  Stahlcylinder  mittelst  eines  Stem- 
p^  durch  enge  Oeffnungen  presst ,  die  sich  im  Boden  des  Cylinders  befin- 
^^  DiB  specifische  Gewicht  des  Metalls  ist  UÖ  (Deyille),  die  spe- 
öfiiche  Wärme  0,25  (Regnault).  Es  schmilzt  bei  Rothgluhhitze  teigig, 
nicfatd&nnfläsfflg;  in  höherer  Temperatur  verdampft  es,  bei  Ausschluss  von 
daaerstoff,  nnd  lässt  es  sich  destilliren,  wie  schon  oben  angegeben. 

An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Metall  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

iiiirseiir  oberflächlich,  weil  das  entstehende  Oxydhydrat  fest  haftet,  eine 

Kaützende  Decke  bildet ,  aber  bei  Zutritt  der  Luft  über  seinen  Schmelz- 

Fsikt  eriiitzt,  verbrennt   es    mit    weisser,   sehr  leuchtender  Flamme  zu 

l^Qois,  ganz  so  wie  Zink   zu  Zinkoxyd  verbrennt.    Magnesiumdraht 

^d  Ma^esiomband  entzünden  sich  in  der  Flamme  einer  Gaslampe  und 

fdreimen  mit  blendendem  Lichte,  eben  so  verbrennt  Magnesiumfeile,  die 

■OQ  durch  eben  brennenden  horizontalen  Gasstrom  fallen  lässt.   Noch  in- 

ismVer  sind  begreiflich  Wärme-  und  Licht-Entwicklung  beim  Verbrennen 

K  ^«aerBtoffgas.    Um  dies  zu  zeigen,  umwindet  man  ein  Stückchen  Kohle 

Gitlb^eBzambandf  schiebt  es  in  eine  Rugelröhre  und  erhitzt  es  in  einem 

«rcDe  Sauentoffgas,  bis  sich  die  Kohle  entzündet.     Von  der  brennenden 

^^  wird  dann  die  Verbrennung  auf  das  Metall  übertragen;  das  Glas 

"aoilit  gewohnlich  (Gorup -Besanez). 

I)&3  TereinigungBstreben  zwischen  Magnesium  und  den  Halogenen  ist 
!*nng ;  das  Metall  verliert  in  Chlorgas  nicht  sogleich  seinen  Glanz ,  auch 
Jwit  in  flüjSBigem  Brom  und  in  alkoholischer  Jodlösung  (Wanklyn  und 
'ß^pman).  Erhitzt  soll  es  in  Chlorgas  verbrennen,  auch,  aber  schwieri- 
^*  m  Bromdamp£  Jod  kann  man,  nach  Phipson,  darüber  destilliren, 
•tt  «>  SchvefeL  In  Phosphor  dampf  verbrennt  das  hinreichend  erhitzte 
^i  and  auch  mit  Stickstoff  verbindet  es  sich  direct,  wenn  man  es  in 
■*  Gase  erhitzt. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  das  Magnesium  das  Wasser 
J^t  auch  auf  siedendes  Wasser  wirkt  es  nur  wenig  zersetzend,  offen- 
■^ wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  entstehenden  Magnesiahydrats. 
■■  ^rbält  beim  Kocben  des  Metalls  mit  Wasser  eine  Lösung ,  in  welcher 
'■^''tti«!  nur  Spuren  von  Magnesia  nachweisen ;  eine  Trübung  des  Was- 

*  Toa  Magnesiahydrat,    bei  fortgesetztem  Erhitzen,    habe    ich   nicht 

Iii  alkalisch  gemachtem  Wasser  bleibt  das  Metall  bei  gewöhnlicher 
'«imtar  onverändert,  aber  in  angesäuertem  Wasser  bewirkt  es  leb- 
■*^  Entwicklung  von  Wasserstoffgas,  entsteht  ein  Salz.  Aus  concentrir- 
'^  ^^"ipeterBäare  entwickelt  das  MetaU  Stickstoffoxyd;   auf  das  Gemisch 

*  «^*eentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wirkt  es  aber  so  gut 
^  ^ädrt  ein,  auch  nicht  auf  concentrirte  Schwefelsäure  und  beim  Erwär- 
I®  a^  langsam.  Aus  Borsäure  reducirt  das  Magnesium  Bor,  aus  Kiesel- 
^  Kieael,  wenn  man  diese  Säuren  damit  erhitzt;  aus  kohlensaurem 
^^&  scbeidet  es  schon  unterhalb  der  Glühhitze  Kohle  aus.    Aus  Lösun- 

/  Die  bekannte  Vorrichtang  ssam  Presaen  der  Fadennadeln.  Ob  man  das  band' 
r*^'*'  MasBenvm,   da«  Magnesinmband,   in   gleicher  Weise   darstellt  oder  durch 
fecitiiiieB  roa  ftarkem  Drahte  erhält,  weiss  ich  nicht. 
^'>k«a.oito>c  ClMmto.    Bd.  U,  Abtheil.  S.  33 
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gen  von  Salzen  der  Erzmetalle  föUt  es  bald  die  Metalle,  and  zwar  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoffgas,  bald  Oxydhydrate;  aus  Arsen-  und  An- 
timon-Lösungen entwickelt  es  Arsenwasserstoff  und  Antimonwasserstoffgas. 
Aus  Aluminiumsalz-LöBungen  föUt  es  Thonerdehydrat  ^). 

Legirungen  des  Magnesiums  sind  verschiedene  dargestellt  worden,  sie 
bieten  wenig  Interesse  dar.  Mit  Quecksilber  amalgamirt  sich  das  Magne- 
sium beim  Erhitzen  unter  heftiger  Reaction ;  das  Amalgam  zersetzt  Was- 
ser, wie  es  das  Natriumamalgam  thut. 

Der  Zweck,  wofür  das  Magnesium  in  grösserer  Menge  dargestellt 
wird,  ist,  dasselbe  zu  verbrennen.  Das  intensive  Licht,  welches  das  Metall 
bei  dem  Verbrennen  giebt  —  die  Folge  der  Feuerbeständigkeit  seines 
Oxyds  —  kann  nämlich  das  Sonnenlicht,  das  Tageslicht,  bei  dem  photo- 
graphischen Processe  ersetzen,  so  dass  man  mit  Hülfe  des  Magnesiumlichts 
im  Stande  ist,  photographische  Aufnahmen  in  Räumen  zu  machen,  die  dem 
Tageslichte  unzugänglich  sind,  z.  B.  in  Krypten,  Höhlen.  Es  reicht  dazu 
aus,  Magnesiumdraht  oder  Magnesiumband,  geneigt  in  einen  Winkel  von 
etwa  46  Graden,  in  der  Flamme  einer  Spirituslampe  verbrennen  zu  lassen. 
Man  hat  Vorrichtungen  construirt,  durch  welche  der  Draht  oder  das  Band 
in  passender  Weise  in  die  Flamme  nachgeschoben  werden  und  welche 
mit  Scheinwerfern  versehen  sind,  sogenannte  Magnesiumlampen*).  Dem 
Chemiker  zeigt  sich  die  kräftige  chemische  Wirkung  des  Magnesiumlichts 
dadurch,  dass  es  Chlorsilber  schnell  violett  f&rht  und  dass  es  das  Ge- 
misch aus  Wasserstoffgas  und  Chlorgas  zum  Explodiren  bringt. 

Für  Zwecke,  für  welche  man  das  Kalklicht  oder  elektrische  Licht  an- 
wendet, kann  das  Magnesiumlicht  begreiflich  ebenüsills  benutzt  werden ,  so 
zu  Signalen,  für  Leuchtthürme;  man  hat  es  selbst  zur  Beleuchtung  em- 
pfohlen, lieber  die  Intensität  des  Lichts,  auf  welche  zuerst  Bunsen  auf- 
merksam machte,  liegen  viele  Angaben  vor;  nach  einer  neuen  Angabe') 
giebt  ein  Draht  von  0,3  Millimeter  Dicke  beim  Verbrennen  in  der  Luft 
so  viel  Licht,  wie  74  Stearinkerzen,  fünf  aufs  Pfund;  beim  Verbrennen 
in  Sauerstoffgas  so  viel  Licht,  wie  120  solcher  Kerzen. 

Man  hat  femer  vorgeschlagen,  das  Magnesium  anstatt  des  Zinks  zur 
Entwicklung  von  Wasserstoffgas  anzuwenden,  für  die  Ermittelung  des 
Arsens  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen.  Dazu  muss  das  Metall 
frei  von  Kiesel,  also  destillirt  sein,  weil  sonst  Kieselwasserstoffgas  auftritt, 
das  in  der  glühenden  Bohre  eine  dunkle  Ablagerung  von  Kiesel  giebt. 
Endlich  hat  man  das  Metall,  in  der  Gestalt  von  FeilBpähnen,  als  Znsatz 
zu  Feuerwerksätzen  empfohlen,  anstatt  der  Zinkfeile,  ebenso  die  Legirung 
von  Zink  und  Magnesium. 

^)  Siehe  die  Versache  von  Commail-  Jahresbericht  1866.  S.  171;  auch  toh 
Rons  sin,  S.  170.     Hartley:  Wagner's  Jahresbericht  1866,  S.  7. 

^)  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  CLXXVl,  S.  198.    Bd.  CLXXXllI,  S.  469. 

^)  Wagner '8  Jahresbericht  1866.  S.  3  u.  4 ;  Bansen,  Ann.  d.  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  144. 
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Verbindungen   des    Magnesium^. 

Wie  das  Magnefiinm  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Zinke  hat,  bo  stehen 
iidi  die  Yerbindongen  des  Magnesioms  den  entsprechenden  Verhindungen 
ks  Zinb  viel  nfiher,  als  den  Verhindungen  der  anderen  Erdalkalimetalle, 
K  sind  meiitens  damit  vollkommen  isomorph. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

£b  ist  mit  Sicherheit  nur  ein  Oxyd  des  Magnesiums  hekannt ,  die  al- 
biiL^die  Erde  Magnesia. 

Magnesia;  Magnesiumoxyd,  Talkerde,  Bittererde.  —  Formel:  MgO; 
lAiaivaient  20  oder  250;  oder  MgO,  Atomgewicht  40.  —  In  100:  Mag- 
«aam  60,  Sauerstoff  40. 

Die  Magnesia  ist  von  Black  im  Jahre  1755  als  eine  eigenthümliche 
W^  erkaimi  worden.  Zu  Anfang  des  achtzehnten  Jahrhunderts  hot  ein 
wiier  Gaaom'kus  ein  Mittel  zum  Verkauf  aus,  das  gegen  alle  Krank- 
flten  dienen  soUte,  dessen  Bereitung  er  geheim  hielt  und  welches  von  ihm 
'^^a  alba  genannt  wurde.  Slevogt  zeigte  1709,  dass  dies  Präparat 
IS  der  Mutterlauge  des  Salpeters  durch  (kohlensaures)  Kali  geföUt  wer- 
^  könne.  Man  hielt  es  allgemein  ftir  Kalkerde,  his  Hoff  mann  darauf 
■n^kaun  machte,  dass  es  sich  gegen  andere  Körper  anders  als  Kalkerde 
™te.  Demohngeachtet  wurde  es  von  den  Chemikern  gewöhnlich  mit 
Jttf nie  yerwechselt,  bis  es  Black  als  die  Verbindung  der  Kohlensäure 

*  einer  eigenthttmlichen  Erde  erkannte.  Marggraf  und  Bergmann 
*Ögfen  die  Versuche  Blacks. 

Die  Magnesia  wird  meistens  durch  Erhitzen  der  Magnesia  alba  des 
■^  dargestellt.  Diese  ist  basisch  kohlensaure  Magnesia  (Verbindung 
?™ßD8Mirer Magnesia  und  Magnesiahydrat)  und  wird  fabrikmässig  be- 
■>(  (Eiebe  kohlensaure  Magnesia);  sie  entlässt  bei  anfangender  Roth- 
«Gtze  die  Kohlensaure  und  das  Wasser  vollständig.  Man  zerbricht  die 
l**«*  leichten  St&cken  der  Magnesia  aXba^  fallt  mit  den  Bruchstücken 
•^  gcHiTnmgen  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  diesen,  gut  bedeckt,  bis 
**a5  der  Mitte  herausgenommene  Probe,  in  Wasser  gerührt,  auf  Zusatz 
■  ^^ore  nicht  mehr  aufbraust.  Nimmt  man  die  Magnesia  mit  einem 
^  ttsernen  Löffel  ans  dem  Tiegel ,  so  kann  man  diesen  im  Feuer  wie- 
*Wt  mit  Magnesia  alba  beschicken.  Bei  der  Darstellung  grösserer  Men- 

*  ^  Fi&parats,  wo  eine  Reihe  von  Tiegeln  in  Cokesfeuer  steht,  ver- 
•^  nao  auf  diese,  Brennmaterial  ersparende  Weise.  Man  verwendet 
'^'^'^^^  Stucke  der  Magnesia  alba^  pulvrigen,  aber  reinen  Abfall,  oder 
^  'npttst,  was  nicht  locker  genug  für  den  Handel  ausgefallen  ist. 

*^^  aof  beschriebene  Weise  dargestellte  Magnesia  —  sie  geht  in  den 
P«fcA«ij  iro  sie  zum  Arzneigebrauche  vorräthig  gehalten  wird,  unter 
^  XsaeD  gehrannte  Magnesia,  Magnesia  usta  —  ist  ein  weisses,  locke- 
'  ^«T,  am  8o  lockerer,  je  lockerer  die  Magnesia  <üba  war  und  je  we- 
^  W  derea  Erhitzen  die  Temperatur  überstiegen  wurde ,  welche  zum 
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Anstreiben  des  Wassers  nnd  der  Kohlensäure  erforderlich  ist.  Wird  die 
Magnesia  alba  in  dem  Tiegel  festgestampft  und  geglüht,  so  resultirt  die 
Magnesia  dichter,  und  mn  so  dichter,  je  starker  die  Glühhitze  ist.  Sie  ist 
dann  für  arzneiliche  Zwecke  nicht  geeignet. 

Da  die  Magnesia  <üba  des  Handels  stets  Spuren  von  Alkalisalzen, 
Kieselsäure,  Eisenoxydul,  Kalk  enthält,  so  ist  die  daraus  bereitete  Magne- 
sia nicht  vollkommen  rein;  sie  ist  indess  für  die  meisten  Yerwendan- 
gen  rein  genug.  Um  völlig  reine  Magnesia  zu  erhalten,  muss  man 
völlig  reine  kohlensaure  Magnesia  durch  Erhitzen  zersetzen,  so  z.  B.  die 
krystallisirte  wasserhaltige  kohlensaure  Magnesia  oder  das  krjstallisirte 
Doppelsalz  aus  kohlensaurem  Ammon  und  kohlensaurer  Magnesia,  oder 
das  basische  Kohlensäure-Salz,  was  aus  einer  Lösung  von  reiner  schwefel- 
saurer Magnesia  durch  kohlensaures  Natron  in  der  Siedhitze  gefallt  wird 
(siehe  kohlensaure  Magnesia).  Wurtz  empfiehlt,  Magnesia  alba  so  mit 
verdünnter  Salpetersäure  zu  behandeln,  dass  noch  etwas  ungelöst  bleibt,  die 
trübe  Flüssigkeit  einige  Zeit  an  der  Lufb  stehen  zu  lassen,  unter  Öfterem 
Umrühren,  um  Eisenozydhydrat  abzuscheiden ,  dann  zu  filtriren ,  dem  Fil- 
träte  ein  wenig  schwefelsaure  Magnesia  zuzusetzen,  es  mit  Weingeist  zu 
vermischen,  dem  in  der  weingeistigen  Flüssigkeit  unlöslichen  Gypse  Zeit 
zu  lassen,  auszukrystallisiren ,  zu  filtriren,  das  Filtrat  einzudampfen,  den 
Rückstand  (wesentlich  salpetersaure  Magnesia)  zu  glühen,  dann  sorgfältigst 
auszuwaschen  und  nochmals  zu  glühen.  Die  auf  einem  dieser  Wege  erhal- 
tene reine  Magnesia  ist  ein  weisses  dichtes  Pulver. 

Der  Magnesit,  die  natürliche  kohlensaure  Magnesia  hinterlässt  beim 
Glühen  ebenfalls  Magnesia,  und  zwar  entweder  als  erdige  Masse  oder  als 
dichtes  weisses  Pulver,  je  nachdem  das  Mineral  in  Stücken  oder  gepulvert 
angewandt  wurde.  Die  Reinheit  entspricht  begreiflich  der  Reinheit  des 
angewandten  Minerals. 

Am  Vesuv  kommt  die  Magnesia  in  regulären  Octaedern  krystallisirt 
vor,  indess  nicht  rein,  sondern  mehrere  Procente  des  mit  ihr  isomorphen 
Eisenoxyduls  enthaltend.  Scacchi,  der  die  Natur  des  Minerals  zuerst 
erkannte,  nannte  es  Periklas.  Deville  ^)  erhielt  dem  Periklas  ganz 
gleiche  Krystalle  durch  Glühen  von  pulvriger  Magnesia  in  einem  langsa- 
men Strome  Chlorwasserstofifsäuregas.  Die  Krystalle  waren  farblos,  wenn 
eisenfreie  Magnesia  angewandt  wurde,  sie  waren  wie  Periklas  gefärbt, 
wenn  die  Magnesia  eisenhaltige  war.  ^Schon  H.  Rose  hatte  gefunden,  dass 
pulvrige  Magnesia  nach  dem  Glühen  im  Porzellanofen  sich  unter  dem  Mi- 
croskope  als  aus  kleinen  Kry stallen  bestehend  zeige  (specif.  Gew.  3,644). 

Die  Magnesia  bildet  mit  Wasser  das  Hydrat:  MgO,HO  (Hydroxyd: 
MgHaOj),  31,7  Procent  Wasser  enthaltend.  Es  entsteht  direct  beim  Zu- 
sammenbringen von  nicht  zu  stark  geglühter  Magnesia  mit  Wasser,  un- 
ter Entwicklung  von  Wärme,  die  aber  lange  nicht  so  bedeutend  ist,  wie 
bei  der  Bildung  des  Kalkhydrats.  Ueberschüssiges  Wasser  wird  durch 
Trocknen  bei  100^  entfernt.  Der  Niederschlag,  welcher  aus  wässeriger 
Lösung  eines  Magnesiumsalzes  durch  Natronlauge  erhalten  wird,  ist, 
nachdem  er  bei  100^  C.  getrocknet  wurde,  ebenfalls  das  Hydrat.  In  der 
Natur  kommt  das  Hydrat  als  weisse,  blättrige,  perlglänzende,  fettig  anzu- 
fühlende Masse  vor,  es  wird  Brueit  genannt.     Aus  der  Luft  nimmt  die 


^)  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  183. 
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ligDesa  nieht  allein  Wasser,  sondern  zugleich  auch  Eohlens&nre  auf,  um 
nndierje  weniger  stark  sie  geglüht  ist. 

Die  Löslichkeit  der  Magnesia  (richtiger  des  Hydrats)  in  Wasser  ist 
«^gering.  Nach  Fresenius  erfordert  1  Thl.  Magnesia  55,000  Theile 
hltec  oder  heisses  Wasser,  um  gelöst  zu  werden,  nach  Bineau  100,000 
^  200,000  Theile  Wasser.  Durch  diese  geringe  Löslichkeit  reiht  sich 
hi  Migneda  den  Erden  an  und  wegen  derselben  schmeckt  sie  nicht  alka- 
bsd).  Giebt  man  aber  Magnesia  zu  blauem  Eohlaufguss,  so  wird  derselbe 
pkL  als  Beweis,  dass  sie  alkalisch  reagirt. 

Ton  yerdonnter  Salzs&ure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  wird  die 
^^ocsia  gelöst,  indem  lösliche  Salze  entstehen.  Die  Säuren  wirken  um 
» nacher lösend,  je  weniger  cohärent  die  Magnesia  ist,  je  weniger  stark 
» 2«f föht  iflt 

Die  Terwendungen  der  Magnesia  sind  sehr  manchfache.  Wie  oben  ge- 
■fit,  dient  de  als  Arzneimittel  und  zwar  als  säuretilgendes.  Begreiflich 
IKsprielit  sie  diesem  Zwecke  um  so  besser,  je  leichter  löslich  in  Säuren  sie 
i>:  daher  mius  die  Magnesia  usta  der  Apotheken  bei  möglichst  niedriger 
tfBperator  dargestellt  werden.  Lockere,  leichte  Beschaffenheit  lässt  schon 
^  LeichÜÖBlichkeit  in  Säuren  schliessen;  man  prüft  sie  noch  auf  die 
Vöe,  daas  man  etwas  derselben  in  Wasser  rührt  und  Salpetersäure  zu- 
Ip;  sie  muss  sich  ohne  Anwendung  von  Wärme  bald  lösen.  Hierbei  er- 
^t  min  anch,  ob  das  Präparat  frei  ist  von  Kohlensäure ;  es  darf  sich 
•^  Zugeben  der  Säure  nicht  Aufbrausen  zeigen  0* 

Mit  Wasser  zerrieben  und  im  Ueberschusse  mit  einer  Lösung  von 
Efeociilorid  Termischt,  giebt  die  Magnesia  das  Gegenmittel  bei  Yergiftun- 
h  mit  weisaem  Arsenik  (arseniger  Säure)  das  Ferrum  hydricum  in  aqua 
kPreoanBchen  Pharmacopoe.  Auch  dazu  ist  es  durchaus  erforderlich, 
■s  a#  leicht  löslich  in  Säuren,  also  nicht  stark  geglüht  sei. 

Mancbe  Verwendungen  der  Magnesia  gründen  sich  auf  die  UnSchmelz- 
Meit  derselben  und  die  davon  mit  abhängige  Indifferenz.  Platintiegel, 
^e  in  irdenen  Tiegeln  heftigem  Feuer  ausgesetzt  werden  sollen ,  stellt 
^  is  ein  Bett  von  Magnesia,  um  die  Berührung  des  Platins  mit  der 
^iwand  zu  hindern.  Die  Rinnen  von  Eisenblech,  auf  denen  Glasröh- 
tedutzt  werden,  bestreut  man  mit  Magnesia,  um  das  Anschmelzen  des 
■"«  IQ  verhüten  (siehe  femer  unten). 

£3Tar  Deville '),  welcher  zuerst  beobachtete,  dass  Magnesia  von 
^  gvwiflBen  Dichte,  mit  Wasser  zu  einer  Paste  angerührt,  beim  Liegen 
^  WasBer  durch  Umwandlung  in  Hydrat  zu  einer  durchscheinenden, 
"T^^^^Iinifldien  Masse  wird,  deren  Härte  die  des  Marmors  übertrifft.  Eine 
Kt  solche  Masse  lieferte  ein  Gemenge  von  Magnesia  und  gepulverter  Kreide 
^  g^Tertem  Marmor.  Dolomit  bei  300  bis  400^  entkohlensäuert,  er- 
'■^^onter  Wasser  sehr  schnell  zu  einer  Masse,  deren  Härte  Deville 
^"^  snnerordentlich  nennt.  Die  Magnesia  besitzt  also  höchst  bedeu- 
^  bydranliache  Eigenschaften  und  hat  wegen  dieser  Eigenschaft  eine 
P^  Zokanft  bei  der  Bereitung  von  hydraulischem  Mörtel ,  künstlichen 

Die  eatitaiidene  Losung  wird  durch  Blatlaugensak  stets    blaa  gefärbt ,  jnreil 
Sfo  Ettenoxyd  stets   vorbanden  ist;  salpetersaures  Silberoxyd   und  salpeter- 

l^vfr  Bam  geben  schwache  Beactionen    auf  Chloride    nnd   Schwefelsäure -Salx; 

*^,^^>itttgen  mit  Ammoniak   scheiden   sich  Flocken  von  Kieselsäure  aus. 
^  <^^  Ceotralblatt  1866,  S.  150. 
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Steinen  u.  s.  w.  Schwarz  i)  fand,  dass  bei  Rothgluht  entkoUenfiänerter 
Magnesit,  mit  nicht  zu  viel  Wasser  zu  einem  Mörtelbrei  angerührt,  nach 
12  Stunden  in  einer  Form  vollständig  erstarrte  und  unter  Wasser  so  hart 
wie  Portland-Cäment  wurde.  Mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Sand 
lieferte  der  gebrannte  Magnesit  hydraulischen  Mörtel;  mit  Steinbrocken, 
Kies  u.  s.  w.  gemengt,  Beton.  In  Steiermark  wird  der  Magnesit  zu  feuer- 
festen und  sehr  leichten  Ziegeln  benutzt  (von  Haner^);  auch  bei  der 
Fabrikation  von  feuerfesten  Tiegeln  wird  die  Magnesia,  resp.  der  Magne- 
sit, anwendbar  sein. 

Die  Magnesia  ist  eine  starke  Base,  neutralisirt  die  Säuren  vollständig. 
Die  Magnesiumsalze  gleichen  am  meisten  den  Zinksalzen,  zum  Theü 
auch  den  Calciumsalzen.  Die  Mehrzahl  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  na* 
mentlich  auch  das  Schwefelsäure-Salz;  unlöslich  sind  die  neutralen  und 
basischen  Kohlensäure-  und  Phosphorsäure -Salze,  löslich  die  sauren  Salze 
dieser  Säuren.  Die  löslichen  haben  einen  bittern  Greschmack,  daher  der 
früher  gebräuchliche  Name  Bittererde  für  die  Magnesia.  Diejenigen  Salze, 
welche  nicht,  wie  die  schwefelsaure  Magnesia,  aus  Meerwasser,  Soolwäs- 
sem  u.  s.  w.  im  Grossen  dargestellt  werden  können,  bereitet  man  mittelst 
kohlensaurer  Magnesia  (Magnesit  oder  Magnesia  alba)  und  den  betreffen- 
den Säuren;  die  unlöslichen  durch  Wechselzersetzung. 

Die  löslichen  Salze  sind  in  den  Lösungen  duich  folgendes  Verhalten 
charakterisirt. 

Natronlauge,  Barytlösung,  Kalkw asser  fällen  daraus  volumi- 
nöses, weisses  Magnesiahydrat. 

AmmoniakflüBsigkeit  wirkt  wie  Natronlauge  u.  s.  w.,  aber  die 
Fällung  ist  unvollständig,  weil  das  entstehende  Ammoniumsalz  mit  einem 
Theile  des  Magnesiumsalzes  ein  lösliches  Doppelsalz  bildet,  das  dusch  Am- 
moniakflüssigkeit nicht  zersetzt  wird  ^).  Giebt  man  nach  der  Fällung 
Salzsäure  hinzu ,  bis  der  Niederschlag  wieder  gelöst  ist,  so  entsteht  nun 
bei  emeuetem  Uebersättigen  mit  Ammoniakflüssigkeit  keine  Fällung;  diese 
wird  durch  den  jetzt  darin  reichlich  vorhandenen  Salmiak  gänzlich  gehin- 
dert. Aus  demselben  Grunde  fallen  Ammoniakflüssigkeit,  Natronlauge,  Ba- 
rytlösung,  aus  Lösungen  der  Magnesiumsalze  kein  Magnesiahydrat,  wenn 
den  Lösungen  Salmiak  in  hinreichender  Menge  zugesetzt  wurde,  und  aus 
demselben  Grunde  entsteht  in  den  Lösungen  durch  Ammoniakflüssigkeit 
keine  Fällung,  wenn  sie  mit  Salzsäure  hinreichend  sauer  gemacht  waren. 
Dies  Verhalten  der  Magnesiumsalze  ist  für  die  analytische  Chemie  von  gros- 
ser Wichtigkeit,  weil  es  die  Scheidung  der  Magnesia  von  demjenigen 
Basen  ermöglicht,  deren  Gefalltwerden  durch  Ammoniakflüssigkeit  das 
Vorhandensein  von  Salmiak  keinen  Eintrag  thut,  z.  B.  der  Thonerde  und 
des  Eisenoxyds. 

Kohlensaures  Natron  fallt  weisse,  hydratische,  basisch  kohlensaure 
Magnesia. 


M  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXXXVI,  S.  26. 
")  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXX,  S.  447. 

')  Ueber  die  Menge    der   Magnesia,    welche   gefaUt    wird,    siehe    Pribram 
Jahresbericht  1866^  S.  174. 
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lohieoBaures  Ammon  bewirkt  selbst  in  ooncentrirten  Lösungen 
ofuigs  keine  Fällung,  allmählig  scheiden  sich  aber  ans  der  damit  versetz- 
teoLofiong,  je  nachdem  weniger  oder  mehr  kohlensaures  Ammon  ange- 
fiadt  vorde,  entweder  warzenförmig  gruppirte  Erystalle,  von  wasserhal- 
^  koUenfiftorer  Magnesia,  oder  ein  krystallinisches  Doppelsalz  von  koh* 
i«suirem  Ammon  und  kohlensaurer  Magnesia  ab. 

Oxalsaares  Kali  bringt  in  verdünnten  keine  Fällung  hervor,  auch 
^t  in  den  ammoniakalisch  gemachten  Lösungen  der  Salze,  in  denen  das 
<^twerden  durch  Ammoniak  wegen  Vorhandenseins  von  Salmiak  gehin- 
^  ist  Dies  Verhalten  giebt  ein  Mittel  zur  Scheidung  des  Calciums  von 
l^fieriom  ab,  da  oxalsaures  Kali  aus  Lösungen  der  Caldumsalze  oxal- 
MrenKalk  Mt  (Seite  612). 

Phosphorsaures  Natron  fallt  hydratische  phosphorsaure  Magno« 
Ei;  iugt  man  dann  reichlich  Ammoniakflüssigkeit  hinzu ,  so  verwandelt 
Äth  der  hydratische  Niederschlag  in  einen  krystallinischen,  von  phosphor- 
ttoner  Ammon-Magnesia.  Da  phosphorsaure  Magnesia  in  Säuren  löslich 
vtizunorem  Salze),  so  kann  in  sauren  Lösungen  von  Magnesiumsalzen 
^h  phofiphorsaures  Natron  keine  Fällung  entstehen ,  übersättigt  man 
^r  nach  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  die  Flüssigkeit  mit  Am- 
aooiakflfiasigkeit,  so  wird  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  geföUt.  Auch 
la  den  amraoniakalischen  Lösungen,  welche  entstehen,  wenn  man  zu  einer 
vhr  ttoren,  oder  viel  Salmiak  enthaltenden  Magnesiumsalz-Lösung  Ammo- 
^onigkeit  im  Ueberschusse  giebt  (siehe  oben),  entsteht  auf  Zusatz  von 
F^^orsaorem  Natron  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammon- 
^niesia.  Wegen  der  geringen  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon- 
l^Besia  in  ammoniakaÜscher  Flüssigkeit  dient  dieselbe  vorzugsweise  zur 
ukeonong  und  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Magnesiums. 


Verbindang  mit  Schwefel. 

Während  Barium,  Strontium  und  Calcium  mit  Schwefel  mehrere  Ver^ 
«sduigen  bilden,  ist  nur  eine  Verbindung  des  Magnesiums  mit  Schwefel 
Munt  and  auch  diese  noch  nicht  völlig  rein  erhalten  worden. 

Xagn es iumsulfuret.  Einfach  Schwefelmagnesium, MgS.  —  Magne- 
ts sod  Schwefel  geben  nicht  Schwefelmagnesium,  wenn  man  sie  zusam- 
^  «rhitzt;  das  Vereinigungsstreben  beider  zu  einander  ist  also  gering. 
^  heftigem  Olühen  von  schwefelsaurer  Magnesia  im  Kohlentiegel ,  oder 
^  ^Me  bilden  sich  auch  nur  kleine  Mengen  von  Schwefelmagnesium. 

^tth  Fremy  entsteht  Schwefelmagnesium,  wenn  man  den  Dampf 
^  tndnem  Schwefelkohlenstoff  über  Magnesia  gehen  lässt,  die  in  einer 
^«idUniöfare,  in  einem  Schiffchen  aus  Kohle,  zum  lebhaften  Rothglühen 
?*»^  wird  (2 MgO  und  CSs  geben:  2MgSundC03).  Briegleb  und 
-[^vther  1)  eriiielten  es  als  schmutzig  weisses  Pulver,  durch  schwaches 
^«n  TooStickstofi&nagnesium  in  trocknem  Schwefelwasserstoffgase  (MgsN 
^^  *  HS  geben:  3  MgS  und  (H4N)  S). 

Von  Wasser  wird  das  Schwefelmagnesium  zersetzt,  es  entsteht  Magne- 
^J^i  and  MagnesiomBulfhydrat:   MgS,  HS  geht  in  Lösung  (2  MgS 

^  Atn.  d.  Chan.  a.  Pharm.  Bd.  CXXIII,  8.  235. 
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and  2  HO  geben:  MgS,  HS  und  MgO,HO),  aber  auch  das  Sulfhydrat  ist 
sehr  unbeständig,  zerföUt  langsamer  oder  schneller ,  je  nach  der  Tempera- 
tur, in  Magnesia  und  Schwefelwasserstoff  (MgS,  HS  und  2  HO  geben  2  HS 
und  MgO,HO).  Das  Schwefelmagnesium  schHesst  sich  also  an  Schwefel- 
kiesel, Schwefelbor  an,  die  durch  Wasser  sogleich  zersetzt  werden. 

Leitet  man  durch  Wasser,  worin  Magnesia  usta  suspendirt  ist,  Schwe- 
felwasserstoff, 80  entsteht  eine  Losung  von  Sulfhydrat  (MgO  und  2  HS  ge- 
ben MgS, HS  und  HO);  beim  Erhitzen  und  Eindampfen  entweicht  Schwe- 
felwasserstoff und  es  scheidet  sich  Magnesia  ab.  Der  Niederschlag,  welcher 
durch  eine  Lösung  von  Schwefelnatrium  (NaS)  in  der  Lösung  eines  Magne- 
siumsalzes hervorgebracht  wird,  ist  Magnesiahydrat,  in  der  Lösung  be- 
findet sich  dann  Natriums ulfhydrat  (z.  B.  MgCl  und  2  NaS  und  2  HO 
geben  MgO,  HO  und  NaCl  und  NaS,  HS)  ^). 

Verbindung  mit  Stickstoff. 

Stickstoffmagnesium;  MgsN.  —  Deville  und  Caron  hielten 
kleine  Krystalle,  die  bei  der  Darstellung  des  Magnesiums  auftraten ,  nach 
ihrem  Verhalten  für  Stickstoffmagnesium.  Briegleb  und  Geuther')  stell- 
ten später  die  Verbindung  durch  directe  Einwirkung  von  Stiokstoffgas 
auf  Magnesium  dar.  Man  erhitzt  Magnesiumfeilspähne  im  Porzellanschiff- 
chen,  in  einer  Porzellanröhre,  rasch  zum  Rothglühen,  in  einem  Strome  tro- 
ckenen reinen  Stickstoffgases,  das  sich  in  einem  Gasbehälter  befindet  und 
lässt  in  dem  Gase  erkalten.  Das  Gas  wird  anfangs  äusserst  lebhaft  absor- 
birt,  man  darf  deshalb  die  am  Ende  der  Porzellanröhre  angebrachte,  zur 
Erkennung  der  Stärke  des  Gasstroms  durch  Wasser  abgesperrte  Glasröhre 
nur  eben  die  Oberfläche  des  Wassers  berühren  lassen,  damit  das  Wasser 
nicht  zurücksteigen  kann. 

Das  so  erhijtene  Stickstoffmagnesium  ist  amorph,  grünlich  gelb,  wird 
beim  Erhitzen  bräunlich,  dann  braun.  An  der  Luft  erhitzt  oxydirt  es 
sich  langsam,  in  Sauerstoffgas  rasch  und  unter  starker  Lichtentwicklung. 
Durch  Wasser,  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft,  wird  es  sehr  schnell 
zersetzt,  unter  Freiwerden  von  viel  Wärme;  es  entstehen  Magnesia  und 
Ammoniak.  Mit  verdünnten  Säuren  liefert  es  Maguesiumsalz  und  Ammo- 
niumsalz. Aus  diesen  Zersetzungen  folgt  die  oben  angegebene  Zusammen- 
setzung (z.  B.  MgsN  und  4  HCl  geben  3  MgCl  und  (H|N)C1).  Concentrirte 
Salzsäure  und  Salpetersäure  wirken  wie  die  verdünnten  Säuren,  concentrirte 
Schwefelsäure  wirkt  aber  kalt  fast  nicht  ein,  auch  Chlorgas  nicht  bemerk- 
bar. Beim  Erhitzen  mit  conceiiti*irter  Schwefelsäure  entstehen  Magnesium- 
salz und  Ammoniumsalz,  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  in 
Chlorwasserstoffsäuregas  erhitzt  werden  unter  lebhaftem  Erglühen  Chlor- 
magnesium  und  Chlorammonium  gebildet.  In  einem  Strome  trocknen 
Scliwefelwasserstoffgases  giebt  es,  bei  massiger  Glühhitze,  langsam  Schwe- 
felammonium und  Schwefelmagnesium  (siehe  dies).  In  Eohlensäuregas  stark 
geglüht  entstehen  Magnesia  und  Cyan,  Kohle  scheidet  sich  aus.  Beim 
Erhitzen  im  Dampfe  von  Phosphorsuperchlorid  werden  Chlormagnesiam 
und  Stickstoffphosphor  gebildet 


^)  Felo  uze,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XCVIl,  8.  482  n.  f.  —   «)  a.  a.  0. 
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Verbindung   mit  Phosphor. 

Phosphormagnesium;  MgsP.  —  Nach  Parkinson  ^)  entsteht  die 
T^fbindang  anter  lebhafter  Reaction,  wenn  man  Magnesiumfeilspähne  mit 
■sorphem  (rothem)  Phosphor  rasch  zum  Rothglühen  erhitzt.  Sie  ist  stahl- 
i-nn,  hart,  spröde,  schwer  schmelzbar,  zersetzt  sich  mit  Wasser  sofort  un- 
■f:  Euhricklong  yod  Phosphorwasserstoffgas ,  eben  so  mit  Salzs&ure ,  und 
i-di^ili  auch  an  der  Luft. 

Die  dorch  grosse  Widerstandsfähigkeit,  selbst  gegen  concentrirte  Säu- 
:^:  ausgezeichnete  schwarze,  russähnliche  Substanz,  welche  Blunt  ^)  er- 
^X  bdem  er  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  Phosphordampf 
äfT  erhitztes  Magnesium  leitete,  ist  nach  Parkinson  nicht  Phosphor- 
tAgüffiiiiin,  sondern  ein  Gemenge  von  Kohle ,  Magnesia  und  etwas  Phos- 
Kormagnesium.  £r  fand,  dass  die  Kohlensäure  von  dem  Magnesium  frü- 
^  »rsetzt  wird,  als  der  Phosphordampf  auf  das  Metall  wirkt. 

Verbindung  mit  Kiesel. 

KieselmagneBium.  Siliciummagnesium.  —  Martins  ^)  bemerkte 
*«^  dass  die  Schlacke,  welche  bei  der  Darstellung  des  Magnesiums  nach 
^fTilie's  YerilBdireii  resultirt,  in  Salzsäure  gebracht,  das,  durch  Selbst* 
■tiündlichkeit  auBgezeichnete  KieselwasserstofFgas  entwickelt,  also  Kiesel- 
MCiifsiiiffl  enthält  (siehe  KieselwasserstoflP  II,  1.  S.  981).  Bei  den,  in  Folge 
ifoD,  von  Wohler  and  Martins  angestellten  Versuchen  wurde  durch 
cbielzen  yon  40  Chlormagnesium,  35  Kieselfluomatrium ,  10  Chloma- 
^sm  und  20  Natrium  eine  grauschwarze,  mit  metallglänzenden  dunkel 
^"ctschwarzen  Blättchen  und  Kügelchen  erfüllte  Masse  erhalten  (a.  a.  0.) 
^l  bei  sehr  hoher  Temperatur,  unter  Anwendung  yon  Flussspath  als 
^^ittel,  dunkel  eisenschwarze,  wohlgeflossene,  auf  dem  Bruche  krystal- 
BBcbe  Metaükom^r.  Dieselben  erwiesen  sich  als  ein  Gemenge  von  Kie- 
"^^esiuin  und  Kiesel,  sie  hinterHessen  nämlich  beim  Behandeln  mit 
U4Bre  krystallisirten  Kiesel.  Eine  nach  grösserem  Maasstabe  ausge- 
^''  Reduction  ergab  kleine  schwarze  MetallkQgelchen,  welche ,  in  Salz- 
'f^  gebracht,  sich  frei  Ton  Kiesel  erwiesen,  und  welche,  nachdem  sie  durch 
t»3ddn  mit  Salmiaklösung  Yon  anhängendem  Magnesium  befreit  waren, 
^  Airgregat  Ton  bleigrauen  Octaedem  darstellten.  Es  wurden  darin  52,9 
^*?^nm,  47,1  Kiesel  gefanden,  entsprechend  der  Formel:  Mg2Si.  In 
^^znore  lösten  sie  sich  unter  heftiger  Entwicklung  von  Gras,  das  sich  an- 
pr  Bidit  entsändete,  bald  aber  selbstentzündlich  auftrat  und  heftig  ex- 
'^rte.  Es  blieb  weisses  pulvriges  Kieseloxjd  zurück. 

Xach  Genther'*)  wird  das  krystallisirte  Kieselmagnesium  am  zweck- 
'^igsien  auf  folgende  Weise  erhalten.   Man  bringt  auf  den  Boden  eines 

Jooni.  t  prakt.  Chem.  Bd.  Cl,  S.  377.  —  2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
JM,  .S.209.  Chem.  Ccntralbl.  1865,  S.  912  —  »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
^u,d  112.  —  ^)  Chem.  Ceotralblatt  1866.  S.  1042. 
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kleinen  hessifichen  Tiegels  etwas  gepulvertes  Kochsalz,  schüttet  darauf  etwa 
die  Hälfte  eines  innigen  Gemenges  aus  7  Grm.  Kieselfi uornatrium  und  2,5 
Grm.  geschmolzenen  Kochsalzes,  legt  2,5  Grm.  Magnesium  darauf  und 
schüttet  nun  den  Rest  des  fraglichen  Gemenges  zu,  so  dass  das  Metall 
ganz  davon  bedeckt  ist.  Die  Zwischenräume  an  der  Tiegelwand  füllt  man 
mit  Kochsalzpulver  aus  und  bedeckt  das  Ganze  noch  mit  einer  dünnen 
Lage  des  Salzpulvers.  Man  giebt  nun  rasch  Feuer  und  lässt,  wenn  das 
Reactionsgeräusch  vorüber  ist,  noch  5  bis  8  Minuten  im  Ofen.  Dann 
rührt  man  mit  einem  irdenen  Pfeifenrohre  vorsichtig  um  und  lässt  bedeckt 
erkalten.  Nach  dem  Zerschlagen  des  Tiegels  findet  man  einen  einzigen 
Regulus  von  Magnesium,  der  mehr  oder  weniger  mit  Kieselmagnesium 
beladen  ist.  Zur  Entfernung  des  Magnesiums  behandelt  man  denselben 
mit  SalmiaklöBung,  die  zurückbleibenden  Krystalle  wäscht  man  wiederholt 
mit  Wasser,  dann  trocknet  man  sie  in  gelinder  Wärme.  Der  Ueberzug 
von  Kieselsäure  wird  abgerieben.  Geuther  fand  für  dieselben  die  For- 
mel: MgjSig  (8i  ==  21). 

Verbindungen   mit  den  Halogenen. 

Chlormagnesium. —  Formel:  MgCl;  Aequivalent:  47^5  oder  593,25. 
In  100:  Magnesium  25,26  Chlor  74,74.  — 

Das  Chlormagnesium  kommt  im  Meerwasser  und  in  SaJzsoolen  vor. 

Man  erhält  eine  Lösung  des  Salzes,  wenn  man  Salzsäure  mit  Ma^ne* 
sia  alba  neutralisirt ,  der  Lösung  ein  wenig  Chlorwasser  zngiebt,  sie  dann 
mit  einem  kleinen  Ueberschusse  an  Magnesia  alba  einige  Zeit  digerirt 
und  dann  filtrirt  Wird  Magnesit  anstatt  der  Magnesia  aXba  genommen 
und  auf  gleiche  Weise  verÜE^hren,  so  resultirt  eine  Lösung,  in  welcher 
sich  neben  Chlormagnesium  Chlorcalcium  befindet,  entsprechend  dem  Ge- 
halte des  Minerals  an  kohlensaurem  Kalk.  Man  muss  das  Mineral  gepul- 
vert anwenden  und  die  Salzsäure  mit  ihm  erwärmen;  es  wird  in  Stücken 
nicht  von  der  Säure  zersetat. 

Aus  einer,  in  gelinder  Wärme,  schliesslich  am  besten  über  Schwefel- 
säure, bis  zu  sehr  bedeutender  Goncentration  verdampften  Lösung  dee  Sal- 
zes, schiessen  monoklinische  Krystalle  an,  welche  der  Formel:  MgCl  -f~ 
6  aq.  entsprechen.  Sie  sind  so  leicht  löslich  in  Wasser,  dass  sie  an  der 
Luft  zerfliessen.  Dieselben  Krystalle  werden  aus  der  Mutterlauge  des 
Meerwassers  und  der  Salzsoolen  erhalten,  nachdem  die  weniger  löslichen 
Salze  auskrystallisirt  sind;  sie  sind  durch  anhängende  Mutterlauge  verun- 
reinigt, da  sich  diese  nicht  vollständig  entfernen  lässt  (Seite  285). 

Versucht  man  das  wasserhaltige  krystallisirte  Chlormagnesium  durch 
Erhitzen  zu  entwässern  oder  verdampfk  man  die  Losung  des  Salzes  zur 
Trockne,  so  geht  Salzsäure  weg  und  es  bleibt  magnesiahaltiges  Chlor- 
magnesium (basisches  Chlorid)  zurück.  Das  Chlormagnesium  setzt  sich  da- 
bei nämlich  theilweise  mit  Wasser  um,  zu  Salzsäure  und  Magnesia  (MgCl 
und  HO  =  MgO  und  HCl).  Durch  dies  Verhalten  imterscheidet  sich  das 
Chlormagnesium  von  den  Chloriden  der  anderen  Erdalkalimetalle  und 
schliesst  es  sich  an  die  Chloride  der  Erdmetalle  an. 

Eine  salmiakhaltige  Lösung  von  Chlormagnesium  —  sie  enthält  ein 
Doppelsalz  von  Chlorammonium  und  Chlormagnesium  —  lässt   sich  zur 
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Titicbe  Terdampfen ,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden ,  und  aus  dem  trocknen 

Rsek^nde  lässt  sich  der  Salmiak  durch  hinreichend  starkes  Erhitzen  ent- 

>raen;die8  ist  der  Weg  zur  Darstellung  von  wasserfreiem- Chlormagne- 

suL  Man  löst  Magnesia  alba  in  Salzsäure,  wie  oben  angegeben,  setzt  zu 

i'f  Lösung  eo  viel  Salmiak ,  dass  auf  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit 

nidit  Magnesiahydrat  gefallt  wird  (Seite  598),  macht  die  Lösung  mit  Am- 

■pniakfläsaigkeit  schwach  alkalisch,  trennt  die  sich  etwa  ausscheidenden 

Hocken  tod  Kieselsaure  durch  Filtriren,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Salz- 

iure,  verdampft  es  zur  Trockne,'  erhitzt  den  Rückstand  von  salmiakhaltr- 

ftQ  Chlormagneaiam  (Chlorammonium  -  Ghlormagnesium)  bis  zum  anfan- 

mkn  Verdunpfen  des  Scdmiaks,  zerreibt  ihn,  und  zwar  möglichst  rasch, 

iuäi  er  nicht  Feuchtigkeit  anziehe ,  und  erhitzt  ihn  nunmehr  im  Platin- 

^f\  uder  Porzellantiegel,  so  lange  sich  noch  Dämpfe  von  Salmiak  zeigen 

ui  bis  das  zoräckbleibende  Chlormagnesium  geschmolzen  ist,  wonach  man 

« (Ogleich  aoBgiesst 

Da  das  Volumen  des  geschmolzenen  Chlormagnesiums  sehr  klein  ist; 
iD  Vergleich  mit  dem  Volumen  des  pulvrigen  salmiakhaltigen  Chlormagne- 
niDs.  90  schmilzt  man  wobl,  um  mit  kleineren  Tiegeln  auszukommen,  erst 
«flfn  Theil  des  pulTrigen  Kückstandes  ein  und  trägt  nach  und  nach  das 
Ctfaiige  in  das  schmelzende  Salz.  Durch  Einwirkung  der  Feuchtigkeit 
ttr  Lnil  oad  der  Verbrennungsgase  auf  das  schmelzende  Salz  entsteht 
^r  dann  stets  etwas  basisches  Chlorid.  Bunsen  ^)  empfiehlt  deshalb, 
w  ganze  Menge  des  Rückstandes  auf  einmal  zu  erhitzen  und  rath  an, 
iBB  Ersatz  des  hierzu  erforderlichen  grossen  Platintiegels  einen  grossen 
■tischen  Tiegel  zu  nehmen ,  in  dessen  unteren  Theil  eine  anschliessende 
ratioscfaale  gebracht  ist;  in  dieser  sammelt  sich  das  geschmolzene  Salz 
V.  N'achDeville  schadet  es  nicht,  wenn  beim  Schmelzen  etwas  basi- 
K^s  Chlorid  entsteht,  er  sagt,  dass  dies  beim  Ausgiessen  der  Schmelze 
«*  Sehlack»  im  Tiegel  zurückbleibe. 

^fagne»ia  wirkt  auf  Salmiak  so  ein ,  wie  Kalk ;  erhitzt  man  ein  Gre** 
^evon  heidrai,  so  gehen  Ammoniak,  Wasser  und  der  etwaige  Ueber- 
*^  an  Salmiak  weg  und  es  bleibt  Chlormagnesium  zurück.  Um  aber 
M^  S(nr  von  Magnesia  auf  diesem  Wege  in  Chlormagnesium  zu  verwan- 
"^  BiBBs  der  Rückstand  wiederholt  mit  Salmiak  gemengt  und  erhitzt 
'*^',  er  eignet  sich  deshalb  nicht  zur  Bereitung  von  Chlormagnesium. 

Das  nach  dem  Schmelzen  erstarrte  Chlormagnesium  ist  eine  weisse, 
»^^alünische,  an  der  Luft  zerfliessliche  Salzmasse.  Es  lässt  sich  bei  leb- 
W^r  Rothglühhitze  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  destiUiren 
^  Cblorsink),  liefert  dabei  eine  üarblose  butterartige  Masse,  welche  beim 
uult«n  erstarrt,  undurchsichtig  wird  und  dann  aus  stark  glänzenden 
^^^^n  besteht  (Deville  und  Caron).  In  Wasser  löst  es  sich  unter 
™Tcldung  von  viel  Wärme;  wie  sich  die  Lösung  beim  Verdampfen  ver- 
7f  •  lU  ohen  gesagt  worden.  Auch  in  Weingeist  ist  es  löslich.  Das  spe- 
ötKhe  Gewicht  der  wässerigen  Lösungen  bei  verschiedenem  Gehalte  hat 
■"Jach»)  ermittelt.  Ich  theile  die  betreffende  Tabelle  mit,  weil  sie  für 
.  ^"^tellong  von  Doppelsalzen  des  Chlormagnesiums  brauchbar  ist ;  sie 
►■itßrl5»C 

h  Aaa.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  137. 
*i  ^«bttberidit  1SÖ9.  8.  43. 
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Procentgehalt      Speoif.  Gewicht    Procentgehalt      Specif.  Gewicht 

5  1,042  25  1,227 

10  1,087  30  1,279 

15  1,131  35  1,334 

20  1,178 

Das  wasserfreie  Chlormagnesium  ist  das  Material  znr  Darstellung  des 
Magnesiums  (Seite  589).  Das  aus  Mutterlaugen  u.  s.  w.  erhaltene  Chlor- 
magnesium hat  Olemm  ')  zur  Darstellung  von  Salzsaure  und  Chlor  em- 
pfohlen; es  giebt  in  überhitztem  Wasserdampf  erhitzt  Salzsäure;  wenn  es 
vorher  mit  Braunstein  gemengt  wurde,  Chlor.  Wird  Magnesia  mit  einer 
20-  bis  30procentigen  Lösung  von  Chlormagnesium  angerührt,  so  erh&rtet 
die  breiige  Masse  zu  basischem  Chlormagnesium,  eben  so  wie  Zinkoxyd  mit 
Chlorzinklösung  zu  basischem  Chlorzink  erhärtet  Nach  SoreP)  ist  diese 
Masse  sehr  geeignet  zu  Kitten,  Cämenten,  künstlichen  Steinen,  künstlichem 
Elfenbein.    Die  Ifagnesia  wird  jeden&lls  sehr  dichte  sein  müssen. 

Chlorkalium  -  Chlormagnesium.  —  Die  beiden  Chloride  bilden 
mit  einander  das  rhombisch  krystallisirende  Doppelsalz :  KaCl,  2  MgCl  -|- 
12  aq.  Es  krystallisirt  aus  der  schon  sehr  ooncentrirten  Mutterlauge  des 
Meerwassers  und  mancher  Salzsoolen  aus  (Marcet,  Liebig,  Schröcker). 
In  dem  Abraumsalze  des  StassJfurter  Steinsalzlagers  kommt  es  in  bedeuten- 
der Menge  vor,  als  grobkörnige,  fettglänzende  Salzmasse,  theils  farblos, 
durchscheinend,  theils  röthlich  gefärbt  von  eingemengtem  Eisenglimmer. 
H.  Kose  hat  diesem  natürlichen  Doppelsalze  den  Namen  Carnallit 
gegeben. 

Das  Doppelchlorid  wird  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  zer- 
legt; es  zerfliesst  nicht  gleichmässig,  sondern  die  abfliessende  Lauge  ent- 
hält überwiegend  Chlormagnesium  und  es  bleibt  Chlorkalium  zurück.  Aus 
einer  heiss  bereiteten  Lösung  krystallisirt  überwiegend  Chlorkalium  und 
auch  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  scheidet  sich  an£Euigs  Chlorkalium  aus. 
Der  Carnallit  und  das  aus  den  Mutterlaugen  erhaltene  Salz  werden  auf  Chlor- 
kalium yerarbeitet  (Seite  285).  Das  Doppelsalz  kann  also  nur  aus  einer 
an  Chlormagnesium  reichen  Lauge  krystallisiren.  Bei  dem  Verhalten  des 
Salzea  gegen  Wasser  scheint  es  auffallend,  dass  die  Lösung  desselben  ver- 
dampft werden  kann,  ohne  dass  das  Chlormagnesium  Zersetzung  erleidet. 
Wird  die  Lösung  des  Salzes  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
geschmolzen,  so  hat  man  das  wasserfreie  Doppelsalz,  welches  wie  der  ge- 
schmolzene Carnallit  zur  Darstellung  von  Magnesium  dienen  kann  (Seite 
591).  Letzterer  ist  auch  ein  Material  zur  Darstellung  von  Caesium-  und 
Rubidium-Verbindungen. 

Chlorammonium -Chlormagnesium.  —  Das  Doppelchlorid,  wel- 
ches die  beiden  Chloride  mit  einander  bilden,  entspricht  dem  Kaliumdoppel- 
salze, ist:  AmCl,  2MgCl  4~  12  aq.  Man  erhält  es  durch  Verdampfen 
einer  hinreichend  mit  Salmiak  vermischten  Lösung  von  Chlormagnesium, 
oder,  wenn  man  2  Thle.  Salzsäure  mit  Magnesia  aTba  und  1  Tbl.  dersel- 
ben Salzsäure  mit  Ammoniakflüssigkeit  neutralisirt  und  die  gemischte  fil- 
trirte  Lösung  verdampft.  Ammoniakflüssigkeit  fallt  aus  der  Lösung  des 
Doppelchlorids    nicht  Magnesia;  giebt  man  daher  zu  einer  Lösung  von 


1)  Dingler'B  polyt.  Journ.Bd.CLXXllI,S.  126.—  2)  Ebend.  Bd.CLXXXV,S.292. 
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CLionnagneänin  Ammoniakfiüssigkeit,  so  wird  nur  ein  Theil  des  Magne- 
fismg  ds  Magnesialiydrat  geföUt,  und  in  der  von  diesem  abfilirirten  Flüs- 
iijkät  befindet  sich  das  Doppelsalz.  Aus  dieser  Flüssigkeit  stellten  Pfaff 
acd  Hants  >)  das  Doppeloblorid  dar.  Löst  man  den  durch  Ammoniak- 
iiissi^eit  entstandenen  Niederschlag,  ohne  ihn  von  der  Flüssigkeit  zu 
tRanen,  durch  Zugeben  von  Salzsaure  wieder  auf,  so  wird  nun  auf  erneu- 
tcB  Zosatz  von  Ammoniakflüssigkeit  nicht  mehr  Magnesiahjdrat  gefällt ; 
<itt  Lösang  enthält  dann  das  Doppblchlorid  (Seite  598). 

Wird  Magnesia  mit  Salmiaklösong  digmrt,  so  entsteht  ebenfalls  eine 
Lusmig  des  Doppelchlorids  und  Ammoniak  geht  weg. 

Die  Löeung  des  Doppelchlorids  lAsst  sich  zur  Trockne  verdampfen, 
ocifle  dan  das  Ghlormagnesium  desselben  zersetzt  wird ;  der  trockne  Rück- 
^d  Terliert  bei  hinreichend  starkem  Erhitzen  das  Chlorammonium  und 
'S  blabt  geschmolzenes  Chlormagnesium  zurück  (Seite  602). 

Chlornatrium -Chlormagnesium.  —  Da  eine  Lösung  von  Chlor- 
a^1legiilm,  welche  mit  einer  hinreichenden  Menge  Chlomatrium  (Koch- 
U2)  renetzt  ist«  sich  zur  Trockne  verdampfen  und  der  Rückstand  schmel- 
I»  läset,  ohne  dass  das  Chlormagnesium  Zersetzung  erleidet ,  so  muss  in 
tv  Lönmg  und  im  trocknen  Rückstande  ein  Doppelchlorid  enthalten  sein. 
Poggiale  «)  will  in  der  That  die  Verbindung :  NaQ,  2  MgCl  +  2  aq.  er- 
^ten  haben. 

Chlorcalcinm  -  Chlormagnesium.  —  Das  Doppelchlorid:  CaCl, 
•  MgCI  -f  12  aq.  ist  von  Rammeisberg  *)  im  dichten  Anhydrit  des 
^^Auter  Steinsalzlagers,  in  rundlichen,  durchsichtigen  bis  durchschei- 
i<^deo,  gelben  Salzmassen  geAinden  worden;  er  hat  esTachhydrit  ge- 
3i3iit,  wegen  der  Leichtzerfliesslichkeit. 

Eine  Verbindung  von  Chlormagnesium  mit  Phosphoroxychlorid 
^  Casselmann  ^)  dargestellt  und  eine  Verbindung  mit  Jodterchlorid, 
'"^sprediead  der  Formel:  MgCl,  JCls  -f-  5  aq.  ist  von  Filhol  erhalten 
*^d£n  durch  Auflösen  von  Jodmagnesium  in  concentrirter  Salzsäure, 
«A^eifieii  von  Salzsäuregas  in  die  I^sung  und  Erkälten  derselben  ^). 

Brommagnesium:  MgBr.  —  Geringe  Mengen  des  Bromids  beglei- 
^  iaa  Magnesinmchlorid  im  Meerwasser,  den  Salzsoolen  u.  s.  w.  Eine  Lö- 
^?  des  Salzes  wird  durch  Neutralisiren  von  BromwasserstcjOTsäure  mit 
%"^  iäba  erhalten  (siehe  Chlormagnesium).  Aus  der  über  Schwefel- 
i^ve  Terdampften  Lösung  sollen  nach  Low  ig  zerfliessliche  Krystalle  von 
KT  Formel:  MgBr  +  6aq.  erhalten  werden.  Beim  Verdampfen  der  Lö- 
n£g  in  höherer  Temperatur  wird  das  Bromid  wie  das  Chlorid  zersetzt,  es 
^  Brnnwasserstoftäure  weg  und  es  entsteht  basisches  Bromid ,  oder  es 
"heidet  aick  Magnesia^  aus.  In  gleicher  Weise  werden  die  Krystalle  beim 
*^^iai  zersetzt.  Mit  Bromkalium  giebt  das  Salz,  nach  Löwig,  das 
^\a\t:  KaBr,MgBr  +  6  aq. 

Jodmagnesium:  MgJ.  —  Begleitet  in  sehr  geringer  Menge  das 
^^i^naagnesinm  im  Meerwasser  u.  s.  w.    Eine  Lösung  des  Jodids  resultirt 

^' An.  d.  Cbem.  n.   Phann.  Bd.    LXVI,  S.  2ö0.  —  ')  Trait^   de  cbimie  par 
r*{oiie  et  Framy.  —  »)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVHI,  S.  261-  —  *)  Ann.  d.  Chom.  ♦ 
*  J'kaiÄ  Bd.  XCVni,  8.  223.  —  »)  Traiti  de  cbhnie  per  Pelonae  et  Premy. 
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durch  NentraliBiren  Yon  Jodwasserstoffsäure  mit  Magnesia  alba.  Aus  der 
LdsuDg  können,  durch  Verdunsten  über  Schwefelsäure,  wasserhaltige  Kry^ 
stalle  erhalten  werden ,  indessen  sehr  schwierig,  weil  sie  sehr  zerfliesslicfa 
sind.  Das  Jodid  wird,  wie  das  Bromid  und  Chlorid  zersetzt,  aber  noch 
leichter. 

Fluormagnesium:  MgFl.  —  Das  Fluorid  ist  in  Wasser  und  wäs- 
seriger Flusssäure  unlöslich  (Berzelius).  Es  entsteht  beim  Zusammen- 
bringen von  Flusssäure  mit  Magnesia  alba. 

Fluornatrium -Fluormagnesium:  NaFl,2MgFL  —  Giebt  man 
Magnesia  zu  einer  Lösung  von  Fluomatrium,  so  erfolgt  nicht  vollständige 
Umsetzung  zu  Natronhydrat  und  Fluormagnesium,  sondern  man  erhält  nur 
Vs  des  Natriums  des  Fluomatriums  als  Natronhydrat,  indem  Vs  ^^  Fluor- 
natriums  mit  Fluormagnesium  ein  Doppelfluorid  von  angegebener  Zusam- 
mensetzung bildet  {Tissier  ').  Die  Magnesia  wirkt  also  auf  Fluomatrium 
anders  als  Kalk  —  dieser  setzt  sich  damit  vollständig  zu  Fluorcalcium 
und  Natronhydrat  um  —  sie  kann  also  den  Kalk  bei  der  Verarbeitung 
des  Eüryoliths  nicht  vertreten  (Seite  345  Sauerweins  Ver&hren).  Tissier 
glaubt,  dass  das  Doppelfluorid  von  Fluomatrium  und  Magnesiumflnorid 
sich  sehr  gut  zur  Darstellung  von  Magnesium  eigne,  da  das  entstehende 
Fluomatrium  wieder  Material  zur  Bereitung  des  Doppelfluorids  sei.  Geu- 
ther  ^)  fand  das  Doppelfluorid,  in  Würfeln  krystallisirt,  in  der  Schlacke 
von  der  Bereitung  des  Eieselmagnesiums  nach  seinem  Verfahren. 

Borfluormagnesium:  MgFl,BFl8.  —  Das  in  Wasser  leicht  lösliche 
Salz  entsteht  beim  Auflösen  von  Magnesia  alba  in  Borfluorwasserstofisäure 
und  kann  aus  der  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden  (Berzelius). 

Kieselfluormagnesium:  MgFl,  SiFlj  oder  3  MgFl,  2 SiFlg.  —  In 
Wasser  leicht  löslich;  entsteht  beim  Auflösen  von  Magnesia  aJba  in  Eie- 
selflusssäure ;  die  Lösung  trocknet  zu  einer  gummigen  Masse  ein  (Ber- 
zelius). 

Gy  an  magnesium:  MgCy.  —  Eine  Lösung  von  Magnesia  in  Gyan- 
wasserstoffsäure  enthält  Gyanmagnesium.  Sie  wird  beim  Abdampfen  zer- 
setzt, es  entweicht  Gyanwasserstoffiulure  und  es  bleibt  Magnesia  zurück. 

Rhodanmagnesium,  MgBn.  —  Die  Lösung  des  Salzes  entsteht 
beim  Neutralisiren  von  Bhodanwasserstoffsäure  mit  Magnesia  alba.  Sie 
liefert,  über  Schwefelsäure  verdampft,  Krystalle  des  Salzes  mit  4  Aeq. 
Wasser,  die  leichtlöslich  sind  in  Wasser  und  Weingeist  (Meitzendorff). 

Sauerstoffsalze  der  Magnesia. 

Schwefelsaure  Magnesia:  MgCSOs,  Aequivalent  60  oder  750. 
In  100:  Magnesia  33,3,  Schwefelsäure  66,7.  Bittersalz  {Sdl  amarum): 
MgG,SGs  +  7  aq. —  Aequivalent  123  oder  1537,5.  —  In  100:  Magnesia 
16,26,  Schwefelsäure  32,52,  Wasser  51,22. 

Das  Meerwasser  und  viele  Salzsoolen  enthalten  schwefelsaure  Magne- 
sia; bei  der  Gewinnung  des  Kochsalzes  aus  diesen  Wässern  häuft  sie  sich 
in  den  Mutterlaugen  an.    In  einer  Schicht  des  Stassfurter  Steinsalslagers 


^)  Journ.  f.  prskt.  Chem.  Bd.  XC,  S.  50.  —  *)  Jahresbericht  1865.  S.  173.  — 
S)  Pogg.  Aun.  Bd.  LVI,  S.  71. 
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kommen,  theils  in  bis  fussstarken  Bftnken ,  wechsellagemd  mit  Steinsalz, 
theils  mit  Steinsalz  verwaohsen,  grauweisse  darchscheinende ,  an  der  Lnfl 
trabe  werdende  Salzmassen  vor,  die  sich  durch  Träglöslichkeit  auszeich- 
nen. Beichardt  erkannte  dieselben  ab  schwefelsaure  Magnesia  mit  ge- 
ringem Wassergehalte  und  nannte  sie  Ei  es  er  it.  Man  giebt  diesem  Salze 
jetzt  ziemlich  allgemein  die  Formel:  MgOfSOg  -j-  HO;  Rammeisberg 
hält  es  för  wahrscheinlich,  dass  es  ursprünglich  wasserfrei  sei.  Auch  Dop- 
pelsalze von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Chlorkalium',  schwefelsaurem 
Kali,  diesem  und  schwefelsaurem  Kalk,  finden  sich  in  dem  fraglichen 
Salzlager.  Das  leicht  lösliche  Bittersalz :  MgO,  SOj  -f-  7  aq.  tritt  in  der 
Natur  als  Auswitterung  auf,  wo  die  Bedingungen  zu  seiner  Entstehung 
vorhanden  sind  (siehe  unten)  und  bedeutende  Ablagerungen  dieses  Salzes 
werden  nach  Ramon  de  Luna,  in  Spanien,  bei  Madrid,  nach  Forbes  in 
Peru  angetroffen'). 

Da  aus  den  Lösungen  der  schwefelsauren  Magnesia  unter  den  ge- 
wöhnlichen ümst&nden  stets  das  Salz  mit  7  Aeq.  Wasser,  das  Bittersalz, 
krystallisirt,  so  ist  es  dies  Salz,  welches  fiftbrikmässig  fiir  den  Handel  dar- 
gestellt wird.  Beträchtliche  Mengen  des  Salzes  können  aus  der  Mutter- 
lange des  Meerwassers  und  der  Salzsoolen  gewonnen  werden,  worüber  bei 
der  Yerarbeitung  dieser  Mutterlaugen  (Seite  280  u.  f )  ausführlich  geredet 
ist.  Ich  will  nochmab  hervorheben,  dass  es  selbst  aus  solchen  Mutterlau- 
gen krystallisirt,  welche  keine  schwefelsaure  Magnesia,  sondern  Chlor- 
magnesium  enthalten,  wenn  man  denselben  schwefelsaures  Natron  zugiebt; 
68  entsteht  dann  durch  Umsetzung  ').  Bei  dem  jetzigen  Preise  des  Bitter- 
salzes und  Glaubersalzes  ist  indess  dies  nicht  lohnend.  Unter  Umständen 
kann  es  vortheilhaft  sein,  das  Ghlormagnesium  dieser  Mutterlaugen  durch 
Schwefelsaure  in  schwefelsaure  Magnesia  umzuwandeln.  Von  einer  an- 
deren Art  und  Weise,  dieselbe  auf  Bittersalz  zu  verarbeiten,  wird  unten 
geredet  werden. 

Am  ein&chsten  ist  die  Darstellung  des  Bittersalzes  aus  Magnesit  und 
Schwefelsäure,  und  wo  man  aus  Magnesit  durch  Schwefelsäure  Eohlensäure- 
gas  entwickelt  zur  Bereitung  von  kohlensäurehaltigen  Wässern  oder  dop- 
pelt kohlensaurem  Natron,  wird  das  Salz  als  Nebenproduct  gewonnen.  Da 
der  Serpentin,  welcher  wesentlich  eine  Verbindung  von  Magnesiahydrat 
und  kieselsaurer  Magnesia  ist,  feingepulvert  nicht  schwierig  durch  Schwe- 
felsäure zersetzt  wird,  so  kann  auch  dieser  zur  Darstellung  von  Bittersalz 
dienen. 

Auf  die  Eigenschaft  der  löslichen  Magnesiumsalze,  durch  Kalk  so  zer- 
setzt zu  werden,  dass  Calciumsalz  entsteht  und  Magnesiahydrat  geföUt 
wird,  gründet  sich  die  Möglichkeit,  Dolomite  (Magnesiakalkstein)  zur  Dar- 
stellung von  Bittersalz  benutzen  zu  können.  Der  Dolomit  wird  durch 
Glühen  (Brennen)  entkohlensäuert,  aus  dem  zurückbleibenden  Gemenge 
von  Kalk  und  Magnesia  entfernt  man  durch  Salzsäure  (die  jetzt  be- 
kanntlich sehr  billig  ist),  den  Kalk,  das  zurückbleibende  ausgewaschene 
Magnesiahydrat  löst  man  in  Schwefelsäure.    Salzsäure  nimmt  nämlich,  aus 


')  Jahresberitiht  1866.  S  952.  —  ^  Bamoii  deLnna,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
B4.  LXVI.  Forbes,  Jahresbericht  1866,  S.  951  —  ^)  Hier  ist  sn  beachten,  wns 
Seite  72  n.  870  über  das  gleichzeitige  Vorkommen  von  Salzen  in  Lösungen  and  die 
Trennong  durch  Krystallisation  gesagt  warde. 
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angegebenem  Grunde,  aus  dem  Gemenge  nicht  früher  Magnesia  auf «  als 
bis  der  Kalk  vollständig  entfernt  ist  Da  Kalk  Yon  Wasser  weit  reichli- 
cher gelöst  wird  als  Magnesia,  so  kann  man  auch  Tor  der  Behandlang 
mit  Salzsäure  einen  Theil  des  Kalks  durch  Wasser  beseitigen. 

Bas  erwähnte  Verhalten  der  löslichen  Magnesiumsalze  gegen  Kalk 
ermöglicht  auch  die  Abscheidung  der  Magnesia,  behufs  deren  Umwandlung 
in  Bittersalz,  aus  Mutterlaugen,  welche  solche  Salze  enthalten.  Man  kann 
z.  B.  aus  der  Mutterlauge  des  Meerwassers  und  der  Salssoolen,  welche 
Ghlormagnesium  enthalten,  durch  Kalkmilch  Magnesiahydrat  fallen  und 
dies  in  Schwefelsäure  lösen. 

Wasserhaltige  kohlensaure  Magnesia  undGyps  setzen  sich  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  um,  zu  schwefelsaurer  Magnesia  und  kohlensaurem  Kalk. 
Uebergiesst  man  z.  B.  Magnesia  (üha  und  gepulverten  Gyps  mit  Wasser, 
so  entsteht  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia.  Die  Umsetzung 
kann  nur  sehr  allmälig  erfolgen,  nämlich  in  dem  Maasse,  als  der  Gyps 
nach  und  nach  gelöst  wird;  beschleunigt  wird  sie  durch  das  Vorhanden- 
sein von  Kohlensäure,  weil  diese  lösend  auf  die  kohlensaure  Magnesia 
wirkt.  Findeisen  ^)  hat  auf  diese  Umsetzung  ein  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  Bittersalz  gegründet,  und  auf  derselben  beruht  häufig  die  Ent- 
stehung von  Bittersalz  in  der  Natur. 

Findeisen  glüht  Dolomit  in  Retorten  nur  so  stark,  dass  die  kohlen- 
saure Magnesia,  nicht  aber  der  kohlensaure  Kalk  die  Kohlensäure  verliert, 
lässt  den  Glührückstand,  mit  Gyps  gemengt  und  befeuchtet,  längere  Zeit 
an  der  Luft  liegen  und  laugt  dann  aus.  Die  Magnesia  des  geglühten  Do- 
lomits  verwandelt  sich,  wenn  sie  befeuchtet  der  Luft  ausgesetzt  ist,  in 
kohlensaure  Magnesia,  und  diese  setzt  sich  mit  dem  Gyps  in  angegebener 
Weise  um.  Da  die  Umwandlung  der  Magnesia  in  kohlensaure  Magnesia, 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  nur  langsam  erfolgen  kann,  so  enthält 
die  durch  Auslangen  der  Masse  resultirende  Lösung  keineswegs  die  der 
vorhandenen  Magnesia  entsprechende  Menge  Bittersalz;  der  Rückstand 
vom  Auslaugen  wird  deshalb  abermals  der  Einwirkung  der  Luft  ausge- 
setzt, dann  wieder  ausgelaugt  und  so  wird  fortgefahren,  so  lange  noch 
Bittersalz  entsteht.  Begreiflich  beschleunigt  directe  Zuführung  von  Koh- 
lensäure den  Process  der  Bildung  von  Bittersalz,  weil  sie  die  Umwandlung 
der  Magnesia  in  kohlensaure  Magnesia  beschleunigt.  Entwickelt  man  die 
hierzu  erforderliche  Kohlensäure  aus  Dolomit,  durch  Schwefelsäure,  so  wird 
der  di^bei  bleibende  RC&ckstand  ebenfalls  auf  Bittersalz  verarbeitet;  Wasser 
löst  die  schwefelsaure  Magnesia  aus  demselben ,  lässt  den  Gyps  grössten- 
theils  ungelöst. 

Wo  in  der  Natur  Gypslösung  mit  kohlensaurer  Magnesia  von  geeig- 
neter Beschaffenheit  zusammentrifft,  muss,  nach  Vorstehendem,  Bittersalz 
entstehen,  das  entweder  auswittert,  oder  bei  reichlich  vorhandenem  Wasser 
in  Lösung  geht.  Die  berühmten  ^  böhmischen  Mineralwässer  von  Said« 
schütz ,  Sedlitz  und  Püllna,  welche  wegen  ihres  Gehalts  an  Bittersalz  den 
Namen  Bitterwasser  fuhren ,  bilden  sich  auf  diese  Weise.  Man  gräbt  in 
den  dortigen  Mergel  Gruben;  in  diesen  sammelt  sich  das  Bitterwasser 
an  und  je  länger  dies  darin  steht,  desto  reichhaltiger  an  Bittersalz  wird 
es.    Der  Gyps,  welcher  in  dem  Mergel  vorkommt  und  welcher  sich  löst. 


^)  Wagnar's  Jahroibericht  1860.  &  255« 
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krsetct  sich  mit  der  kohlensanren  Magnesia  des  Mergels.  Da  nach  neue- 
re Er&hrosg  wasserfreie  kohlensaure  Magnesia,  wie  sie  als  Magnesit  oder 
X  Dolomit  Torkommt,  mit  Gyps  sich  nicht  umsetzt,  so  muss  nach  Hunt  ^) 
£  im  Mergel  wasserhaltige  kohlensaure  Magnesia  vorhanden  sein.  Mög- 
üfü  lodeBB,  dass  die  in  dem  Mergel  in  sehr  grosser  Zertheilung  yorhan- 
ieae  wasserfreie  kohlensaure  Magnesia  doch  zersetzt  wird.  In  früherer 
Zeit  wurde  das  Bittersalz  vorzüglich  durch  Verdampfen  der  Bitterwässer 
urgotelli 

In  der  Nähe  von  Genua  verarbeitet  man  einen  Serpentin ,  welcher 
Sdiwefelkies  and  Kupferkies  eingesprengt  enthält,  auf  Bittersalz.  Man 
löstet  das  Geetein,  setzt  es  dann,  behufs  der  Verwitterung,  vor  Bogen  ge- 
Kbätxt,  aber  unter  öfterem  Befeuchten  mit  Wasser,  längere  Zeit  der  Ein- 
Tirbog  der  Luft  aus  und  laugt  es  dann  aus.  Die  Lauge  enthält  schwe- 
i^ore  Magnesia,  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  schwefelsaures  Kupfer- 
05Q.  Man  fallt  aus  derselben  das  Kupfer  durch  Eisen,  zersetzt  das 
iberi^  (welches  zweckmässig  durch  Chlor  in  Oxydsalz  verwandelt  wird) 
u-cii  eine  eben  ausreichende  Menge  von  Kalk  oder  gebrannten  Dolomit ') 
tcd  Terdampft  die  geklärte  Lösung  der  schwefelsauren  Magnesia  zur  Kry- 
tei^iation.  Der  chemische  Vorgang  ist  bei  dieser  Verarbeitung  des  Ge- 
i^bs  wesentlich  der  Folgende.  Bei  dem  Rösten  entsteht  aus  den  Kiesen 
idiweflige  Sänre,  diese  wirkt  auf  das  Magnesiasilicat  zersetzend,  erzeugt 
cte  ^twirknng  des  Sauerstoffs  der  Luft  schwefelsaure  Magnesia;  gleich- 
*Bm^  entstehen  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Eisenoxy- 
*^  r^as  letatere  wird  bei  dem  Verwittern  theilweise  zu  basischem  Oxyd- 
*^.  unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure,  die  ebenfalls  eine  zersetzende 
»irkung  auf  das  Gestein  ausübt. 

Auf  gleiche  Weise  entsteht  schwefelsaure  Magnesia  bei  der  Verarbei- 
^  von  Alaunerde  und  Alaunschiefer  auf  Alaun,  wenn  dieselben  Magne* 
■i^thalten.  Sie  findet  sich  daher  in  der  Mutterlauge  mancher  Alaun- 
^<e  and  kann  aus  dieser  gewonnen  werden.  Aus  den  eingedampften 
'^^  bystallisirt  ein  Salzgemenge  aus ,  das  wesentlich  aus  Bittersalz, 
»»efelaaurem  Eisenoxydul  und  Alaun  besteht  und  dem  noch  Mutter- 
•^  auhängt,  worin  sich  freie  Schwefelsäure  und  leicht  lösliche  Salze, 
*  Jchwefekaure  Thonerde  befinden.  Giebt  man  zu  der  Lösung  dieses 
^^menges  Magnesiahydrat  (aus  geglühtem  Dolomit  auf  oben  angege- 
■^  Weise  erhalten),  so  wird  die  freie  Schwefelsäure  neutralisirt  und  di* 
?^  man  sie,  unter  häufigem  Umrühren,  mit  einem  Ueberschusse  des 
%-rates  bei  Zutritt  der  Luft,  so  scheiden  sich  Thonerdehydrat  und  Eisen- 
"J^^^^ülhydrat  aus,  und  es  resultirt  eine  Lösung  von  schwefelsaurer 
^^ia,  weiche  durch  Eindampfen  und  Krystallisiren  Bittersalz  liefert. 
»  »ird  in  England  operirt  ^.  Es  dürfte  sich  auch  hier  empfehlen ,  das 
^^^Qoxrdnlsalz  der  Lauge,  vor  deren  Behandlung  mit  Magnesiahydrat 
•"Tai  Chlor  in  Oxydsalz  umzuwandeln. 

^  Bütersals  krystallisirt  aus  einer  heissen  massig  concentrirten 
''^'^beim  Erkalten,  oder  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  Lösung 

^  Jabrcabericbt  1866.  S.  175,  auch  Göasmann  daselbst. 
^    "^ Abs  Loraogen ,    welche  Salze  der  Basen  R2O8  and  RO  enthalten,    werden 
'^-a  sürkere  Basen  steU  die  ersteren  froher  als  die  letzteren  gefallt. 

Muspratts  Chemie   v.    St  oh  mann   und    Kerl,    Artikel:    Magnesium  Ton 

•■Otto, 

"»um.otto«  Ciioio.  B4.  11.  Abtiiell.  2.  39 
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in  grossen  vierseitigen,  rechtwinkligen  Säulen  (rhombisch,  2  und  2gliedrig), 
welche  isomorph  sind  mit  den,  ebenfalls  7  Aeq.  Wasser  enthaltenden  Ery- 
stallen  des  schwefelsauren  Zinkoxyds  und  Nickeloxyduls.  Das  specifische 
Gewicht  der  Erystalle  ist:  1,751  (Kopp).  Das  gewöhnliche  Bittersalz  dte 
Handels  besteht  aus  kleinen  nadel formigen  Erystallen;  sie  werden  aus 
einer  sehr  stark  eingedampften  Lösung,  durch  rasche  Krystallisation  oder 
durch  gestörte  Krystallisation  erhalten.  Lftsst  man  eine  Lösung  des  Sal- 
zes, welche  kochend  34® B.  zeigt,  klar  filtrirt,  in  einem  Gefässe  erkalten, 
das  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  umgeben  ist,  so  kann  dieselbe,  bei 
gehöriger  Ruhe,  auf  -|-  8®  abkühlen,  ohne  zu  krystallisiren ;  wird  dann 
die  Krystallisation,  durch  Berührung  mit  einem  Stabe,  durch  Einwerfen 
eines  Krystalls,  durch  Erschütterung  u.  s.  w.  eingeleitet,  so  entstehen  äus- 
serst zarte  seideglänzende  Nadeln. 

Vollkommen  rein  zeigt  das  Bittersalz  Neigung  zum  Verwittern;  das 
gewöhnliche  ist  nicht  selten  etwas  feucht  vom  anhängenden  Chlormagne- 
sium. Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich;  100  Wasser  nehmen  bei  mittlerer 
Temperatur  125,  bei  0^  53,8  Salz  auf.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  salzig. 
Von  starkem  Spiritus  wird  es  nicht  gelöst. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  im  Kry stall wasser;  es  verliert  6  Aeq. 
Wasser  unter  150®  C,  aber  das  letzte  Aequivalent  bleibt  noch  bei  200*C. 
zurück.  Dies  eine  Aequivalent  Wasser  wird  deshalb  von  Graham  Gon- 
stitutions wasser  genannt,  oder  Haihydratwasser,  weil  es  durch  verschie- 
dene Salze  vertreten  werden  kann  und  man  schreibt  wohl  die  Formel  für 
das  Salz:  MgO,S08  -j-  H^  +  6  a^*  ^^  bei  hinreichend  hoher  Tempe- 
ratur vollständig  entwässerte  Salz,  die  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia, 
ist  eine  weisse  Salzmasse,  welche  bei  Glühhitze  schmilzt  und  erst  in  sehr 
hoher  Temperatur  etwas  zersetzt  wird.  Das  Verhalten  des  Salzes  in  ho- 
her Temperatur  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf,  Kohle  u.  s.  w.  wird 
später,  bei  der  Verwendung  desselben,  besprochen  werden. 

Wie  oben  gesagt,  krystallisirt  das  Bittersalz  rhombisch;  da  es  mit 
dem  monoklinischen  Eisenvitriol  zusammen  krystallisiren  kann,  so  ist  es 
dimorph.  Es  wurde  sogar  eine  Zeit  lang  für  trimorph  gehalten.  Marig- 
nac  erhielt  nämlich  aus  einer  übersättigten  Lösung  des  Salzes  KrystaUe, 
welche  sich  vom  Bittersalze  durch  grössere  Löslichkeit  und  dadurch  unter- 
schieden, dass  sie,  aus  der  Lösung  genommen,  trübe  wurden,  deren  Wasser- 
gehalt aber,  wie  der  des  Bittersalzes,  7  Aeq.  betrug.  Er  betrachtete  diese 
KrystaUe  als  rhomboedrische ;  Kopp  ^)  hat  indess  ermittelt,  dass  sich  de- 
ren Form  auf  die  Form  des  gewöhnlichen  Bittersalzes  zurückführen  lasst. 

Die  schwefelsaure  Magnesia  kann,  ausser  mit  7  Aeq.  Wasser,  mit  an- 
derem Wassergehalte  krystallisiren.  Dampft  man  eine  Lösung  von  Bitter- 
salz bis  zur  Krystallhaut  ein  und  lässt  man  sie  dann  an  einem  warmen 
Orte  (70^0.  Marignac)  krystallisiren,  so  entstehen  kleine  monoklinische 
KrystaUe,  welche  nur  6  Aeq.  Wasser  enthalten.  Erhitzt  man  KrystaUe 
von  Bittersalz  auf  52^0.,  so  werden  sie  undurchsichtig,  indem  sie  sich  un- 
ter Verlust  von  1  Aeq.  Wasser  in  ein  Aggregat  von  Krystallen  desselben 
Salzes  verwandeln  (Mitscherlich).  Bei  dem  Gefrierpunkte  giebt  eine 
Lösung  von  Bittersalz  ICrystalle,  deren  Wassergehalt  12  Aeq.  beträgt,  da- 


1)  Jahresbericht  1863;  S.  11)2. 
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von  treten  5  Aeq.  ans,  sobald  die  Temperatur  über  0^  steigt  (Fritzsche). 
Wenn  dem  Kieserit  die  Formel:  MgO, SOg  -}-  HO  zukommt,  so  hat  der- 
selbe die  Zusammensetzung  des  unter  200^0.  entwässerten  Bittersalzes. 
Es  wird  gewöhnlich  gesagt,  der  Kieserit  sei  so  unlöslich,  wie  Gjps ;  aber 
es  findet  begreiflich  die  wesentliche  Verschiedenheit  statt,  dass  er,  durch 
Aufnahme  von  Wasser,  allmälig  zu  Bittersalz  wird  und  eine  eben  so  con- 
centrirte  Lösung  giebt,  wie  dies.  Er  zeigt  beim  Behandeln  mit  Wasser 
die  Erscheinung,  welche  die  meisten  entwässerten  Salze  zeigen,  er  sintert 
nämlich  zu  einer  harten  Masse  zusammen,  welche  sich  nur  langsam  löst. 
Dies  Verhalten  ermöglicht  die  Entfernung  schnell  löslicher  Salze. 

Die  Verwendung  der  schwefelsauren  Magnesia  ist  eine  manchfache. 
Das  Bittersalz  wird  in  der  Heilkunde  als  salziges  Abführungsmittel  be- 
nutzt. Die  Reinheit,  welche  es  für  diese  Verwendung  haben  muss,  giebt 
sich  im  Allgemeinen  hinreichend  durch  Farblosigkeit  und  Trockenheit  zu 
erkennen.  Es  muss  mit  Wasser  eine  klare  neutrale  Lösung  geben;  in 
dieser  darf  Silbersalzlösung  nur  Spuren  yon  Chloriden  anzeigen  und  dür- 
fen Schwefelwasserstoff  und  Blutlaugensalz  keine  Reaction  hervorbringen. 
Der  Apotheker  hat  zu  beachten ,  dass  das  Salz  am  Aeussem  nicht  von 
Zinkvitriol  (schwefelsaurem  Zinkoxyd)  zu  unterscheiden  ist,  dass  also  eine 
Verwechselung  mit  diesem  stattfinden  kann.  Die  Lösung  des  Zinkvitriols 
reagirt  sauer  und  wird  durch  Schwefelwasserstoff  und  Blutlaugensalz  weiss 
gefallt.  —  In  England  soll  das  Bittersalz  beim  Weben,  zur  Schlichte, 
eine  ausgedehnte  Anwendung  erleiden.  Dass  es  zur  Darstellung  von  an- 
deren Magnesiumsalzen  dienen  kann ,  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung. 
Eine  Lösung  von  1  Thl.  Bittersalz;  1  Thl.  Salmiak  in  8  Thln.  Wasser, 
vermischt  mit  4  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  und  nach  einigen  Tagen  fil- 
trirt,  ist  die  Magnesiaflüssigkeit  der  Laboratorien,  welche  zur  Fällung  der 
Phosphorsäure  dient  (ü,  1.  S,  853). 

Eine  interessante  Verwendung  des  Salzes  ist  die ,  zum  Ueberziehen 
von  Glastafeln  mit  einer  schönen  KrystaUisation.  Man  giebt  zu  einer  con- 
centrirten  Lösung  des  Salzes  Dextrin,  streicht  die  klar  filtrirte  Lösung 
mittelst  eines  breiten  Pinsels  auf  die  Glastafel  und  lässt  diese,  vollkommen 
wagerecht,  bei  gewöhnlicher  mittlerer  Temperatur  liegen.  Nach  etwa  15 
Minuten  ist  ein  wundervoller,  den  Eisblumen  an  den  Fensterscheiben  ganz 
ähnlicher  Krystall-Üeberzug  entstanden,  dessen  Ansehen  verschieden  ist, 
nach  der  Concentration  der  Lösung,  nach  der  Temperatur  beim  Aufstrei- 
chen und  je  nachdem  man  dicker  oder  dünner  gestrichen  hat.  Der  Ueber- 
zug  haftet  fest  und  kann  durch  Ueberziehen  mit  Schellacklösung  oder 
Dammarlösung  fixirt  werden.  Besonders  schön  macht  er  sich  auf  gefärb- 
tem Glase  (Kuhlmann,  Böttger  *),  —  Auch  auf  Papier  lässt  sich  mit 
der  Lösung  eine  solche  KrystaUisation  hervorbringen  und  dazu,  nämlich 
zur  Bereitung  des  sogenannten  Eispapiers  oder  Perlmutterpapiers,  ist  die- 
selbe, anstatt  der  Lösung  von  Bleizucker,  der  giftig  ist  und  durch  Schwe- 
felwasserstoff geschwärzt  wird ,  von  Puscher*)  empfohlen.  —  Man  löst 
6  Thle.  Bittersalz  in  6  Thln.  Wasser  und  6  Thln.  Dextringummischleim 


^)  Wagner^B  Jahresbericht  1864,  ii>  313.  Die  Menge  deB  Dextrins  ist  nicht 
angegeben;  die  Vorschrift  zur  Bereitong  des  £ispapiers  kann  als  Anhaltspunkt  die- 
nen. —    ')  DingleHs  Polyt.  Jonrn.  Bd.  CLXXXVII,  S.  258. 
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(aus  4  Thln.  Dextringummi  und  12  Thln.  Wasser  kalt  bereitet,  und  durch 
Absetzen  oder  Coliren  gekl&rt),  fägt  Vi  "^^^  Glycerin  hinzu  und  kocht 
einmal  auf.  Mit  dieser  etwas  erkalteten  Lösung  bestreicht  man  gleich  mas- 
sig das  trockne  Papier,  das  vorher,  wenn  nöthig,  mit  einer  dünnen  Gela- 
tinelösung grundirt  ist,  und  breitet  es  im  warmen  Zimmer  auf  einer 
Tischplatte  aus.  Nach  10  bis  15  Minuten  ist  die  Erystallisation  entstan- 
den. Um  dem  Papiere  mehr  Glanz  zu  geben  und  damit  man  gut  dar^ 
auf  schreiben  kann ,  muss  dasselbe  zwischen  Walzen  oder  in  einer  Presse 
geglättet  werden.  Begreiflich  sind  auch  gefärbte  Papiere  geeignet. 

Wo  Bittersalz  nicht  anders  vortheilhaft  zu  yerwerthen  ist,  kann  es 
zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Natron  benutzt  werden.  Man  erin- 
nere sich,  dass  aus  einer  Lösung  von  Bittersalz  und  Kochsalz  bei  strenger 
E&lte  Glaubersalz  auskrystallisirt  (S.  292).  Ramon  de  Luna^)  verarbeitet 
das  natürliche  spanische  Bittersalz  auf  andere  Weise  auf  schwefelsaures 
Natron.  Er  erhitzt  ein  Gemenge  aus  iViThln.  des  leicht  getrockneten  Sal- 
zes und  1  Thl.  Kochsalz  zum  dunklen  Rothglühen ;  es  geht  Salzsäure  weg 
und  es  bleibt  schwefelsaures  Natron,  gemengt  mit  Magnesia,  zarück.  Zur 
Yerwerthung  des  Eäeserits  sind  von  Clemm  ')  interessante  Vorschläge 
gemacht  worden,  welche  begreiflich  auch  für  Bittersalz  gelten.  Sie  grün- 
den sich  wesentlich  auf  das  folgende  Verhalten  des  Kieserits.  Der^Eiese- 
rit  entlässt,  wenn  er  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserdampf  geglüht  wird, 
die  Schwefelsäure  fast  ganz  unzersetzt;  sie  kann  in  gekühlten  Bleikam- 
mem  verdichtet  werden;  der  Rückstand  ist  Magnesia.  Kieserit,  über- 
haupt schwefelsaure  Magnesia,  mit  Kohle  gemengt  geglüht,  giebt  schweflige 
Säure  und  Kohlensäure  (Kohlenoxyd?);  es  bleibt  Magnesia.  Die  schweflige 
Säure  kann  in  Bleikammem  in  Schwefelsäure  verwandelt  werden.  £s  frag^ 
sich,  ob  das  gleichzeitige  Aufbreten  von  Kohlensäure  und  resp.  Kohlenoxyd 
nicht  störend  ist.  Ein  Gemenge  von  Kieserit  und  Kochsalz,  in  Wasser- 
dampf geglüht,  giebt  Salzsäure  und  es  hinterbleibt  schwefelsaures  Natron 
(siehe  oben).  Werden  2  Aeq.  Kieserit  und  1  Aeq.  Kochsalz  mit  Wasser 
anhaltend  gekocht,  so  entsteht  Chlormagnesium  und  ein  Doppelsalz  von 
schwefelsaurem  Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia,  das  sich  ausscheidet 
und  herausgekrückt  werden  kann.  Aus  der  Lösung  desselben  krystallisirt 
Glaubersalz  ').  Hinsichtlich  der  weiteren  Verarbeitung  der  resultirenden 
Substanzen  muss  ich  auf  die  angezogenen  Artikel  verweisen ;  nur  das  mag 
noch  gesagt  sein,  dass  die  Magnesia  sich  durch  Kohlensäuregas  leicht  in 
wasserhaltige  kohlensaure  Magnesia  verwandeln  lässt,  welche  durch  Wech- 
selzersetzung mit  Gyps,  Bittersalz  liefert. 

Saure  schwefelsaure  Magnesia.  —  Entwässertes  Bittersalz  wird 
Ton  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  in  bedeutender  Menge  gelöst;  aus 
der  Lösung  erhielt  Schiff  ^)  verschobene  sechsseitige  Tafeln,  die,  nach 
seiner  Untersuchung,  das  saure  Salz :  MgO,  SOj  +-  HO,  SO.,  waren.  Nach 
Schultz^)  ist  das  aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  krystal- 


1)  Journ.  L  prakt.  Cheoiie.  Bd.  LXVI,  S.  256.  — 

2  Jahresbericht  1884.  S.  764;  Wagner's  Jahresbericht  1864.  S.  268. 

°)  Sollte  es  flicht  zw  eck  massiger  sein,  gleiche  Aeqnivalente  Kieserit  und  Koch- 
salz sa  lösen  und  die  Losung  der  Winterkälte  auszusetsen  ? 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  115. 

^)  P<>ffg*  Ann.  Bd.  CXXX,  S.  149;  interessnnte  Abhandlun;<eii  über  die  sauren 
und  übersauren  Schwefelsäure^Salze  von  Kalium,  ^i'atrium,  Lithium,  Calcium  a.i.  w. 
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liBirende  Salz,  das  übersaare  Salz:  MgO.SOs  +  3HO,S03 ;  jenes  Salz  wird 
nach  ihm  nur  aas  Schwefelsäure  von  1,7  specif.  Gewicht  erhalten,  und  zwar 
in  prismatischen  Erystallen. 

Schwefelsaure  Kali-Magnesia:  KaO.SOa  +  MgO, SOs  +  6  aq. 
—  Dies  Doppelsalz  krystaUisirt  immer  aus,  wenn  schwefelsaures  Kali  und 
schwefelsaure  Magnesia  gemeinschaftlich  in  einer  Lösung  vorhanden  sind 
und  die  Lösung  hinreichend  concentrirt  ist,  so  aus  der  Mutterlauge  des 
Meerwassers  und  vieler  Salzsooleii.  Es  kommt  auch  im  Stassfurter  Stein- 
salzlager  vor.  Man  erhält  es,  hegreiflich,  durch  Lösen  gleicher  Aeqaiva- 
lente  der  beiden  Salze  und  Abkühlen  oder  Verdampfen  der  Lösung.  Die 
Erystalle  sind  harte,  durchsichtige  monoklinische  Säulen,  weniger  löslich 
als  Bittersalz.  Man  denkt  sich  das  Doppelsalz  aus  dem  Bittersalze  auf  die 
Weise  entstehend,  dass  an  die  Stelle  des  einen  Aequivalents  fester  gebun- 
denen Wassers  des  Bittersalzes  (Seite  610)  ein  Aequivalent  schwefelsaures 
Kali  tritt.  Es  kann  als  Kalisalz  bei  der  Alaunfabrikation  Anwendung  er- 
leiden, oder  auf  kohlensaures  Kali  oder  schwefelsaures  Kali  verarbeitet 
werden  (Seite  280  und  287),  in  neuerer  Zeit  ist  es  auch  als  Düngmittel 
benatzt  worden. 

Das  Doppelsalz  ist  der  Typus  einer  Reihe  ganz  analog  zusammen- 
gesetzter isomorpher  Salze;  die  schwefelsaure  Magnesia  kann  nämlich 
durch  schwefelsaures  Eisenoxydul ,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Zinkoxyd ; 
das  schwefelsaure  Kali  durch  schwefelsaures  Ammon  vertreten  werden. 
Aus  gemischten  Losungen  dieser  Salze  krystallisiren  gepaarte  und  doppelt 
gepaarte  Doppelsalze  ^). 

Schwefelsaure  Ammon- Magnesia:  AmO, SO3  -\-  MgO,  SO3  -(- 
6  aq.  —  Das  vorige  Salz,  an  der  Stelle  des  schwefelsauren  Kalis  schwefel- 
saures Ammon  enthaltend;  aus  Bittersalz  und  schwefelsaurem  Ammon  dar- 
zustellen. 

Aus  einer  Lösung  von  gleichen  Aequivalenten  Bittersalz  und  Glauber- 
salz krystaUisirt  kein  den  vorigen  Salzen  analoges  Salz  aus.  Beim  Ein- 
kochen der  Lösung  scheidet  sich  aber  ein  (wasserfreies)  Doppelsalz  aus 
(Seite  612),  das  indess  beim  Lösen  in  Wasser  Zersetzung  erleidet. 

Unters chwefel saure  Magnesia.  —  Durch  Wechselzersetzung 
aus  unterschwefelsaurem  Baryt  und  schwefelsaurer  Magnesia  zu  erhalten. 
Die  entstehende  Lösung  des  Salzes  liefert  beim  Verdampfen  Krystalle,  wel- 
che der  Formel:  MgOyS^Os  4*  6  aq.  entsprechen.  Sie  sind  sehr  löslich  in 
Wasser  (Heeren). 

Schwefligsaure  Magnesia.  —  Wird  Magnesia  alba  in  Wasser 
Buspendirt  und  Schwefligsäuregas  durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  so  ent- 
steht eine  Lösung  des  Salzes,  welche,  zur  KrystaUisation  verdampft,  kleine 
glänzende  Krystalle  von  MgO,SOi  4'  6  aq.  giebt.  Sie  sind  in  etwa  20 
Theilen  Wasser  löslich,  verwandeln  sich  an  der  Luft  allmälig  in  Schwe- 
felsäure-Salz. Das  Wasser  geht  daraus  vollständig  erst  bei  200^0.  weg, 
wobei  aber  zugleich  schweflige  Säure  entweicht.  Bei  Ausschluss  der  Luft 
geglüht  hinterlassen  sie  einen  Rückstand  von  Magnesia  und  schwefelsaurer 
Magnesia  (Rammeisberg ').  Muspratt  ^)  giebt  an,  ein  Salz  mit  3  Aeq. 
Wasser  erhalten  zu  haben,  was  indess  Rammeisberg  nicht  erhalten  konnte. 


1)  Vohl,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  57.   —    >)  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXVII,  S.  220.  -   8)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVIII,  S.  276. 
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Schwefligsaare  Ammon -Magnesia.  —  Aus  der  gemiflchten  Lö- 
sung von  schwefligsaurem  Ammon  und  scbwefligsaurer  Magnesia  krystal- 
lisirt  (monoklinisch)  das  Salz:  AmO,  SO9  -f~  ^  (MgO^SOa)  -{■  18  aq.  (Ram- 
melsberg  ^). 

Unterschwefligsaure  Magnesia.  Durch  Kochen  einer  Lösung 
von  schwefligsaurer  Magnesia  mit  Schwefel,  besser  noch  durch  Wechsel- 
zersetzung der  Lösungen  von  37  Bittersalz  und  40  unterschwefligsanrem 
Baryt,  entstehen  Lösungen  des  Salzes,  welche  bei  25^  C.  oder  Über  Schwe- 
felsäure verdampft,  kleine  lufkbeständige,  triklinische  Erystalle  von  MgO, 
S3O2  4~  ^A<1*  liefern  (Herschel,  Rammelsbetg  ^.  Sie  schmelzen  beim 
Erhitzen,  geben  Wasser,  Schwefel  und  schweflige  Säure  aus  und  hinterlas- 
sen nach  dem  Glühen  einen  Rückstand  'von  Itfagnesia  und  schwefelsau- 
rer Magnesia. 

Unterschwefligsaure  Kali- Magnesia.  —  Aus  einer  heissen  Lö- 
sung gleicher  Aequivalente  unterschwefligsaurer  Magnesia  und  unterschwef- 
ligsauren  Kalis  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  des  Doppelsalzes  aus, 
welche  der  Formel :  KaO,  SgO»  +  MgO,  SjOj  +  6  aq.  entsprechen.  Die 
Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  noch  Krystalle  und  durch  Einlegen 
von  Krystallen  in  dieselbe  sind  diese  sehr  gross  zu  erhalten.  Sie  werden 
an  der  Luft  feucht,  sind  sehr  löslich  (Kessler,  Rammeisberg  ^). 

Unterschwefligsaure  Ammon  -  Magnesia.  —  Durch  Wechsel- 
zersetzung der  Lösungen  von  schwefelsaurer  Ammon-Magnesia  und  unter- 
schwefligsanrem Strontian  entsteht  eine  Lösung  des  Doppelsalzes ,  die  sich 
beim  Erhitzen  trübt  und  erst  unter  dem  Gefrierpunkte  Krystalle,  sehr 
zerfliessliche,  giebt,  welche  der  Formel:  AmO,S209  -f-  MgO,  S^Oj  -j-  6  aq. 
entsprechen  (Kessler,  Rammeisberg  ^). 

Kohlensaure  Magnesia.  —  Wasserfreie  neutrale  kohlensaure  Mag- 
nesia: MgO,  CO)  (in  100:  Magnesia  47,62,  Kohlensäure  52,38)  kommt  in 
der  Natur  vor ,  als  ein  weisses ,  gelbliches  oder  graues,  hartes  dichtes  Mi- 
neral, oder,  seltener,  in  rhomboedrischen  Krystallen,  welche  denen  des 
Kalkspaths  ähnlich  sind.  Das  Mineral  wird  Magnesit  genannt,  das  kry- 
stallisirte  auch  wohl  Magnesitspath.  Bekannt  ist  der  Magnesit  aus 
Schlesien  (Reichenstein,  Frankenstein),  aus  Steyermark  (St.  Katharine),  aus 
Griechenland  (von  Euboea),  aus  Ostindien  (Madras).  Bei  manchem  Magne- 
sit ist  die  Entstehung  aus  Serpentin  unzweifelhaft.  Er  ist  bisweilen  sehr 
rein,  so  der  von  Frankenstein  und  der  griechische;  bisweilen  ist  die  koh- 
lensaure Magnesia  von  kleinen  oder  grösseren  Mengen  kohlensauren  Kalk 
und  kohlensaurem  Eisenozydul  begleitet  und  sind  Thon  und  Kieselsäure 
beigemengt. 

Die  Kohlensäure  wird  aus  dem  Magnesit  noch  nicht  bei  300^0.  aus- 
getrieben und  Säuren  wirken  auf  das  nicht  gepulverte  Mineral  sehr  wenig. 
Er  ist  ein  werthvolles  Material  zur  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  zur 
Bereitung  von  Bittersalz.  Ueber  die  Verwendung  der  beim  Bronnen  des- 
selben zurückbleibenden  Magnesia  zuCäment,  feuerfesten  Tiegeln  und  Stei- 


^)  Pogg.  ADD.  Bd.  XCIV,  8.  507.  —  ^  Pogg.  Ann.  Bd.  LVI,  S.  303  nnd 
Bd.  XCIV,  S.  507.  —  3)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  256.  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XLVII,  i5.  59.  —  Rammelsber«;  ,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVI,  S.  304.  Bd.  XCIV, 
S.  507.  —  *)  a.  a.  0. 
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neu,  ist  schon  Seite  597  geredet  worden ;  er  kann  auch  ohne  weiteres  bei 
der  Darstellung  feuerfester  Steine  Anwendung  finden. 

Aus  Lösungen  der  Bariumsalze,  Strontiumsalze,  Calciumsalze  werden 
bekanntlich  durch  kohlensaures  Natron  und  kohlensaures  Eali  wasserfreie 
neutrale  Eohlensäuresalze  gefällt.  Mit  den  Lösungen  der  Magnesiumsalze 
verhält  es  sich  anders;  der  Niederschlag,  welcher  durch  die  genannten 
kohlensauren  Alkalien  in  denselben  entsteht,  ist  nicht  wasserfreie  neutrale 
kohlensaure  Magnesia,  sondern  enthält  Wasser  und  enthält  mehr  Magnesia, 
als  erforderlich  ist,  um  mit  der  darin  vorhandenen  Kohlensäure  neutrales 
Salz  zu  bilden ;  er  besteht  also  aus  Magnesiahydrat  und  kohlensaurer  Magne- 
sia, ist  sogenanntes  basisches  Salz.  Die  Neigung  der  Magnesia  und  Koh- 
lensäure, mit  einander  neutrales  Salz  zu  bilden,  ist  nicht  kräftig  genug, 
um  das  Entstehen  von  Magnesiahydrat  gänzlich  zu  verhindern,  das  Wasser 
tritt,  der  schwachen  Kohlensäure  gegenüber,  als  schwache  Säure  auf,  die 
Magnesia  verbindet  sich  zum  Theil  mit  Kohlensäure,  zum  Theil  mit  Was- 
ser, oder,  nach  moderner  Ausdrucksweise,  es  entsteht  gleichzeitig  Magno- 
siumcarbonat  und  Magnesiumhydrat  (Hydroxyd).  Natürlich  wird  diabei 
ein  Theil  der  Kohlensäure  des  kohlensauren  Alkalis  frei  und  wir  werden 
unten  sehen,  dass  neutrale  kohlensaui*e  Magnesia  durch  Wasser  zerlegt 
werden  kann,  dass  dies  aus  jener  Kohlensäure  austreibt,  indem  Magnesia- 
hydrat entsteht.  £s  leuchtet  nun  ein,  dass  in  dem  Niederschlage  das 
Kohlensäure-Salz  und  das  Hydrat  in  verschiedenen  Verhältnissen  enthalten 
sein  werden,  je  nachdem  bei  der  Fällung  die  Umstände  der  Bildung  des 
einen  oder  andern  günstiger  sind.  Wenn  z.  B.  die  Temperatur  bei  der 
Fällung  eine  hohe  ist,  wo  dann  die  frei  gewordene  Kohlensäure  nicht  in 
der  Flüssigkeit  bleiben,  also  dem  Wasser  nicht  entgegentreten  kann,  so 
wird  der  Niederschlag  reicher  an  Hydrat  werden,  und  besonders,  wenn 
dabei  die  Lösungen  verdünnt  sind,  also  die  Menge  des  Wassers  eine 
grössere  ist. 

In  vorstehend  erläuterter  Weise  verhalten  sich,  den  kohlensauren 
Alkalien  gegenüber,  keineswegs  allein  die  Magnesiumsalze,  sondern  auch 
die  Salze  vieler  anderen  Metalle,  z.  B.  Mangansalze,  Nickelsalze,  Zinksalze, 
und  es  zerüallen  danach  die  durch  kohlensaure  Alkalien  fällbaren  Salze  in 
zwei  Gruppen,  nämlich  in  solche,  aus  denen  wasserfreie  neutrale  Kohlen* 
säure-Salze  gefällt  werden  und  in  solche,  aus  denen  Kohlensäure-Salze  und 
Hydrat  geföllt  werden.  Die  in  den  Lösungen  der  letzteren  entstehenden 
Niederschläge  können  eine  Verbindung  von  Kohlensäure -Salz  und  Hydrat 
sein,  also  ein  wirkliches  basisches  Salz,  oder  ein  Gemenge  von  Kohlensäure- 
Salz  und  Hydrat,  auch  Gemenge  von  verschiedenen  basischen  Salzen  und 
sie  enthalten  ausser  dem,  dem  Hydrate  angehörigen  Wasser,  noch  Wasser, 
das  als  Krystallisationswasser  oder  lose  gebundenes  Wasser  zu  betrach- 
ten ist. 

H.  Rose  hat  die  Zusammensetzung  der  Niederschläge  ermittelt,  wel- 
che durch  kohlensaures  Natron  und  kohlensaures  Kali  in  den  Lösungen  der 
Salze  der  zweiten  Gruppe  unter  verschiedenen  Umständen  entstehen.  So 
umfassend  auch  Bose's  Arbeit  ist,  sie  lässt  doch  glauben,  dass  die  Zu- 
sammensetzung noch  viel  verschiedener  sein  kann,  als  es  Rose  angiebt. 
Für  die  Niederschläge,  welche  durch  die  genannten  kohlensauren  Alkalien 


1)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  215. 
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in  Lösungen  von  Magnesiumsalzen   hervorgebracht  werden,  fand   Rose, 
nachdem  sie  bei  100^  C.  getrocknet  waren,  die  folgende  Zusammensetzung: 
5  MgO,  4  CO2  +  5  HO  (durch  kohlensaures  Natron  gefällt). 
5  MgO,  4  CO3  +  6  HO  (durch  kohlensaures  Kali  gefällt). 

Nimmt  man  in  den  Niederschlagen  wasserfreie  neutrale  kohlensaure 
Magnesia  und  das  Hydrat:  MgO, HO  an,  so  werden  diese  Formeln  zu: 
4(MgO,C03)  +  MgO,  HO  +  4aq. 
4  (MgO,  CO2)  +  MgO,  HO  +  5  aq. 

Ein,  durch  Vermischen  kochender  Lösungen  von  schwefelsaurer 
Magnesia  und  kohlensaurem  Kali  und  anhaltendes  Kochen  erhaltener  Nie- 
derschlag entsprach,  bei  60^0.  getrocknet,  der  Formel:  4MgO,  SCO^  -|- 
5HO  =  (3MgO,C02  +  MgO,HO  +  4aq),  änderte  sich  aber  durch  Trock- 
nen bei  100^  C,  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure  aus  der  Luft  in  5  MgO, 
4  CO2  +-  6  HO  =  4  (MgO,  CO.)  +  MgO,  HO  +  5  aq.  um,  welche  Ver- 
bindung also  jedenfalls  die  beständigere  der  beiden  Verbindungen  ist. 
Wie  angedeutet,  können  sicher  aber  auch  Niederschläge  von  anderer  Zu- 
sammensetzung erhalten  werden  und  solche  sind  von  Anderen  erhalten  wor- 
den; so  erhielt  Fr itzs che  durch  sehr  anhaltendes  Kochen  die  Verbindung: 
2  (MgO,C02)  +  MgO, HO  (siehe  auch  Magnesia  aitbä).  Ich  will  noch  be- 
merken, dass  fast  alle  Niederschläge,  welche  Rose  darstellte,  grössere 
Mengen  von  Wasser  enthielten,  wenn  sie  unterhalb  100^ G.  getrocknet 
wurden  und  namentlich  die  durch  kalte  Fällung  entstandenen. 

Die  schon  oft  erwähnte  Magnesia  alba  des  Handels  ist  ein  durch  koh- 
lensaures Natron  aus  der  Lösung  eines  Magnesiumsalzes  unter  gewissen 
Umständen  gefällter  auf  boBondere  Weise  getrockneter  Niederschlag;  es 
wird  von  demselben  unten  ausführlicher  die  Rede  sein. 

Verreibt  man  Magnesia  alba  mit  Wasser,  rührt  man  sie  in  Wasser 
auf  und  leitet  man  Kohlensäuregas  durch  die  milchicLte  Flüssigkeit,  so 
löst  sie  sich,  indem  lösliche  zweifach  kohlensaure  Magnesia  entsteht.  Des- 
halb bringen  zweifach  kohlensaure  Alkalien  in  den  Lösungen  der  Mague- 
siumsalze  keine  Fällung  hervor.  Man  kennt  bis  jetzt  das  saure  Salz  nur 
in  Lösung. 

Lässt  man  die  Lösung  der  zweifach  kohlensauren  Magnesia  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  Luft  stehen,  so  scheiden  sich  aus  derselben 
allmälig  warzenförmig  gruppirte  zarte  Nadeln  von  wasserhaltiger  neutra- 
ler kohlensaurer  Magnesia  aus,  der  Formel:  MgO,C02  -h  3  aq.  entspre- 
chend (Fritzsche  0,  Otto). 

Dasselbe  wasserhaltige  Salz  krystallisirt  aus,  wenn  man  die  Lösung 
eines  Magnesiumsalzes  kalt  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali 
fallt,  den  Niederschlag  (basisches  Salz)  durch  Filtriren  trennt  und  das 
Filtrat  hinstellt.  Die  bei  der  Fällung  freiwerdende  Kohlensäure  lässt  näm- 
lich einen  Theil  der  Magnesia  als  doppelt  kohlensaure  Magnesia  in  der 
Lösung  zurück.  Wird  der  Niederschlag  nicht  durch  Filtriren  getrennt, 
bleibt  er  in  der  Flüssigkeit,  so  ändert  er  sich  in  einigen  Tagen  ebenfalls 
in  Krystalle  des  Salzes  um.  Giebt  man  zur  Lösung  eines  Magnesiumsal- 
zes  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  indess  nicht  im  Ueberschnss, 
so  entsteht  keine  Fällung,  aber  allmälig  krystallisirt  das  fragliche  Salz 
aus. 


')  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  304. 
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Die  kohlensaure  Magnesia  mit  3  Aeq.  Wasser  entlässt  bei  100*  C. 
2  Aeq.  Wasser,  ohne  Kohlensäure  zu  verlieren;  bei  300* C.  wird  sie  yoU- 
ständig  zersetzt.  Man  erinnere  sich,  dass  der  Magnesit,  das  wasserfreie 
Salz,  bei  dieser  Temperatur  die  Kohlensäure  noch  nicht  ausgiebt.  Wird 
das  wasserhaltige  Salz  mit  Wasser  erhitzt,  so  beginnt  schon  bei  75^  C.  die 
Kohlensäure  zu  entweichen  und  bei  höherer  Temperatur  entsteht  das  ba- 
sische Salz:  4(MgO,C02)  +  MgO,HO  +  4  aq.  (H.  Rose).  Mit  diesem 
Verhalten  des  Salzes  ist  nicht  vereinbar,  dass,  nach  Mulder,  eine  Lösung 
von  zweifach  kohlensaurer  Magnesia  beim  Eindampfen  und  Erhitzen  des 
Bückstandes  auf  120*  G.  nicht  basisches  Salz,  sondern  neutrales  liefert  und 
dass  auch  Fritzsche  aus  einer  solchen  Lösung,  beim  Erhitzen,  das  neu- 
trale Salz  mit  3  Aeq.  Wasser  erhielt.  Nach  Versuchen  in  meinem  Labora- 
torio  scheidet  eine  Lösung  von  zweifach  kohlensaurer  Magnesia  beim  Er- 
hitzen auf  70*  C,  neutrales  wasserhaltiges  Salz  aus,  beim  Kochen  oder  Ein- 
tröpfeln in  kochendes  Wasser,  basisches  Salz,  42  Proc.  Magnesia,  5,4  Proc. 
Kohlensäure  enthaltend  (Kübel,  Rödiger). 

Die  kohlensaure  Magnesia  kann  noch  mit  anderem  Wassergehalte  kry- 
stallisiren.  Stellt  man  die  Lösung  der  doppelt  kohlensauren  Magnesia 
oder  eine  andere  der  oben  erwähnten  Lösungen  bei  Winterkälte  in  einem 
leicht  bedeckten  Glase  hin,  so  entstehen,  neben  den  prismatischen  Kristal- 
len des  Salzes  mit  3  Aeq.  Wasser,  auch  tafelförmige,  monoklinische  Kry- 
stalle,  welche  5  Aeq.  Wasser  enthalten,  nämlich :  MgO,  GO2  4*  ^  &<!•  sii^d 
(Fritzsche,  Otto).  Diese  verwittern  allmälig  an  der  Luft,  indem  sie 
sich  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  in  das  vorige  Salz  umwandeln. 
Werden  sie  unter  Wasser  längere  Zeit  auf  50*  C.  erhitzt,  oder  in  einer 
Glasröhre  der  Sonne  ausgesetzt,  so  erfolgt  dieselbe  Umwandlung,  auch 
wenn  man  sie  in  Wasser  erhitzt,  bis  sie  undurchsichtig  werden.  Durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Wasser  entsteht  daraus  das  basische  Salz :  4  (MgO, 
CO,)  -f  MgO, HO  4-  4  aq.  (Fritzsche). 

Sowohl  Marignac^)  als  Damour^)  erhielten  aus  einer  freiwillig 
verdunstenden  Lösung  von  zweifach  kohlensaurer  Magnesia  auch  Ejrystalle 
von  der  Formel:  MgOjCOs  -{-  4aq.  und  Kittel  ^)  fand  in  einer  Flasche, 
welche  eine  solche  Lösung  enthielt,  Krystalle  von  der  Formel :  5  MgO,  400« 
+  16  aq. 

Wird  die  Lösung  der  zweifach  kohlensauren  Magnesia  oder  eine  ge- 
mischte Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  zweifach  kohlensaurem 
Natron,  in  einer  Glasröhre  eingeschlossen,  auf  160  bis  170^  0.  erhitzt,  also 
unter  starkem  Drucke  und  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  so  re- 
sultirt  wasserfreie  neutrale  kohlensaure  Magnesia ,  als  ein  weisser,  aus  mi- 
kroskopischen Rhomboedem  bestehender  Sand,  der  auch  darin  dem  Magne- 
sit gleicht,  dass  verdünnte  Säuren  kaum  auf  ihn  wirken  (Senarmont^). 

Magnesia  alba  (Magnesia  sälis  amari ;  Magnesia  carbonica  der  Apo- 
theken). —  Die  bei  uns  in  den  Handel  kommende  Magnesia  alba  besteht 
aus  blendend  weissen ,  sehr  leichten,  lockeren  vierseitigen  Stücken,  welche, 
durch  ein  Sieb  gerieben,  ein  äusserst  lockeres  Pulver  geben.  Sie  wird,  wie 
schon  oben  gesagt,  durch  Fällen  der  Lösung  eines  MagnesiumsalzeB  mit 


0  Joarn.  t  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  60.  —  ^)  Kbend.  Bd.  LXXI,  S.  375.-- 
S)  Johregbericht  1S57.  S.  150.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm«  Bd.  LXXX,  8.  215. 
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kohlenBaurem  Natron  dargestellt,  ist  also  basisoh  kohlensaure  Magnesia. 
Bei  gleicher  Beschaffenheit  im  Aeusseren  hat  sie  doch  nicht  gleiche  Zu- 
sammensetzung ,  indess  ist  diese  nicht  sehr  verschieden ,  wie  sich  aus  den 
folgenden  Analysen  ergiebt. 

1.  2.  3. 

Magnesia         40,46  41,75  42,56 

Kohlensäure     33,57  33,71  33,60 

Wasser  25,97  24,54  24,44 


100,00         100,00         100,00 


1.  aus  der  chemischen  Fabrik  zu  Schönebeck,  von  mir  untersucht,  bei  25^ 
getrocknet;  2.  als  englische  Magnesia  im  Handel,  von  Laake  unter- 
sucht, bei  25^  getrocknet;  3.  unbekannter  Herkunft,  von  Weber  un* 
tersucht  (für  Rose 's  Untersuchungen)  bei  100^  getrocknet. 

In  dem  ersten  und  zweiten  Präparate  stehen  Magnesia  und  Kohlen- 
säure in  dem  Aequivalent- Verhältnisse  4:  3;  das  erste  entspricht  annä- 
hernd der  Formel :  3  (MgO,  COj)  4"  MgO,  HO  +  5  aq«  J  das  zweite  der 
Formel:  3(MgO,  CO9)  +  MgO, HO  +  4  aq.  In  dem  dritten  ist  das  Aequi- 
valent -  Verhältniss  zwischen  Magnesia  und  Kohlensäure  7:5;  möglich, 
dass  es  durchs  Trocknen  bei  100^  verändert  wurde. 

Die  Magnesiumsalze,  welche  man  zur  Bereitung  der  Magnesia  alba 
verwendet,  sind  entweder  Bittersalz  oder  Chlormagnesium,  das  man  aus 
Mutterlaugen  abscheidet,  oder  man  nimmt  die  Mutterlaugen  ohne  weiteres, 
namentlich  wenn  sie  nicht  viel  organische  Substanz  enthalten.  Sie  sind 
oft  ganz  frei  von  Galciumsalzeu  (Seite  284),  etwaiger  Gehalt  an  diesen 
Salzen  lässt  sich  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natron  beseitigen ;  es 
scheidet  sich  schwefelsaurer  Kalk  aus,  da  derselbe  in  den  Lösungen  unlös- 
lich ist*  In  Bilin  (Böhmen)  stellt  man,  nach  Osswald,  die  Magnesia 
alba  aus  stark  eingedampftem  Bitterwasser  (Seite  608)  und  Bilinerwasser 
dar,  welches  letztere  kohlensaures  Natron  enthält.  Das  specielle  Verfah- 
ren, durch  welches  das  Präparat  die  äusserst  lockere  Beschaffenheit  erhält, 
welche  man  bei  uns  von  ihm  verlangt,  werden  von  den  Fabriken  geheim 
gehalten  1). 

Unter  dem  Mikroskope  erscheint  die  Magnesia  alba  als  durchsichtige 
prismatische  Krystalle  und  Krystallbruchstücke,  was  jedenfalls  dafür 
spricht,  dass  sie  nicht  ein  Gemenge  von  kohlensaurer  Magnesia  und 
Magnesiahydrat,  sondern  eine  Verbindung  beider,  also  wirklich  ein  basi- 
sches Salz  ist.  Sie  reagirt  sehr  schwach  alkalisch  und  ist  in  Wasser  äus- 
serst wenig  löslich.  Fyfe  giebt  an,  dass  sie  2500  Thle.  kaltes,  9000  Thle. 
kochendes  Wasser  bedürfe,  um  gelöst  zu  werden.  Dass  kohlensäurehalti- 
ges Wasser  sie  löst,  haben  wir  oben  gesehen.  Sie  wird  auch  reichlich  von 
Lösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Chlormagnesium  aufgenom- 
men; die  LösuDgen  reagiren  alkalisch.  Bei  sehr  anhaltendem  Erhitzen 
auf  100^  C.  verliert  die  Magnesia  alba  etwas  Wasser  und  Kohlensäure,  in 


^)  Oswald  beschreibt  das  in  Bilin  befolgte  Verfahren:  Pharm.  Gentralbl.  1858 
S  622;  sehr  verschieden  dayon  ist  das  Verfahren,  was  in  Maspratt's  Chemie  be- 
schrieben ist.  Man  kann  sich  nicht  wundem,  dass  man  in  früherer  Zeit  auf  die 
absonderliche  Beschaffenheit  des  Präparats  etwas  gab,  aber  man  mass  sieh  sehr 
wnndem,  dass  man  diese  äusserst  lockere  Beschaffenheit  noch  jetst  fordert,  da  sie 
für  alle  Verwendungen  desselben  höchst  listig  ist,  nicht  den  mindesten  Nntsen  hat. 
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ötr  Atmosphäre  von  Kohlensäure  nimmt  sie  aber  bei  dieser  Temperatur 
L^ensäare  auf  und  entläßst  Wasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen  gehen 
Wag^r  und  Kohlensaure  yollständig  weg,  es  bleibt  Magnesia  zurück 
iM^'^inem  vsla ;  siehe  Magnesia). 

Von  verdfinnter  Salzsäure  wird  die  Magnesia  aUba  sehr  leicht  ge- 
)üki  QQt6r  starkem  Aufbrausen ;  Flocken  Ton  Kieselsäure  bleiben  gewöhn- 
H  zurück.  Rothes  Blutlaugensalz  färbt  die  Lösung  fast  immer  blau,  ein 
Btveis,  daas  das  Präparat  fast  immer  etwas  Eisenoxydul  enthält,  und 
(Uffbariom  bringt  in  der  Lösung  eine  Trübung  hervor,  wenn  es  aus 
bterbslz  bereitet  ist.  In  der  Salpetersäure  -  Lösung  des  Präparate  zeigt 
Sbemlz  eine  Spur  von  Chlorid,  wenn  Chlormagnesium  zur  Darstel- 
h&z  diente.  Aus  der  mit  überschüssiger  Säure  bereiteten  Lösung  in  ver- 
ÜLLter  Salzsäure,  scheidet  Ammoniakflüssigkeit,  mit  welcher  man  sie 
i^itigt,  Flocken  von  Kieselsäure  aus.  In  dem  Filtrate  darf  durch 
Kil'aarefl  Kali  keine  Fällung  entst-ehen,  es  enthält  sonst  mehr  als  Spuren 
fa  Mk  Glüht  man  Magnesia  alba  und  rührt  man  die  Magnesia  usta 
iWä^^er,  ao  darf  eingetauchtes  Curcumapapier  darin  nicht  stark  gebräunt 
RrJen  (Kalk,  Alkali);  in  dem  Filtrate  ist  der  Kalk  durch  oxalsaures  Kali 
■Azaweisen. 

Wird  die  Lösung  eines  Magnesiumsalzes  durch  kohlensaures  Alkali 
ta  geMt  und  der  entstandene  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  gekocht, 
»ftcaitirt  eine  dichte,  schwere  Magnesia  alba,  die  sich  leicht  und  voll- 
ilidig  auswaschen  lässt,  deshalb  aus  reinen  Materialien  vollkommen  rein 
w:^D  werdeo  kann.  Sie  erscheint  unter  dem  Mikroskope  als  durch- 
^ge  Körner.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nach  der  Dauer  des  Kochens, 
»Filtration  der  Lösungen  u.  s.  w.  verschieden.  Als  dichte  Magnesia 
f*  geht  aach  wohl  die  kohlensaure  Magnesia,  welche  sich  beim  Erhitzen 
■eLösang  von  doppelt  kohlensaurer  Magnesia  ausscheidet;  sie  ist  neu- 
■*8  wasserhaltiges  Garbonat,  wird  aber  beim  Kochen  in  basisches  verwan- 
■  <S.  617).  Pattinson  stellt  dies  Präparat  aus  Dolomit  dar;  er  glüht 
wtlben,  80,  dass  die  kohlensaure  Magnesia  die  Kohlensäure  verliert 
Nte  607) ,  behandelt  den  zermahlenen  Rückstand  mit  Wasser  und  Koh- 
^^m  anter  Druck  und  erhitzt  die  entstandene  Lösung  von  zweifach 
'^saarer  Magnesia.  Es  löst  sich  kein  kohlensaurer  Kalk,  so  lange 
^  Mtgnesia  ungelöst  vorhanden  ist.  Der  Dolomit  kann  auch  völlig 
■^ßWensäaert,  der  Kalk  dann  durch  Wasser  möglichst  entfernt  werden. 

Kohlensaure  Kali- Magnesia.  —  Die  kohlensaure  Magnesia  bil- 
''^  Qiit  oentralem  und  mit  zweifach  kohlensaurem  Kali  Doppelsalze.  Lässt 
^  eine  Lösung  von  GhlormagneBium  in  einem  dünnen  Strahle  in  eine 
**^tnrte  Lösung  von  anderthalb  kohlensaurem  Kali  fliessen ,  oder  bes- 
^'digerirt  man  Magnesia  alba  12  bis  15  Stunden  lang  bei  60  bis  70^0. 
K>  einer  Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Kali,  so  entstehen  kleine, 
Me  rhombische  Prismen  des  Salzes :  KaO,  COj  +  MgO,  CO3  +  4  aq. 
J*  »ird  durch  kaltes  Wasser  leicht  zersetzt  (Deville^).  —  Wird  eine 
'^^'^  von  Chlormagnesium  mit  einer  Lösung  von  zweifach  kohlensau- 
'S Kaliim  UeberschuBse  vermischt,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen 
^  ^«rielbeii  triklinische  Krystalle  aus,  welche  der  Formel:  2  (MgO,  COq) 
"^w.H0,2COj  +  8aq.  entsprechen.     Deville  erhielt  die  Krystalle 

';  PWb.  Centralblatt  1852.  S.  3l7. 
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nur  mikroskopisch,  Berzelius  gross.  Von  Wassor  werden  sie  nicht  gelöst, 
aber  allmälig  dadurch  zersetzt,  es  entsteht  neutrale  kohlensaure  Magnesia 
mit  3  Aeq.  Wasser.    Bei  100°  C.  yerlieren  sie  dns  Erystallwasser. 

Kohlensaure  Natron- Magnesia.  —  Mit  einfach  und  zweifach 
kohlensaurem  Natron  giebt  die  kohlensaure  Magnesia  Doppelsalze,  welche 
dem  Kali-Doppelsalze  entsprechen  und  wie  diese  zu  erhalten  sind  (De* 
viUe). 

Kohlensaure  Ammon- Magnesia.  —  Favre  erhielt  das  Doppel- 
salz: AmO,COi  -f~  MgO,  CO«  -^  4  SLq.  aus  gemischten  Lösungen  von  zwei- 
fach kohlensaurer  Magnesia  und  gewöhnlichem  kohlensauren  Ammon. 
Schaffgotsch  0  fand,  dass  es  sich  allm&lig  krystallinisch  ausscheidet, 
wenn  man  zu  Lösungen  von  Ghlormagnesium  und  schwefelsaurer  Mag- 
nesia einen  beträchtlichen  Ueberschuss  einer,  mit  Ammoniakflüssigkeit  ge- 
mischten, concentrirten  Lösung  Yon  kohlensaurem  Ammon  zugiebt.  Die 
Magnesia  wird  auf  diese  Weise  so  vollständig  abgeschieden  und  das  Dop* 
pelsalz  ist  so  wenig  löslich  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  dass  es 
von  Schaffgotsch  für  analytische  Zwecke,  namentlich  zur  Scheidung  det* 
Magnesiums  von  den  Alkalimetallen  empfohlen  ist  (Seite  457). 

Kohlensaure  Kalk -Magnesia.  —  Da  kohlensaure  Magnesia  und 
kohlensaurer  Kalk  isomorph  sind,  so  können  sie  einander  vertreten.  In  der 
Natur  kommen  solche  isomorphe  Mischungen  häufig  vor  und  oft  sind  darin 
die  beiden  Verbindungen  in  einfachen  Aequivalent  -  Verhältnissen  vorhan- 
den. Die  (rhomboedrisch)  krystallisirten  Mischungen  werden  im  Allge- 
meinen Bitterspath,  Dolomit spath  genannt;  die  kömigen  bis  dichten,  Bit- 
terkalk, Dolomit;  tritt  die  kohlensaure  Magnesia  sehr  zurück,  so  redet 
man  von  dolomitischen  Kalken,  MagneniakaUcen.  Als  Normaldolomit  pflegt 
die  Mischung  oder  Verbindung:  CaO,COs  4~  MgO,GO:i  betrachtet  zu  wer* 
den.  Ueber  die  Entstehung  des  Dolomits  sind  zahllose  Ansichten  ausge- 
sprochen worden.  Wird  eine  Lösung  von  Chlormagnesium  mit  kohlensan- 
rem  Kalk  auf  200^0.,  also  unter  starkem  Drucke,  erhitzt,  so  entstehen 
Dolomit  und  Magnesit.  Schwefelsaure  Magnesia  soll  nach  Einigen  auf 
diese  Weise  ebenfalls  Dolomit,  und,  natürlich,  zugleich  Gyps  geben ,  nach 
Anderen  nur  Magnesit,  gemengt  mit  kohlensaurem  Kalk.  Aus  einer  Lö- 
sung von  zweifach  kohlensaurem  Kalk  und  schwefelsaurer  Magnesia  sollen 
sich  in  hoher  Temperatur  Dolomit  und  Gyps  ausscheiden  ^).  Moitessier 
fand  in  einem  Mineralwasser,  das  zweifach  kohlensauren  Kalk  und  Magne- 
sia enthielt  und  das  in  einer  nicht  dicht  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt 
war,  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  des  Normal-Dolomits. 

Kömige  und  dichte  Dolomite  dienen  als  Bausteine,  eben  so  dolomiti* 
scher  Kalkstein ,  und  thonhaltige  Alien  werden  zu  hydraulischem  Kalke 
benutzt.  Von  der  Verwendung  des  Dolomits  zur  Darstellung  von  Magne- 
sium-Präparaten ist  bei  der  schwefelsauren  Magnesia  und  der  Magnesia 
alba  die  Rede  gewesen,  und  dort  ist  auch  das  Verhalten  besprochen ,  auf 
welches  sich  die  Verwendung  gründet. 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  482.  Pharm.  CentralbUtt  1858.  S.  748.  Dirert: 
Chem.  Centralblatt  1862.  8.  574  hat  offenbar  Schaf fgotsch's  Versoche  nicht  ge- 
kannt —  ^  Comptes  rendas  1848.  Bd.  XXVI,  8.  311;  Sartorius  von  Wal- 
terthftnsen:  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIV,  S.  137.  Hont:  Jahresbericht  1859.  S.  1S4, 
1866.  S.  177. 
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Salpetersaure  Magnesia. —  Wenn  man  Salpetersäure  mitJfo^e- 
sia  alba  neutralisirt  und  die  Lösung  verdampft,  so  erhält  man,  bei  bedeu- 
tender Concentration  derselben ,  monoklinische  E^rystalle,  welche  der  For- 
mel: MgOfNOj  -f  6  aq.  entsprechen.  Sie  sind  so  leicht  löslich,  dass  sie  in 
feuchter  Luft  zerfliessen,  auch  löslich  in  Alkohol.  Nach  Graham  entlässt 
das  Salz  bei  der  Schmelzhitze  des  Bleis  5  Aeq.  Wasser  und  kann  das  zu- 
rückbleibende Salz,  mit  1  Aeq.  Ck>nBtitutionBwa8Ser,  geschmolzen  werden, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Diese  erfolgt  bei  Glühhitze,  es  hinterbleibt 
Magnesia.  Einbrodt')  hält  die  Existenz  des  Salzes  mit  1  Aeq.  Wasser 
für  sehr  zweifelhaft,  da  er  fand,  dass  das  krystallisirte  Salz  schon  vor  dem 
Weggehen  des  fünften  Aequivalents  Wasser  Salpetersäure  ausgiebt.  Aus 
der  Lösung  der  salpetersauren  Magnesia  in  Alkohol  soll  nach  Graham 
ein  Alkoholat  krystallisiren ;  Einbrodt  erhielt  aus  der  Alkohollösung  des 
krystallisirten  Salzes  nur  das  wasserhaltige  Salz.  Doppelsalze  der  Salpeter- 
säuren Magnesia  sind  nicht  gekannt. 

Salpetrigsanre  Magnesia.  —  Nach  Fischer  >)  entsteht  eine  Lö- 
sung des  Salzes  beim  Kochen  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Silber- 
oxyd mit  Magnesia  und  Beseitigen  des  in  der  Lösung  stets  noch  vorhan- 
denen Silbers  durch  Schwefelwasserstoff.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
über  Schwefelsäure,  bei  gewöhnlicher  Temperatur^  blieb  das  Salz  als  blät- 
terige, zer£ie8aliche,  in  Alkohol  unlösliche,  in  der  Wärme  leicht  zersetz- 
bare Masse  zurück.  Lenz  ')  stellte  das  Salz  durch  Wechselzersetzung 
der  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Baryt  und  Bittersalz  und  Verdampfen 
des  Filtrats  dar.  Er  fand  für  das  blättrige,  zerfliessliche  Salz  die  Formel : 
MgO,  NOa  +  3  aq.,  sagt,  dass  es  schon  bei  100^  C.  Stickstoffoxyd  ausgebe 
und  in  seiner  Lösung  beim  Kochen  zersetzt  werde,  was  mit  Fisch er's 
Bereitungsweise  nicht  im  Einklänge  steht.  (Bildet  sich  vielleicht  hier  ein 
Doppelsalz,  das  erst  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird«  0.). 

Chlorsäure  Magnesia.  —  Die  durch  Wechselzersetzung  der  Lö- 
sungen von  chlorsaurem  Baryt  und  Bittersalz  entstehende  Lösung  des  Sal- 
zes giebt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  eine  krystallinische,  zerfliess- 
liche, auch  in  Alkohol  lösliche  Salzmasse  von:  MgO,C105  ■{■  6  aq.,  die  beim 
Erbitzezi  schmilzt,  dann  Wasser,  Sauerstoff  und  Chlor  ausgiebt,  Chlormag- 
nesium und  Magnesia  hinterlässt  (Wächter  ^). 

Ueberchlorsaure  Magnesia.  —  Das  aus  Ueberchlorsäure  und  aus 
Moffneaia  alba  darzustellende  Salz  krystallisirt,  nach  Serullas,  in  langen 
Säulen,  welche  zerfliesslich  und  in  Alkohol  löslich  sind. 

ünterchlorigsanre  Magnesia.  —  Wird  Chlorgas  in  Wasser  ge- 
leitet, worin  Magnesia  aufgeschlämmt  ist,  so  entsteht  eine  Lösung,  welche 
das  Salz  neben  Chlormagnesium  enthält.  Auch  durch  Wechselzersetzung 
der  Lösungen  von  Chlorkalk  und  Bittersalz  wird  eine  solche  Lösung  er- 
halten. Die  Lösungen  sind  Bleichflüssigkeiten;  sie  wirken  rascher  als 
Chlorkalkflüssigkeit,  weil  die  ünterchlorigsanre  Magnesia  leichter  zersetz- 
bar ist,  als  der  Chlorkalk;  auch  zeigt  sich  keine  alkalische  Nebenwirkung, 
wie  bei  dieser.  Sie  werden  zum  Bleichen  von  zarten  Stoffen  und  Stroh 
angewandt  (Bolley  '). 


Jj  All«,  d.  Chem.  u.  PLurm.  Bd.  LXV.  S.  Ii5.  ~  »)  Pogj<.  AiH!.  Bd.  LXXiV 
S.  115.  -  S)  Jouni.  f.  prakt  CUt^ai.  Bd.  LXXXVI,  S.  '298.  ~  *)  Journ.  f.  prakt 
Cheu.   Bd.   XXX,   &  321.    —    ^)  Journ.   f.  prakt.   Chem.   Bd.  XCIX,  S.  329.  •- 
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Brom  saure  Magnesia.  —  Die  Lösung  des  Salzes,  welche  mittelst 
wässeriger  Bromsäure  and  Magnesia  alba  erhalten  wird,  giebt  beim  Ver- 
dampfen Octaeder  von  der  Formel :  MgO,  BrOs  -f-  6  aq.  Sie  sind  leicht 
löslich,  schmelzen  beim  Erwärmen  im  Erystallwasser ,  entlassen  dies  bei 
200^  C,  wonach  das  rückständige  Salz  in  höherer  Temperatur  Brom  und 
Sauerstoff  ausgiebt,  mit  Zurücklassung  von  Magnesia  (Rammeisberg  0* 

Jodsaure  Magnesia.  —  Die  aus  wässeriger  Jodsäure  und  Magne- 
sia alba  zu  erhaltende  Lösung  des  Salzes  giebt,  nach  Mi  Hon,  beim 
Verdampfen  das  Salz:  MgOjJOs  -}-  4  aq.  Von  dem  Wasser  soll  Ve  Aeq. 
noch  nicht  bei  150^0.  weggehen,  erst  bei  210®  entweichen;  beim  Erhitzen 
auf  150^0  soll  es  schwer  löslich  werden. 

Phosphorsaure  Magnesia.  —  Es  sind  ein  sogenanntes  neutrales, 
ein  saures  und  ein  basisches  Salz  gekannt.  Das  neutrale  Salz  kann  mit 
sehr  verschiedenen  Mengen  von  Wasser  krystallisiren. 

Magnesia  alba  löst  sich  in  wässeriger  Phosphorsäure  unter  Aufbrau- 
sen zu  saurem  Salze;  ist  mehr  Magnesia  vorhanden,  als  gelöst  werden 
kann,  so  verwandelt  sich  dieselbe  in  Erystalle,  und  diese  scheiden  sich 
auch  aus  der  Lösung  aus.  Sie  sind  neutrales  Salz  von  der  Formel :  2  MgO. 
H0,P05  +  9aq.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  bei  100*  C.  kleine  glän- 
zende Krystalle  des  neutralen  Salzes,  welche  nur  6  Aeq.  Krystallwasser 
enthalten  (Debray).  —  Werden  kalte,  verdünnte  Lösungen  von  Bittersalz 
und  gewöhnlichem  phosphorsauren  Natron  vermischt,  so  entstehen  in  dem 
Gemische,  innerhalb  24  Stunden,  büschelförmig  vereinigte  zarte  Prismen, 
neutrales  Salz  mit  14  Aeq.  Wasser:  2 MgO. HO, PO^  4"  ^^  <^<1-  (Graham, 
Schaffner).  In  dasselbe  Salz  verwandelt  sich  der  hydratische  Nieder- 
schlag, welcher  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  der  beiden  Salze 
entsteht  (phosphorsaures  Natron  im  Ueberschuss)  wenn  derselbe  längere 
Zeit  in  der  Flüssigkeit  bleibt.  Der  Niederschlag  aus  Lösungen  von 
Magnesiumsalz  und  phosphorsaurem  Ammon  (das  erstere  im  Ueberschuss) 
wird  mit  der  Zeit  zu  Krystallen  von:  2  MgO.HO,P05  -f-  aq.  (Debray  *). 
Das  Salz  mit  14  Aeq.  Wasser  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  bei 
100®  C.  8  Aeq.  Wasser.  Dem  so  getrockneten  Salze  gleich  zusammenge- 
setzt, fand  Rammeisberg  den  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen 
concentrirter  Lösungen  von  phosphorsaurem  Natron  und  Magnesiomsalz 
entsteht. 

Die  neutrale  phosphorsaure  Magnesia  zerflUt  beim  Kochen  mit  Was- 
ser in  freie  Säure  und  pulvriges  basisches  Salz:  3  MgO,P05  -^  '^  &<1< 
(Schaffner  8),  3  MgO,  POs,-}-  5  aq.  (Rammeisberg  *).  Die  letztere  Zu- 
sammensetzung hat,  nach  Graham,  auch  der  bei  100®  C.  getrocknete  Nie- 
derschlag, welcher  aus  Magnesiumsalz- Lösungen  durch  basisch  phosphor- 
saures Alkali  gefällt  wird« 

Phosphorsaure  Magnesia  kommt  in  den  Getreidesamen  vor  und  ge- 
langt daraus,  z.  R  durch  Bier  und  Brot,  in  den  Harn. 

Phosphorsaure  Ammon  -  Magnesia.  Giebt  man  zu  eiser  ange- 
säuerten Lösung  eines  Magnesiumsalzes  eine  Lösung  von  phosphorsaurem 
Alkali  und  setzt  man  dann  Ammoniakflüssigkeit  in  reichlichem  üebermaasse 


1)  Pogg.  Annal.  Bd.  LII,  S.  89.  —  ^)  Joarn.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XCVII,  S. 
116.     Vielleicht  soll  es  heissen  -f-  ^  >q«  —  ')  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  L,  S 
154.  "  «)  Ebend.  Bd.  LXIV,  S.  259. 
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hinzu,  80  entsteht  ein  Niederschlag,  der  anfangs  hydratisch  ist,  sehr  hald 
aber  zu  dem  krystallinischen  Salze:  2  MgO.AmO, PO5  4-  12  aq.  wird;  in 
100:  Magnesia  16,3,  Phosphorsäare  29,0,  Ammon  10,6  (Ammoniak  6,93, 
Wasser  3,68),  44,08  Wasser.  Von  den  12  Aeq.  Wasser  des  Salzes  lassen 
sich  10  Aeq.  schon  durch  gelinde  Wärme  (100^  G.)  entfernen;  bei  stärke- 
rem Erhitzen  entweichen  Wasser  und  Ammoniak  und  es  bleibt  paraphos- 
phorsaure  Magnesia  zurück  (in  100:  Magnesia  36  Phosphorsäure  64).  Bei 
einem  bestimmten  Grade  des  Erhitzens  tritt  lebhaftes  Erglühen  ein,  wel- 
ches die  Umwandlung  des  Phosphorsäure-Salzes  in  Paraphosphorsäure-Salz 
anzeigt. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  wenig  loslich;  1  Thl.  bedarf,  nach  Fre- 
senius 0»  15300  Thle.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  nach  Eber- 
mayer  2)  13500  Thle.  Wasser  von  23^  C,  um  gelöst  zu  werden.  Noch 
weniger  löslich  ist  es  in  ammoniakhaltigem  Wasser  und  zwar  um  so  weni- 
ger, je  mehr  Ammoniak  dies  enthält  (Otto).  Nach  Fresenius  bedarf 
1  Thl.  45000  Thle.  ammoniakalisches  Wasser,  um  gelöst  zu  werden,  nach 
Ebermayer  61000  Thle.  Ammoniakflüssigkeit  aus  0,965  specif.  Gewicht. 
Das  Yorhandensein  von  Salmiak  erhöht  in  allen  Fällen  die  Löslichkeit. 
Von  Säuren,  selbst  verdünnten,  wird  es  leicht  gelöst. 

Die  geringe  Löslichkeit  dieser  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  macht 
dieselbe  zu  einem  sehr  werthvollen  Erkennungsmittel  der  Magnesiumsalze 
und  der  Phosphorsäure.  Aus  Lösungen,  welche  ein  Magnesiumsalz  und 
Phosphorsäuresalz  enthalten,  scheidet  sich,  auch  wenn  dieselben  höchst 
verdünnt  sind,  wenn  sie  nur  wenig  von  beiden,  oder  dem  einen  oder  an- 
dern enthalten,  auf  reichlichen  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  das  Salz 
in  seiner  sehr  charakteristischen  krystallinischen  Beschaflenheit  aus.  Giebt 
man  zu  einer  Flüssigkeit  reichlich  Ammoniakflüssigkeit,  entsteht  dadurch 
kein  Niederschlag,  wohl  aber  ,  wenn  man  dann  phosphorsaures  Natron 
zugiebt ,  80  ist  Magnesiumsalz  in  der  Flüssigkeit.  Giebt  man  zu  einer 
Flüssigkeit  Ammoniakflüssigkeit,  entsteht  keine  Fällung,  wohl  aber,  wenn 
man  dann  Magnesiaflüssigkeit  zusetzt,  so  ist  Phosphorsäure  vorhanden. 
Bedingung  der  Anwendbarkeit  dieses  Prüfungsverfahrens  ist,  begreiflich, 
dass  in  den  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  nicht  andere  Verbindungen  sich 
finden,  in  deren  Lösung  Ammoniakflüssigkeit  eine  Fällung  hervorbringt. 
Deshalb  eben  setzt  man  stets  zuerst  Ammoniakflüssigkeit  zu.  Wird  der 
entstandene  krystallinische  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammon- 
Magnesia  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  stark  ammoniakalischem  Wasser 
ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht,  so  hinterbleibt,  wie  oben  gesagt, 
paraphosphorsaure  Magnesia,  aus  derem  Gewichte  die  Menge  der  Magne- 
sia oder  des  Magnesiums  und  die  Menge  der  Phosphorsäure  oder  des 
Phosphors  berechnet  werden  kann  (II,  1.  S.  869  und  unten  Bestimmung 
der  Magnesia). 

Die  vorstehend  besprochene  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  bildet 
häufig  die,  oft  grossen,  Concretionen  und  Ablagerungen,  welche  in  dem 
Körper  der  körnerfressenden  Thiere  angetrofiPen  wurden.  Ich  habe  einen 
Harnstein  aus  der  Blase  eines  Pferdes,  etwa  V3  Pfund  wiegend,  daraus 
bestehend,   gefunden,   eben   so    eine    pulvrig   krystallinische  Ablagerung 


^)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  109.  —  ^)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LX,  S.  41. 
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auB  der  Harnblase  eines  Schweins.  Auch  Harnsteine  der  Menschen  beste- 
hen bisweilen  daraas.  Der  Harn  enthält,  wie  oben  gesagt,  phosphorsaore 
Magnesia,  wird  derselbe  beim  Stehen  in  der  Sommertemperatur  ammonia- 
kalisch,  durch  Zersetzung  des  Harnstoffs,  so  scheidet  sich  phosphorsaure 
Ammon-Magnesia  aus. 

Als  die  Nicolaikirche  in  Hamburg,  nach  dem  grossen  Brande,  wieder 
aufgebaut  werden  sollte,  fand  man  beim  Ausgraben  des  Grandes  prismati- 
sche Erystalle,  bis  2  Grm.  wiegend,  welche  Ulex  als  das  vorstehende  Salz 
erkannte  und  ihm,  als  Mineralspecies,  den  Namen  Struvit  gab.  £s  war  an 
der  Stelle,  im  Verlaufe  von  Jahrhunderten,  durch  Vermodern  einer  Lage 
Dünger  entstanden.  Später  wurde  das  krystallisirte  Salz  unter  ähnlichen 
Verhältnissen  mehrfach  bemerkt,  unter  andern  auch  im  Guano. 

Ein  Doppelsalz  von  phosphorsaurem  Ammon  und  phosphor- 
saurer Magnesia,  der  Formel:  2  AmO.HO,P05  +  2  MgO.HO,P06  +  6aq- 
entsprechend,  scheidet  sich,  nach  Berzelius,  aus  nicht  zu  verdünnten, 
heiss  gemischten  Lösungen  von  phosphorsaurem  Ammon  und  phosphor- 
saurer  Magnesia  beim  £rkalten  als  Erystallmehl  aus.  Debray  0  s^g^ 
dass  der  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Magne- 
siumsalzen und  phosphorsaurem  Ammon,  dies  im  Ueberschuss,  entstehe,  im 
Verlaufe  mehrerer  Tage  krystallinisch  werde  und  dann  die  Zusammen- 
setzung der  vorigen  Verbindung,  der  gewöhnlichen  phosphorsauren  Anunon- 
Magnesia  habe. 

Schröcker  und  Violet^)  haben  der  phosphorsauren  Ammon-Magne- 
sia  analoge  Kali-  und  Natron -Verbindungen  erhalten.  Sie  werden  schon 
durch  Wasser  zersetzt. 

Phosphorigsaure  Magnesia.  —  Wird  verdünnte  wässrige  phos- 
phorige Säure  mit  Magnesia  ailba  gekocht  und  die  Lösung  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  verdampft,  so  entstehen,  nach  H.  Rose,  Erystallrinden  des 
Salzes.  Rammeisberg  ^)  ist  zu  folgenden  Resultaten  gekommen.  Wenn 
man  die  durch  Zersetzung  von  Phosphortrichlorid  (PGIs)  durch  Wasser  ent- 
stehende Lösung  von  phosphoriger  Säure  und  Salzsäure,  fast  mit  kohlen- 
saurem Natron  neutralisirt,  ihr  ein  Magnesiumsalz  zugiebt  und  sie  erhitzt, 
so  scheidet  sich  ein  starker  Niederschlag  aus,  der,  lufttrocken,  ein  sehr  lo- 
ckeres, fein  krystallinisches  Pulver  darstellt ,  das  bei  300^  C.  30  Procent 
Wasser  entlässt  £s  entspricht  der  Formel :  2  HO .  2  MgO,  POa  -f-  5  aq. 
(H4Mg2P207  +  5  aq.).  —  Wird  Magnesia  alba  in  einer  Lösung  von 
phosphoriger  Säure  bis  fast  zu  deren  Neutralisation  gelöst  und  die  Flüs- 
sigkeit erhitzt,  so  resultirt  ein  Salz,  das  bei  300^  G.  etwas  über  42  Proa 
Wasser  verliert.  Giebt  man  zur  Lösung  von  phosphorigsaurer  Magnesia 
Ammoniakflüssigkeit,  so  fällt  phosphorigsaure  Ammon-Magnesia  nieder. 

Unterphosphorigsaure  Magnesia,  —  Nach  H.  Rose  entsteht 
eine  Lösung  des  Salzes,  wenn  man  unterphosphorigsauren  Kalk  und  Oxal- 
säure Magnesia  mit  Wasser  kocht.  Sie  giebt,  verdampft,  grosse  regelmäs- 
sige, an  der  Luft  verwitternde  Octaeder  von :  2  HO JdgO,  PO  -|~  ^  ^» 

Borsaure  Magnesia.  —  Werden  Lösungen  von  schwefelsaurer 
Magnesia  und  von  Borax  mit  einander  gemischt,  so  entsteht  keine  Fällung 

^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XGVII,  S.  114.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  n.  Phann. 
Bd.  OXL,  S.  329.  —  ')  Pogg.  ^nn.  Bd.  CXXXI,  S.  277  a.  359.  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  C,  S.  10.  Bd.  CI,  S.  184;  aaoh  für  die  Salze  des  Caloiams,  Barioms 
V.  s.  w.  cu  bernokfliohtigen. 
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ief^bnJicher  Temperatur,  aber  beim  Erhitzen  bildet  sich  ein  Nieder- 
«äug,  der  sieh  indess  beim  Erkalten  wieder  löst.  Aus  einer  solchen  Ld- 
ii|^.  die  einige  Grade  über  0^  stehen  blieb,  erhielt  Wdhler  harte,  in 
bttem  ond  heissem  Wasser  unlöaliche  Erystallnadeln  von  neutralem  Salze, 
isrFonDel:MgO,B03  4"  8aq.  entsprechend.  Später  schieden  sich  grosse 
M^  eines  wasserhaltigen  Doppelsalzes  von  borsaurer  Magnesia  und 
teaorem  Natron  aus.  Der  bei  anhaltendem  Kochen  der  gemischten  Ld- 
ugen  TOD  rohwefelsaurer  Magnesia  und  Borax  entstehende  und  heiss  auf 
Bcfl  Filter  gesammelte  Niederschlag  ist,  nach  Rammeisberg ,  ein  Salz 
«der Formel:  SMgO.BO«  +  9  a<i.  =  MgO,B03  +  2(MgO,HO)  +  7  aq. 
behH.  Rose  ^)  haben  die  aus  Lösungen  von  Magnesiumsalzen  und  bor- 
Mi^D  Patron  zu  erhaltenden  Niederschläge ,  nach  Umständen ,  eine  yer- 
i^ene  Zusammensetzung  und  werden  sie  beim  Auswaschen  zersetzt, 
1^  Borsäure  vom  Waaser  deplacirt  wird.  Die  Borsäure  yerhält  sich  also 
ir  Magnesia  gegenfiber^  wie  die  Kohlensäure.  Kocht  man  Magnesia  alba 
kr  Magnedahydrat  mit  Borsäurelösung,  so  entsteht  eine  alkalisch  reagi- 
^  Losnng,  welche  beim  Verdampfen  ein  kömig  krystallinisches  Salz 
taderFormel:  MgO,  3B0,  +  8aq.  =  MgO,B08  +  2  (H0,B08)  +  6  aq. 
^<  £b  löst  sich  80  träge ,  dass  es  unlöslich  erscheint.  Auf  gleiche 
we  wird,  hei  Ueberschuss  von  Borsäure,  das  Salz :  MgO,  6  BO3  -f-  18  aq. 
»ÄfO.BQg  +  5  (H0,B03)  +  13 aq.  erhalten  (Rammeisberg). 

Magnesia  schmilzt  mit  Borsäure  leicht  zu  einer  glasigen  Masse  zu- 
■Beo;  wird  eine  solche,  überschüssige  Borsäure  enthaltende  Masse,  lau- 
itZeit  hindurch  der  Hitze  eines  Porzellanofens  ausgesetzt,  so  verdampfk 
K  überachfiagige  Borsäure  und  es  bilden  sich  bei  langsamem  Erkal- 
^  P^Imntterglänzende,  strahlige  Krystalle  der  Verbindung  3  MgO,  BO3 
fcflmen  *). 

In  dem  Gypse  von  Lüneburg  (Preuss.  Provinz  Hannover)  und  von 
9^g  (Preuss.  Provinz  Holstein)  kommen  kleine  rundliche  reguläre 
^>^  vor,  die  den  Namen  Boracit  erhalten  haben.  Sie  galten  lange 
■  liindnrch  for  borsaure  Magnesia,  sie  sind  nach  neueren  Untersuchungen 
tl Verbindung  von  borsaurer  Magnesia  und  Chlormagnesium,  der  Formel  : 
P^^iBQa)  +  MgGl  entsprechend.  Auch  in  dem  Stassfurter  Stein- 
r^  (der  obem  Schicht)  findet  sich  Boracit  in  sehr  kleinen  und  bis 
l%<^9ei),  feinkörnigen  bis  dichten  Knollen.  Sie  wurden  für  ein  beson- 
!**lGn6nd  gehalten  und  Stassfurtit  genannt,  da  Ludwig  darin  bor^ 
^^{agnefiia,  Chlormagnesium,  auch  Wasser  fand,  und  damals  der  6e- 
»  ^a  Boradte  an  Chlormagnesium  unbekannt  war.  Auch  noch ,  als  in 
^  hierron  der  Boracit  von  Neuem  untersucht  und  in  demselben  eben- 
Q CbloniiagQesiam  nachgewiesen  wurde,  unterschied  man  das  Stassfur- 
^Mi&eral  wegen  seines  Wassergehalts  von  dem  Boracit.  Jetzt  ist  es 
*^t  dass  der  Stassfurtit  chemisch  gebundenes  Wasser  nicht  enthält, 
*  er  a]eo  in  seiner  Zusammensetzung  identisch  ist  mit  dem  Boracit  ^0. 
'•atz  und  Richter^)  haben  den  Boracit  künstlich  dargestellt.  Sie 
*^  boTBaore  Magnesia  (aus  heissen  Lösungen  von  Bittersalz  und  Bo« 

.  j  Ana.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  221.  —  2)  Ebend.  Bd.  LXXX, 
*^  —  ^  Di«  Idteratar  über  Stas^fortit  ifit  ziemlich  voluminös.  Die  neueste 
l^'*»«*!««  TOD  Steinbeck:  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXV,  S.  68.  Vgl.  Jahresbericht 
^.8.514,  vo  die  firüberen  Arbeiten  citirt  sind.  —  *)Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  8.613. 
' »-  C^vtxalbiatt  1860.  S.  861. 
^'»Ua.otU*s  Ghem.  Bd.  IL  Abihefl.  %  40 
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rax  gefallt)  mit  dem  doppelten  Gewicht  wasserfreier  Borsfture  und  einem 
grossen  Ueberschusse  eines  Gemisches  aus  3  Kochsalz  und  1  Cklormagne- 
sium,  schmolzen  das  Gemenge  in  einem  Platintiegel  und  Hessen  die 
Schmelze  langsam  erkalten.  Beim  Behandeln  der  erkalteten  Masse  mit 
verdünnter  kalter  Salzsäure  blieben  prismatische  und  octaedrische  Kry- 
stalle  zurück,  von  denen  die  ersteren  durch  kalte  concentrirte  Salzs&ure 
entfernt  werden  konnten,  die  zurückbleibenden  octaedrischen  waren  Boracii. 

Kieselsaure  Magnesia,  Magnesiasilicate.  —  Von  der  grossen 
Gruppe  der  Mineralien,  welche  wesentlich  aus  kieselsaurer  Magnesia  be- 
stehen oder  überwiegend  von  dieser  enthalten,  mögen  nur  die  folgenden 
hier  aufgeführt  werden :  , 

Die  Augit-  und  Hornblende -Mineralien  sind:  RO,  Si09(3RO, 
2  SiOs) ,  in  welcher  Formel :  RO  Magnesia,  Kalk ,  Eisenoxydul ,  Mangan- 
oxydul ist ;  sie  enthalten  aber  oft  zugleich  Eisenoxyd  und  Thonerde.  Auch 
das  faserige  Umwandlungsproduct  dieser  Mineralien,  der  Asbest  und 
Amianth,  gehört  zum  Theil  hier  her.  Der  Asbest  erleidet  als  faserige 
anorganische  Substanz  bei  chemischen  Operationen  Verwendung,  namentlich 
zu  porösen  Tampons;  man  hat  Papier  aus  demselben  angefertigt,  auch  an- 
verbrennliche  Gewebe  aus  demselben  dargestellt. 

Der  Talk  ist  oft  sehr  reines  Magnesiasilicat;  die  Formel:  6  MgO, 
7  SiOj  (6  MgO,  5  SiOs)  ist  noch  ungewiss ;  er  enthält  fast  immer  etwas 
Wasser.  Die  weiche,  blendend  weisse,  strahlige,  schlüpfrige  Art,  giebt  ein 
Pulver,  das  der  Haut  hartnäckig  anhaftet  und  diese  schlüpfrig  macht. 
Das  Pulver  dient  als  Yersatzmittel  der  Farbesubstanzen,  namentlich  für 
Schminke ;  man  stäubt  es  in  neue  Handschuhe ,  damit  sich  diese  bequem 
anziehen  lassen,  benutzt  es  zum  Aufsaugen  von  Fett  aus  Zeugen.  Für 
letzteren  Zweck  bestreut  man  die  Fettflecke  mit  dem  Pulver,  legt  Pa- 
pier darüber  und  Überfährt  es  mit  einem  heissen  Plätteisen. 

Der  Speckstein  ist :  4  MgO,  5  SiO^  oder  2  MgO,  3  SiO«  (MgO,  SiOs) ; 
er  enthält  meistens  etwas  Wasser;  kann  mehrfach  wie  der  Talk  angewandt 
werden,  wird  auch  zu  Gasbrennern  (Argand'schen)  benutzt  und  zu  feuer- 
festen Tiegeln. 

Der  Meerschaum  ist:  2  MgO,  3  Si02  4-  2  aq.  oder  4  aq.  (MgO, 
SiOa  -}-  aq.  oder  2  aq.).  Bekannt  ist  seine  Verwendung  zu  Pfeifenköpfen 
und  Cigarrenspitzen. 

Der  Serpentin  ist:  3MgO,2SiOj  +  2  aq.  (9  MgO,  4SiOa  +  6aq.X 
gefärbt  von  Eisenoxydul.  Der  Serpentinfels  lässt  sich,  wegen  seiner  ge- 
ringen Härte,  leicht  verarbeiten;  man  schneidet  ihn  in  Platten,  dreht  ihn 
auf  der  Drehbank  zu  Schalen,  Vasen  u.  s.  w.  Früher  war  er  das  üblich- 
ste Material  zu  Reibschalen,  jetzt  ist  er  für  diesen  Zweck  mit  Recht  voti 
dem  härteren  Porzellan  verdrängt.  Da  er  von  Säuren  nicht  schwierig  zer- 
setzt wird,  kann  er  zur  Fabrikation  von  Bittersalz  benutzt  werden. 


027 


Zur  quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung 

des  Magnesiums. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Magnesiums,  resp.  der  Magnesia, 
in  deren  Verbindungen,  operirt  man  so,  dass  entweder  schwefelsaure 
Magnesia,  oder  Magnesia,  oder  paraphosphorsaure  Magnesia  resultirt,  aus 
deren  Gewichte  dann  die  Menge  des  Magnesiums ,  resp.  der  Magnesia  be- 
rechnet wiird.  100  schwefelsaure  Magnesia  :=  33,35  Magnesia  =  20 
Magnesium;  100  Magnesia  =  60  Magnesium;  100  paraphosphorsaure 
Magnesia  =:  36,03  Magnesia. 

In  schwefelsaure  Magnesia  lässt  sich  das  Magnesium  aller  Yerbin- 
dangen  überfuhren,  aus  denen  bei. der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  der 
mit  dem  Magnesium  oder  der  Magnesia  verbundenen  Körper  in  flüchti- 
ger Verbindung  abgeschieden  wird.  Man  behandelt  die  Verbindungen 
mit  Schwefelsäure,  dampft  ein  und  verjagt  den  Ueberschuss  der  Säure 
(Seite  491).  Zu  starkes  Glühen  der  schwefelsauren  Magnesia  ist  zu  ver- 
meiden. 

Magnesium  Verbindungen ,  welche  Magnesia  hinterlassen,  wenn  man 
sie  auf  passende  Weise  glüht,  werden  so  geglüht;  z.  B.  die  Magnesium- 
sslze  der  organischen  Säuren,  kohlensaure  Magnesia. 

Aus  Lösungen  der  Magnesiumverbindungen  wird  durch  Ammoniak 
und  phosphorsaures  Natron  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  gefällt,  wel- 
che, geglüht,  paraphosphorsaure  Magnesia  hinterlässt.  Wenn  in  den  Lö- 
sungen durch  Ammoniakflüssigkeit  allein  schon  ein  Niederschlag  entsteht, 
so  löst  man  diesen  durch  Zugeben  von  Salzsäure,  dann  fügt  man  wieder 
Ammoniakflüssigkeit  und  nun  die  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron 
hinzu.  Zu  viel  Ammoniumsalz  in  die  Lösung  zu  bringen,  ist  unzweckmäs- 
sig, Ammoniakflüssigkeit  aber  wird  in  beträchtlichem  Ueberschusse  ange- 
wandt. Beim  Umrühren  vermeidet  man  die  Berührung  des  Glasstabes 
mit  den  Wänden  des  Becherglases,  weil  sich  der  Niederschlag  an  den  ge> 
riebenen  Stellen  festsetzt.  Man  lässt,  vor  dem  Filtriren,  12  bis  24  Stunden 
stehen.  Der  auf  den  Filtern  gesammelte  Niederschlag  wird  mit  einem 
Gemenge  aus  3  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  Ammoniakflüssigkeit  ausgewa- 
schen, nicht  länger  als  nöthig.*  Der  Rückstand  vom  Glühen  des  Nieder- 
schlags ist  selten  vollkommen  weiss;  man  pflegt  ihn  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  zu  befeuchten  und  wiederholt  zu  glühen ,  um  ihn  völlig 
weiss  zu  machen;  nach  Campbell  ^)  kann  dies  indess  zu  Unrichtigkei- 
ten führen. 

Für  wasserhaltige  Magnesiumverbin düngen  gilt  das,  was  bei  Barium, 
Seite  492,  gesagt  ist. 

Die  Scheidung  der  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen 
fällbaren  Erzmetalle  vom  Magnesium ,  macht  keine  Schwierigkeiten ,  sie 
ist  durch  SchwefelwasserstofiF  vollständig  zu  erreichen.  Eben  so  verhält  es 
sich   mit  demjenigen  Erzmetallen,    welche   durch  Schwefelammonium  als 


^)  Jouru.  t  praki.  Chem.  Bd.  LXXXIX,  S.  502. 
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Schwefelmetalle  gefallt  werden;  man  hat  hier  nar  dahin  zn  sehen,  dass 
die  Lösung  hinreichend  Salmiak  enthält,  um  das  Gefölltwerden  von 
Magnesiahydrat  durch  Ammoniak  zu  verhindern. 

Die  Erdmetalle  werden  vom  Magnesium  in  der  Regel  aus  salmiak- 
haltiger  Lösung  ihrer  Salze  durch  Ammoniakflüssigkeit  getrennt*  Es  ist 
häufig  gerathen,  den  Niederschlag  (das  Hydrat  der  Erde)  in  Salzsäure  zu 
lösen  und  nochmals  durch  Ammoniakflüssigkeit  zn  fällen,  um  Spuren  von 
anhängender  Magnesia  zu  heseitigen.  Da  aus  Lösungen  von  Eisenoxyd-, 
Ghromoxyd-,  Uranoxyd  -  Salzen ,  resp.  den  Chloriden  der  Metalle,  durch 
Ammoniakflüssigkeit  Oxydhydrat  gefällt  wird,  so  sollte  man  meinen,  dass 
die  Trennung  dieser  Metalle  von  Magnesium  ehenfalls  durch  Ammoniak- 
flüssigkeit bewerkstelligt  werden  könne.  Bei  Eisen  geht  dies,  wenn  man 
den  Niederschlag  in  Salzsäure  löst  und  nochmals  fallt,  aber  besser  ist  es, 
hier  die  Fällung  durch  Schwefelammonium  vorzunehmen,  oder  ans  saurer 
Lösung,  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron,  durch  Erhitzen  (Seite  573). 
Für  Chrom  und  Uran  ist  die  Fällung  durch  Ammoniak  ganz  ungeeignet, 
weil  der  entstehende  Niederschlag  eine  Verbindung  der  Oxyde  dieser  Me- 
talle mit  Magnesia  enthält.  Dasselbe  gilt  für  die  Fällung  durch  Schwe- 
felammonium, da  dies  aus  Chromoxydsalzen  nicht  Schwefelchrom,  sondern 
Chromoxydhydrat,  aus  Uranoxydsalzen  ein  Gremenge  von  Schwefelnran  und 
Uranoxydverbindungen  fallt.  Wie  operirt  werden  muss,  siehe  bei  Uran 
uod  Chrom. 

Barium  und  Strontium  lassen  sich  von  Magnesium  durch  Schwefel- 
säure scheiden ;  die  Scheidung  des  Calciums  ist  bei  Calcium,  Seite  574,  an- 
gegeben, die  Scheidung  des  Magnesiums  von  den  Alkalimetallen  bei  die- 
sen (Seite  455). 

Stört  vorhandene  Phosphorsäure  die  Bestimmung  des  Magnesiums, 
oder  die  Scheidung  von  anderen  Metallen,  so  muss  die  Säure  beseitigt  wer- 
den. Es  ist  darüber  ausführlich  Bd.  II,  1.  Seite  873  und  883  u.  f.  ge- 
sprochen. Befindet  sich  z.  B.  in  einer  Flüssigkeit  Magnesiumsalz  nud 
Eisensalz  (Oxydsalz,  resp.  Chlqpd)  neben  Phosphorsäure,  so  sind  weder 
Ammoniakflüssigkeit  noch  Schwefelammonium  zur  Scheidung  des  Eisens 
anwendbar.  Die  erstere  fallt  aus  der  Lösung  ein  Gemenge  von  phosphor- 
saurem Eisenoxyd,  Eisenoxydhydrat  und  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia, 
das  letztere  fallt  Schwcfeleisen  und  phosphorsaure  Ammon-Magnesia. 
Man  muss  dann  operiren,  wie  a.  a.  0.  gelehrt,  die  Phosphorsäure  als  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Erhitzen  fallen. 
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Aluminium. 

Zeicheo:  AI  — .  Aequivalent:  13,7  oder  171,25;  At  Atomgewicht: 
27,4;  AI2  Atomgewicht:  54,8-  (üeber  die  Werthigkeit  siehe  Yerbindongen 
des  Aluminiums.) 

Das  Aluminium  ist  das  Metall  deijenigen  £rde,  welche  jetzt  allge- 
mein Thonerde  genannt  wird.  Sein  Name  stammt  von  Älumen  ab,  dem 
lateinischen  Namen  des  Alauns,  einem  Doppelsalze  aus  schwefelsaurem 
Kali  und  schwefelsaurer  Thonerde.  Als  man  nämlich  in  diesem,  schon 
früh  gekannten  Salze,  eine  eigenthümliche  Erde  nachgewiesen  hatte,  wurde 
diese  Alaunerde  genannt  und  als  Dayy  entdeckt  hatte,  dass  iie  Erden 
Metalloxyde  seien,  nannte  man  das  Metall  der  Erde,  das  man  indess  erst 
später  aus  einer  andern  Verbindung  abzuscheiden  lernte.  Aluminium,  das 
ist  Alaunerdemetall.  Das  Metall  behielt  diesen  Namen,  ohngeachtet  man 
das  Wort  Alaunerde  durch  das  Wort  Thonerde  ersetzte,  um  der  Verwech- 
selung mit  einer  andern  Substanz  Yorzubeugen ,  die  ebenfalls  Alaunerde 
heisst  (siehe  Alaun). 

Das  Aluminium  gehört  zu  den  auf  der  Erde  in  grösster  Menge  und 
am  verbreitetaten  vorkommenden  Metallen,  findet  sich  indess  nicht  frei, 
sondern  ist  bislang  nur  in  Verbindung  nyt  Sauerstoff  und ,  jedoch  weit 
seltener,  mit  Fluor,  angetroffen  worden.  Die  Mineralien  Rubin,  Sapphir 
(bekannte  Edelsteine),  Corund,  Smirgel  sind  wesentlich  Thonerde,  also 
Aluminiumcxyd ;  Gibbsit,  Diaspor,  Bauxit  sind,  resp.  enthalten  Thonerde- 
hydrat  (siehe  Aluminiumoxyd).  Cyanit  (Disthen),  Ghiastolith  sind  kiesel- 
saure Thonerde  (Thonerdesilicate)  und  die  Classe  der  Mineralien,  in  denen 
Tbonerdesilicate  einen  wesentlichen  Bestandtheil  ausmachen,  ist  die  grösste 
von  allen  Classen  des  Mineralreichs;  es  mögen  hier  nur  die,  dem  ältesten 
Gebirge  angehörenden  Mineralien ,  Feldspath  und  Glimmer  genannt  wer- 
den (siehe  kieselsaure  Thonerde).  Das  bekannte  erdige  Umwandlungspro- 
duct  der  Feldspathgesteine ,  der  Thon,  besteht  ebenfalls  wesentlich  aus 
wasserhaltigem  Thonerdesilicat  und  Ton  demselben  hat  die  Thonerde  den 
Namen  erhalten.  Der  Kryolith  ist  eine  Verbindung  von  Fluornatrium  mit 
Fluoraluminium  (siehe  Ahiminiumfluorid). 

Da  die  lockere  Erdschicht,  in  welcher  die  Pflanzen  wachsen,  so  die 
Ackerkrume,  immer  Thon  enthält  und  oft  in  bedeutender  Menge,  so  drängt 
sich  die  Vermuthung  auf,  dass  Aluminium- Verbindungen  für  die  Vegeta- 
tion von  grosser  Wichtigkeit  seien.  Dem  ist  aber  nicht  so ,  nur  wenige 
Pflanzen  liefern  eine  Asche,  worin  Thonerde  in  nahmhafter  Menge  vor- 
kommt (manche  Lycopodiumarten),  ja  lange  Zeit  hindurch  wurde  das  Vor- 
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kommen  von  Thonerde  in  Pflanzenaschen  in  Abrede  gestellt.  Im  Orga- 
nismus des  Thierkörpers  hat  man,  soviel  mir  bekannt,  Aluminium- Verbin- 
dungen noch  nicht  gefunden,  womit  im  Einklänge  steht,  dass  auch  in  der 
Asche  der  als  Nahrungsmittel  dienenden  Pflanzen  und  Pflanzenstoffe  Thon* 
erde  nicht  nachgewiesen  ist. 

Das  Metall. 

Davy  gelang  es  nicht,  aus  der  Thonerde  (Alaunerde,  siehe  oben)  das 
Metall  abzuscheiden,  und  auch  Oersted's  Versuche,  es  aus  dem  Alumi- 
niumchloride  abzuscheiden,  das  er  zuerst  darsteUte,  führten  nicht  zu 
einem  befriedigenden  Resultate.  Erst  Wöhler  0,  der  auf  Oersted's 
Veranlassung  die  Versuche  aufnahm,  erreichte  den  Zweck  (1817);  er  er- 
hielt das  Metall  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  das  Chlorid  als  graues 
Pulver,  das  unter  dem  Polirstahle  zinn weissen  Metallglanz  annahm  und 
später  (1845),  durch  Abänderung  des  Verfahrens  der  Darstellung,  als  zinn- 
weisse,  hämmerbare  Metallkügelchen  ^).  Die  Eigenschaften  und  das  Ver- 
halten des  Metalls,  welche  Wohl  er  ermittelte,  sind  später,  als  grössere 
Mengen  zu  Gebote  standen,  bestätigt  worden. 

Solche  grössere  Mengen  stellte  Deville  im  Jahre  1854  dar  und  zwar 
ebenfalls  aus  Aluminiumchlorid;  aber  er  wandte  zur  Zersetzung  desselben 
Natrium  an ,  da  dies  Metall,  weil  es  billiger  als  das  Kalium,  schon  damals 
bei  Reductionen  an  die  Stelle  des  Kaliums  getreten  war.  Die  schön  weisse 
Farbe  des  von  ihm  erhaltenen  geschmolzenen  und  gehämmerten  Alumi- 
niums, die  Beständigkeit  an  der  Luft,  das  geringe  speciflsche  Gewicht,  die 
bedeutende  Zähfestigkeit,  Hessen  vermuthen,  dass  es,  bei  hinreichend  billi- 
gem Preise,  im  Stande  sein  werde,  für  viele  Zwecke  das  Silber  zu  er- 
setzen und  dass  man  aus  demselben  werde  Cuirasse  anfertigen  können, 
eben  so  widerstandsfähig  gegen  Geschosse,  als  Stahlcuirasse  und  doch  weit 
weniger  (Va)  wiegend  als  diese.*  Die  Aussicht  auf  die  letztere  Verwendung 
wird  vorzüglich  die  Veranlassung  gewesen  sein,  dass  man  Deville  bedeu- 
tende Simimen  zur  Verfügung  stellte,  um  die  fisibrikmässige  Bereitung  des 
Aluminiums  in  den  Gang  zu  bringen,  was  ihm  auch  gelang. 

Die  sanguinischen  Hoffnungen  sind  allerdings  nicht  erfüllt  worden, 
aber  das  Metall  hat  doch  technische  Verwendung  gefunden.  Dass  diese 
noch  keine  ausgedehnte  geworden  ist,  hat  darin  seinen  Grund,  dass  sich 
das  Metall  nicht  so  widerstandsfähig  gegen  chemische  Agentien  erwiesen 
hat,  als  man  früher  glaubte,  dass  ferner  manche  seiner  schätzbaren  Eigen- 
schaften, durch  geringe,  bei  der  Fabrikation  nur  schwierig  zu  vermei- 
dende Verunreinigungen  in  hohem  Grade  beeinträchtigt  werden,  dass  end- 
lich der  Preis  des  reinen  Metalls  noch  immer  ein  sehr  hoher  ist.  Für  je- 
des Pfund  Aluminium  müssen  drei  bis  vier  Pfund  Natrium  geopfert  wer- 
den und  das  Chloraluminium  hat  sich  nicht  durch  Kryolith  ersetzen  lassen, 
welchen  H.  Rose  für  die  Darstellung  des  Metalls  in  Vorschlag  brachte. 
Eben  so  wenig  ist,  begreiflich,  der  elektrolytische  Weg,  auf  welchem  Bun* 
sen  das  Metall  aus  Aluminiumchlorid  abschied,  zur  billigen  Erzielung  ge- 
eignet. 


1)  Fogg.  Ann.  Bd.  XI,  S.  146-  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LUI,  S.  422. 
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Man  erkennt  aus  dem  Vorstehenden,  dass  das  Verfahren  zur  Darstel- 
lung des  Aluminiums  wesentlich  das  Seite  590  u.  f.  beschriebene  Verfah- 
ren zur  Darstellung  des  Magnesiums  ist  und  es  wurde  dort  schon  gesagt, 
dass  letzteres  Verfahren  von  dem  ersteren  abgeleitet  sei.  Man  reducirt 
das  Aluminium  durch  Natrium  aus  dem  Chloraluminium ,  oder ,  was  das- 
selbe, aus  dem  Doppelsalze  von  Chlornatrium  und  Chloraluminium;  man 
reducirt  das  Magnesium  durch  Natrium  aus  Chlormagnesium  oder  dem 
Doppelsalze  von  Chlomatrium  und  Chlormagnesium. 

Vergleicht  man  die  Gewinnung  des  Aluminiums  mit  der  Gewinnung 
des  Magnesiums,  so  zeigt  sich,  dass  das  höhere  specifische  Gewicht  des 
Aluminiums,  in  Folge  dessen  es  in  der  Schlacke  untersinkt,  und  die  ge- 
ringe Oxydirbarkeit  beim  Schmelzen,  der  Gewinnung  sehr  gunstig  sind, 
dass  aber  die  grosse  Neigung  desselben ,  Kiesel  aufzunehmen  (es  reducirt 
diesen  aus  kieselhaltigen  Substanzen)  und  eisenhaltig  zu  werden,  wenn 
man  nicht  eisenfreie  Materialien  anwendet,  im  Vereine  damit,  dass  es  sich 
nicht,  wie  Magnesium,  destilliren  lässt ,  die  Erzielung  des  vollkommen  rei- 
nen Metalls  bedeutend  erschweren.  Es  wird  sich  überdies  zeigen,  dass  die 
Bereitung  des  Chloraluminiums,  oder  des  Doppelchlorids,  weit  mühsamer 
und  auch  kostspieliger  ist,  als  die  Bereitung  des  Chlormagnesiums  und  sei- 
nes Doppelchlorids  (siehe  Aluminiumchlorid). 

Wo  hier  ^)  reducirte  das  Aluminium  aus  dem  Chloride,  —  das  flüch- 
tig ist,  —  indem  er  in  einer  Platinröhre  den  Dampf  des  Chlorids  über 
Kalium  leitete ,  oder  indem  er  das  Kalium  in  einen  Platintiegel  gab ,  die- 
sen in  einen  irdenen  Tiegel  stellte,  den  Raum  zwischen  beiden  Tiegeln 
mit  dem  Chloralumini  um  ausfüllte  und  die  Tiegel  rasch  zum  Glühen  er- 
hitzte, wo  dann  der  Dampf  des  Chlorids  ebenfalls  von  dem  Kalium  zer- 
setzt wurde. 

Auf  ähnliche  Weise  verfuhr  Deville  *),  nur  dass  er,  wie  schon  ge- 
sagt, Natrium  zur  Reduction  verwandte.  Er  brachte  einige  Hundert 
Grammen  des  Chlorids  in  eine  weite  Glasröhi^e,  zwischen  Asbestpfropfen, 
erhitzte  die  Röhre  sehr  massig  und  leitete  Wassei*stoffgas  durch  dieselbe, 
um  das  Chlorid  von  anhängender  Salzsäure,  beigemengtem  Chlorkiesel  und 
Chlorschwefel  zu  befreien;  dann  schob  er  möglichst  grosse  Porzellanschiff- 
chen, deren  jedes  einige  Grammen ,  von  anhängendem  Steinöle  möglichst 
befreites  Natrium  enthielt,  in  die  Röhre,  erhitzte  erst  das  Metall  zum 
Schmelzen,  dann  das  Chlorid  bis  zum  Verdampfen.  Die  Reduction  erfolgte 
unter  starkem  Erglühen ;  das  Aluminium  fand  sich  in  den  Schiffchen  un- 
ter einer  Schlacke  des  leicht  schmelzbaren  und  flüchtigen  Doppelchlo- 
rids aus  Chloraluminium  und  Chlornatrium.  Um  dies  zu  beseitigen, 
brachte  Deville  den  Inhalt  der  Porzellanschiffchen  in  Schiffchen  aus  Re- 
tortenkohle (II,  1.),  die  vorher  in  Chlorgas  geglüht  waren,  um  sie  vom 
Kiesel  und  Eisen  zu  befreien ,  und  destillirte  aus  denselben ,  in  einer  Por- 
zellanröhre, in  einem  Strome  Wasserstoffgas,  das  Doppelchlorid  ab.  Die 
einzelnen  Reguli  aus  den  Schiffchen  schmolz  er  bei  möglichst  schwacher 
Schmelzhitze  in  einem  Tiegel  zusammen,  das  Zusammenfliessen  durch  Drü- 
cken mit  einem  Thonstäbchen  fördernd. 

Deville 's  Verfahren  wurde  nun  zur  fabrikmässigen  Darstellung  des 


^)  «.  8.  O.  —  ^  Dingl.  Polyt.  Jonrn.  Bd.  CXL,  S.  76.     Wagner'a  Jahresbe- 
richt 1856,  S.  1.   Traite  de  chimie  par  Pelouze  et  Frerny. 
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Metalb  angewandt  nnd    man  bediente  sich   dabei  des  in  Fig.  77  abgebil- 
deten Apparats. 


Das  Aluminiumcblorid  wurde  in  dem  Cylinder  Ä  zum  Verdampfen 
erhitzt;  der  Dampf  paflsirte  den  Hegenden  Cylinder  B,  in  welchem  spitze 
EisenBtUcken  bis  zu  schwachem  Rothglühen  gebracht  waren  und  gelangte 
aus  diesem  in  das  lange,  ebenfalls  kaum  zum  dunklen  Rothgtühen  erhitite 
Rohr  D,  worin  drei  Schalen  standen,  jede  500  Grni.  Natrium  enthaltend. 
Das  Eisen  in  dem  Cylinder  B  reinigt  das  Alnminiumchlorid ;  es  bindet 
die  demselben  anhängende  Satzsäure,  verwandelt  das  darin  rorhandeue  ' 
EiBenehlorid  in  das  wenig  flüchtige  Chlorür  und  zersetzt  den  Chlorschwe- 
fel,  giebt  damit  Eisenchlorür  und  Schwefeluisen ;  es  gelangt  also  voUkom- 
men  reines  Alumini umchlorid  dampfförmig  zu  dem  Natrium.  Das  Yerbiu- 
dungsrohr  C  zwischen  B  und  D  muss  heiss  genug  gehalten  werden  (400'' 
C),  damit  sich  der  Dampf  nicht  darin  verdichte  und  muss  viel  weiter  sein, 
als  ee  die  Abbildung  darstellt. 

Nach  erfolgter  Reduction  wurde  der  Inhalt  der  Schalen  in  eisemeD 
oder  irdenen  Tiegeln  geschmolzen,  um  fast  immer  noch  vorhandenes  Na- 
trium reducirend  wirken  zu  lassen  und  so  zu  beseitigen ,  und  um  die  Me- 
tallktigelchen  am  Boden  des  Tiegels  zu  vereinigen,  wo  sie  indess  nicht  zu 
einem  Regulus  susammenscbmolaen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Schla- 
cke so  viel  als  möglich  mechanisch  getrennt,  der  Rest  durch  Waaser  ent- 
fernt. Bei  dieser  Behandlung  mit  Wasser  findet  aber  ein  Verlust  an  Me- 
tall statt,  indem  die  kleinsten  Metallküg eichen,  in  Folge  der  Wirkung  der 
Lösung  der  Schlacke,  verschwinden.  Die  erhaltenen  Kügelchen  wurden 
geti'ocknet,  in  einem  irdenen  Tiegel  zum  Rothglühen  erhitzt  und  die  Tei^ 
einigung  derselben  zu  einer  Metallmasse  wurde  durch  Drücken  mit  einem 
th&ner&en  Pfeifenrohre  bewerkstelligt  '). 

Jetzt  reducirt  man ,  nach  den  neuesten  Berichten  '),  das  Aluminium 

')  Dbm  EäKetchen  mancber  Metalle  nicht  freiwillig  lu  einem  Begalna  luwm- 
menachinelzeD,  hat  darin  seinen  Grund ,  daw  die  kleine  Menge  Metali  dlo  Hülle, 
mag  aie  von  Oi;d  oder  von  gcblacke  herrühren,  nicbt  id  darcbbrecben  vermag. 
Je  weniger  düaDflössig  ein  Metall  schmilit,  in  desto  höherem  Grade  wird  aich  bei 
ihm  diese  Erscbeinuag  zeigen.  Gewiue  Zuiäiie,  Flossmittel ,  veranlanea  daa  Za- 
sammenicbiDBlieD  der  Kügelchen. 

I)  Stevart,  Dingl.  polyt.  Jonm.  Bd.  CLXXI,  S.  £1  n.  233.  Wagper'i  Jah- 
resberioht  1863,  8.  10. 
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aoB  dem  Doppelchloride  von  Chloraluminiam  und  Chlomatriom,  durch  Na- 
trium, in  einem  Flammenofen,  dem  Sodaofen  ähnlich,  unter  Anwendung 
von  Kryolith  als  Flufismittel.  In  diesem  ist  kein  Eisen  und  kein  Kiesel 
enthalten  und  man  wendet  eisenfreies  und  kieselfreies  Doppelchlorid  an, 
das  man  mittelst  reiner  Thonerde  gewinnt,  die  man  jetzt  auf  verhält- 
nissmässig  einfachem  Wege  darzustellen  gelernt  hat  (siehe  Thonerde).  — 
Nach  Pelouze  und  Fremy  sind  10  Thle.  Doppelchlorid,  5  Thle.  Kryolith 
und  2  Thle.  Natrium  ein  passendes  Yerhältniss  der  Materialien.  Man 
bringt  die  Natriumstücken  gut  bedeckt  mit  den  anderen  Substanzen  auf 
die  Sohle  des  Flammenofens  und  steigert  die  Hitze  allmälig ;  die  Reactiou 
wird  bald  so  heftig,  dass  der  Ofen  zum  Kothglühen  kommt  und  die  Beschi- 
ckung vollkommen  schmilzt.  Die  Schlacke  wird  durch  ein  Abstichloch  abge- 
lassen, derselben  folgt  dann  das  Aluminium.  Die  erst  abfliessende  dünnflüs- 
Bige  Schlacke  ist  frei  von  Metall ,  die  dann  kommende,  zähflüssige ,  graue, 
enthält  Kügelchen  des  Metalls.  Die  letztere  pulverisirt  man ,  wobei  die 
Metallkügelchen  ausgeplättet  werden,  das  Schlackenpulver  trennt  man 
durch  ein  Sieb.  Nach  dem  Umschmelzen  ist  das  Aluminium  verkäufliche 
Waare.  Auf  einer  Ofensohle  von  1  Quadratmeter  lassen  sich  12  bis  20 
Pfd.  Aluminium  reduciren;  die  Beduction  dauert  etwa  4  Stunden  und  da 
der  Ofen  nach  dem  Abstechen  des  Metalls  sogleich  wieder  beschickt  wer- 
den kann,  so  ist  man  im  Stande,  in  24  Stunden  über  100  Pfund  Alumi- 
nium darzustellen  (Pelouze  und  Fremy). 

Für  die  Darstellung  des  Aluminiums  im  Kleinen  schmilzt  man,  nach 
Deville,  2  Thle.  des  Doppelchlorids  von  Chloraluminium  und  Chlorna- 
trium mit  1  Thl.  Kochsalz  und  1  Tbl.  Kryolith,  schichtet  800  Thle.  die- 
ses gepulverten  Gemisches  mit  75  bis  80  Thln.  Natrium  in  einem  Thon- 
tiegel,  erhitzt  diesen,  bis  die  Reaction  eintritt  und  steigert  dann  die  Tem- 
peratur bis  zur  Schmelzhitze  des  Silbers.  Es  werden  20  bis  25  Theile 
Aluminium  in  grossen  Kugeln  erhalten.  Anstatt  des  Kryoliths  kann  auch 
Flussspath  genommen  werden,  indess  hat  ersterer  den  Vorzug.  Beducii*t 
man  das  Aluminium  aus  dem  Doppelchloride  allein  durch  Natrium,  so 
geht  das  Metall  nicht  zu  einem  Regulus  zusammen,  aber  sogleich,  wenn 
man  etwas  Flussspath  oder  Kryolith  zusetzt. 

Die  Schlacke  von  der  Bereitung  des  Aluminiums  aus  dem  Doppel- 
chloride, unter  Anwendung  von  Kryolith  als  Flussmittel,  enthält  nicht 
Flnomatrium,  sondern  Fluoraluminium.  Dies  ist  wichtig ,  denn  darauf 
gründet  sich  die  Möglichkeit,  das  Metall  im  Flammenofen  und  in  Thon- 
tiegeln  darzustellen.  Fluoraluminium  greift  nämlich  bei  der  Beductions- 
Temperatur  die  Ofensohle  und  Tiegel  nicht  an,  während  Fluornatrium  die 
Bildung  von  Kieselfluornatrium  veranlasst,  in  Folge  dessen  das  Aluminium 
kieselhaltig  wird.  Aus  diesem  Grunde  liefert  die  Beduction  des  Alumi- 
niums ans  Kryolith  allein,  in  Thontiegeln,  ein  an  Kiesel  sehr  reiches  Me- 
tall. Zusatz  von  Chlornatrium  und  Chlorkalium  beseitigt  zwar,  nach 
Wöhler,  den  Uebelstand,  aber  die  Ausbeute  entspricht  durchaus  nicht 
dem  Gehalte  des  Kryoliths  an  Aluminium  ^).  Wenn  man  in  einen  Por- 
zellantiegel gepulverten,  mit  etwas  Kochsalz  gemengten  Ki^olith  und 
Natrium,  in  abwechselnden  Schichten  bringt,  den  Tiegel  in  einen  irdenen 
Tiegel  einsetzt  und  bis  zum  völligen  Flusse  des  Inhalts  des  PorzeUantie- 


^)  Ami.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  266.  Bd.  XCIX,  S.  255. 
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geh  erhitzt,  die  Schmelze  umrührt  und  erkalten  läset,  so  findet  man  das 
Aluminium  als  Regulas  (Deville). 

Da  das  Fluoraluminium  allein  es  ist,  wegen  des  der  Kryolith  zur 
Bereitung  des  Aluminiums  dienen  kann,  so  würde  es  begreiflich  vortheil- 
haft  sein,  dies  Fluorid  daraus  abzuscheiden  und  zu  benutzen.  Man  hätte 
dann  ein  Material  von  32  Procent  Gehalt  an  Aluminium,  während  der 
Gehalt  des  Kryoliths  an  dem  Metalle  nur  13  Procent  beträgt.  Die  Ab- 
scheidung ist  bis  jetzt  nicht  gelungen.  Brunn  er  hat  vorgeschlagen, 
Fluoraluminium  für  unsern  Zweck  durch  Einwirkung  von  Flusssäure  auf 
Thonerde  darzustellen. 

Boss  et  giebt  an,  dass  er  bei  der  Reductiou  des  Aluminiums  aus  Na- 
trium-Aluminiumchlorid, das  Natrium  mit  Erfolg  durch  Zink  ersetzt  habe 
und  Wedding  bestätigt  die  Anwendbarkeit  des  Zinks  für  den  Zweck  ^). 
Dass  aus  Chloraluminium  durch  Zink  Aluminium  reducirt  wird,  ist  rich- 
tig, ob  diese  Reductiou  für  die  Praxis  brauchbar  gemacht  werden  wird, 
muss  die  Erfahrung  lehren. 

Schliesslich  mag  noch  gesagt  sein ,  dass  zur  Abscheidung  des  Alumi- 
niums auf  elektrolytischem  Wege,  so  operirt  wird,  wie  zur  Abscheidung 
des  Magnesiums  auf  diesem  Wege  (S.  589).  Es  wird  dazu  das  Doppelchlo- 
rid  von  Chlomatrium  und  Ghloraluminium  angewandt.  Das  Metall  schei- 
det sich  bei  der  Schmelzhitze  des  Doppelchlorids  pulverig  aus;  um  es  zu 
Kügelchen  zu  vereinigen,  trägt  man  während  der  Elektrolyse  in  die 
Schmelze  nach  und  nach  gepulvertes  geschmolzenes  Chlornatrium ;  dadurch 
wird  der  Schmelzpunkt  bis  fast  zum  Schmelzpunkte  des  Silbers  erhöht 
(Bunsen). 

Das  Aluminium  ist  zinn weiss,  sehr  hämmerbar  und  ziehbar,  so  dass 
es  sich  zu  den  dünnsten  Blättchen  schlagen  und  zu  dem  feinsten  Drahte 
ziehen  lässt  (Blattaluminium,  Aluminiumdraht).  Das  gegossene  Metall  hat 
ohngefähr  die  Härte  des  Silbers,  das  gehämmerte  etwa  die  des  weichen 
Eisens.  Nach  dem  Hämmern,  Walzen  oder  Ziehen  erhitzt,  wird  es  nieder 
weicher  und  geschmeidiger.  Seine  Zähfestigkeit  im  gehämmerten  Zustande 
kommt  der  des  Kupfers  gleich  (von  Burg).  Es  ist  sehr  tönend,  der  Klang 
gleicht  dem  Klange  des  Krystallglases.  Das  specifische  Gewicht  des  Metalls 
ist  2,67  (gehämmert);  die  specifische  Wärme  0,214  (0,20  Kopp).  Es  lei- 
tet die  Elektricität  weit  besser  als  Eisen.  Es  ist  nicht  magnetisch.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  über  dem  des  Zinks,  unter  dem  des  Silbers,  etwa  bei 
700^ C.  Bemerkenswerth  ist  die  Langsamkeit,  mit  welcher  es  schmilzt,  die 
Folge  der  verhältnissmässig  grossen  specifischen  Wärme  und  der  wahr- 
scheinlich bedeutenden  latenten  Schmelzwärme.  Nach  dem  Erkalten  zeigt 
das  geschmolzene  Metall  oft  Andeutung  von  Ej*ystallisation.  Es  ist  selbst 
im  Gebläseofen  nicht  flüchtig. 

Sowohl  in  irockner  als  auch  in  feuchter  Luft  erweist  sich  das  Alumi- 
nium in  compacten  Massen  unveränderlich  und  auch  beim  Schmelzen  oxy- 
dirt  es  sich  nicht  bemerkbar.  Blattaluminium  verbrennt,  an  die  Spiritus- 
flamme gehalten,  mit  starkem  Glänze  ').    Die  häufig  beobachtete  oberfläch- 


1)  Wagner's  Jahresbericht  1864,  S.  19.  1865,  S.  17.    Der   Jahresbericht    ent- 
hält überhaupt  höchst  ToUständig  Alles,  was  die  AlumiDium-Industrie  betrifft, 
s)  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  CXIII,  S.  249. 


Das  Metall.  635 

liehe  Oxydation  des  Metalls  und  die  vollständige  Oxydation  des  Blattalu« 
miniums  scheinen  nur  darch  gewisse  Yeranreinigungen  veranlasst  zu  wer- 
den ^).  Beim  Schmelzen  in  Sauerstoffgas  wird  das  Aluminium  nur  sehr 
oberflächlich  oxydirt;  dünne  Blättchen  des  Metalls  verbrennen  aber  unter 
intensiver  Lichtentwicklung.  Man  umwickelt,  um  diese  Verbrennung  zu 
zeigen ,  eine  dünne  Stange  Holzkohle ,  die  au  einem  Drahte  befestigt  ist, 
mit  zusammengedrücktem  Blattalnminium  so,  dass  das  Ende  der  Kohle 
frei  bleibt,  zündet  dies  an  und  taucht  die  Kohle  in  eine  Flasche,  worin 
Sauerstoffgas  enthalten.  Oder  man  bringt  in  eine  Kugelröhre  zusammen- 
gedrücktes Blattaluminium  und  einen  Splitter  Holzkohle,  der  sowohl  das 
Glas  als  das  Metall  berührt  und  erhitzt  die  Kugel  bis  zum  Entzünden  der 
Kohle;  die  Verbrennung  überträgt  sich  dann  auf  das  Aluminium.  Auch 
Aluminiumdraht  verbrennt  in  der  Sauerstoffgasflamme  (Wöhler). 

Mit  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Phosphor,  Arsen  und  namentlich  mit 
Kiesel  verbindet  sich  das  Aluminium  bei  hinreichend  hoher  Temperatur 
direct.  Wöhler  sagt,  dass  sich  Blattaluminium  in  Chlorgas  leicht  von 
selbst  entzünde;  nach  Böttger  entzündet  es  sich  nur,  wenn  man  es  um 
eine  messingene  Ciaviersaite  wickelt ,  an  welcher  zugleich  unächtes  Blatt- 
gold befestigt  ist. 

Compacte  Massen  Aluminium  wirken  selbst  nicht  bei  erhöhter  Tem- 
peratur zersetzend  auf  Wasser;  Blattaluminium  entwickelt  aber  bei  lOO^C. 
aus  Wasser  bemerkbar  Wasserstoffgas  (Wöhler).  Salzsäure  wird  durch 
Aluminium  leicht  zersetzt,  mag  sie  concentrirt  oder  verdünnt  sein;  es  ent- 
steht eine  Lösung  von  Aluminiumchlorid.  Schwefelwasserstoff  wird  nicht 
zersetzt.  Auf  Sauerstoffsäuren  übt  das  Metall  keine  oder  doch  nur  in  der 
Wärme  eine  zersetzende  Wirkung,  es  bleibt  z.  B.  in  concentrirter  Salpe- 
tersäure unverändert.  Aus  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  es  beim 
Erwärmen  lebhaft  Wasserstoffgas. 

Von  schmelzenden  Alkalihydraten  wird  das  Aluminium  nicht  oxydirt, 
auch  nicht  vom  schmelzenden  Salpeter,  selbst  nicht  bei  einer  Temperatur, 
wo  dies  Salz  lebhaft  zersetzt  wird,  aber  aus  Alkalilaugen  entwickelt  es 
lebhaft  Wasserstoffgas  und  giebt  damit  eine  Lösung  von  Alkali -Aluminat. 
Man  erkennt  hierin  die  grosse  Neigung  der  Thonerde,  sich  mit  Alkalien 
zu  verbinden.  Gegen  Ammoniakflüssigkeit  verhält  sich  das  Metall  ähnlich, 
die  Wirkung  ist  aber  schwächer  und  nur  ein  kleiner  Theil  der  entstehen- 
den Thonerde  wird  gelöst. 

Aus  schmelzendem  kohlensauren  Kali  reducirt  das  Aluminium  Kohle; 
eine  Verbindung  mit  Kohlenstoff  entsteht  nicht.  Beim  Schmelzen  mit 
Borsäure,  Borsäure-Salzen,  Borfluormetallen,  bildet  sich  borhaltiges  Alumi- 
nium; dass  es  aus  Silicaten  und  anderen  Kieselverbindungen  sehr  ener- 
gisch Kiesel  reducirt  und  sich  mit  diesem  verbindet,  ist  schon  mehrfach 
erwähnt  worden.  Man  kann  indess  das  Metall  in  Thontiegeln  schmelzen, 
weil  keine  innige  Berührung  zwischen  beiden  stattfindet,  weil  nämlich  das 
schmelzende  Metall  die  Wand  der  Tiegel  nicht  benetzt.  Im  Augenblicke 
aber,  wo  ein  Flussmittel  zugegeben  wird,  tritt  die  Wirkung  ein.  {^Deshalb 
darf  man  beim  Umschmelzen  des  Metalls  kein  Flussmittel  anwenden.  In 
sohmelflendem  Schwefelkalium  bleibt  das  Metall  unverändert,  dagegen  re** 


1)  Joum.  t  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXI,  8.  320. 
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dncirt  es,  nach  Tissier,  sofamelzendes  schwefeljBaareB  Alkali  unter  Deto- 
nation. 

Aus  den  Lösungen  vieler  Erzmetallsalze,  namentlioh  der  Chloride, 
fiällt  das  Aluminium  die  Metall^;  so  aus  Platinlösung  Platinschwarz,  aus 
Goldlösung  Gold  in  feiner  Yertheilung  (Böttger).  Aus  alkalischen  Lö- 
sungen von  Erzmetalloxyden  scheidet  es,  begreiflich,  auch  die  Metalle  ab, 
so  das  Blei  und  Zinn  aus  den  Lösungen  von  Bleioxyd  und  Zinnozydul  in 
Alkalilauge. 

Mit  manchen  Metallen  lässt  sich  das  Aluminium  leicht  legiren ,  mit 
anderen  nicht  Von  den  vielen  Legirungen,  welche  dargestellt  sind,  schei- 
nen bis  jetzt  nur  die  Eupferlegirungen  von  5  bis  11  Procent  Gehalt  an 
Aluminium  von  Bedeutung  zu  sein;  sie  sind  eine  Bronze  von  Goldfarbe, 
die  sich  gut  verarbeiten  lässt.  Die  Legirungen  mit  Zink  und  Silber  sind 
weiss  und  schmelzbarer  als  das  Aluminium,  deshalb  zum  Löthen  des  Me- 
talls geeignet.  Die  Legirung  mit  Natrium  zersetzt  leicht  das  Wasser;  bei 
der  Fabrikation  des  Aluminiums  muss  deshalb  dafür  gesorgt  werden,  dass 
Natrium  nicht  im  Ueberschusse  vorhanden  sei.  Aluminium-Amalgam  wird 
erhalten,  wenn  man  1  Theil  Blattaluminium  mit  3  Thln.  Quecksilberchlo- 
rid verreibt,  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Wasser  (Böttger). 

Die  Anwendung  des  Aluminiums  ist  nicht  die  ausgedehnte  geworden, 
welche  man  anfangs  erwartete,  wie  schon  oben  gesagt.  Das  MetaU  hat  vor 
dem  Silber  den  grossen  Vorzug,  dass  es  nicht  durch  Schwefelwasserstoff 
geschwärzt  wird  und  dass  es  bei  gleichem  Volumen  weit  billiger  ist  als 
Silber^),  aber  es  widersteht  nicht  der  Einwirkung  alkalischer  Flüssigkeiten 
und  oxydirt  sich  an  der  Luft  oberflächlich,  läuft  an,  wenn  es  nicht  sehr 
rein  ist.  Es  sieht  besonders  im  matten  Zustande  sehr  schön  aus,  schöner 
als  im  polirten,  aber  die  prächtigen  matten  Bijouterien,  aufweiche  man 
zu  einer  Zeit  überall  stiess ,  sind  doch  jetzt  sehr  ausser  Gebrauch  gekom- 
men. Ich  habe  sie  manchmal  von  Thonerde  weiss  beschlagen  gesehen.  Da 
man  das  Metall  zu  den  Auszügen  für  Femröhre  und  Theater  -  Perspective 
benutzt,  so  kann  es  doch  unmöglich  durch  Anfassen  mit  den  Händen  lei« 
den.  Unreines  (eisenhaltiges?)  Metall  zeigt,  in  der  Hand  gehalten,  den 
Geruch,  welches  Eisen  unter  diesen  Umständen  zeigt  ^). 


^)  Bei  der  Verwendung  der  Metalle  kommt  häufiger  der  Preis  des  Volumens, 
als  der  des  Gewichts  in  Betracht.  Ein  Pfund  Aluminium  hat  ein  etwa  dreimal  so 
grosses  Volumen,  als  ein  Pfund  zwölflöthigcs  Silber  hat;  man  könnte  also  s.  B. 
aus  einem  Pfunde  Aluminium  dreimal  so  Tiel  Löffel  von  einer  gewissen  Grösse 
anfertigen ,  als  aus  einem  Pfunde  Silber.  Wären  nun  auch  die  Löffel  aus  Alumi- 
nium eben  so  schön  und  dauerhaft,  wie  silberne  Löffel,  sie  würden  doch  nicht  in 
die  Haushaltungen  der  Reichen  kommen,  weil  sie  billiger  wären,  als  silberne  Löf- 
fel. Es  ist  doch  gewiss  angenehmer,  einen  leichten  Löffel  zu  halten,  als  einen 
schweren,  aber  man  lässt  die  silbernen  Löffel  möglichst  schwer  machen,  den  Thee- 
löffeln  die  Grösse  der  Kinderlöffel  geben,  nur  um  zu  zeigen,  dass  man  etwas  auf- 
zuwenden habe.  Je  schwerer  die  Löffel,  desto  mehr  ist  der  Mann  werth  (das  Wort 
im  englischen  und  amerikanischen  Sinne  gebraucht). 

^  Ich  selbst  habe  die  Eigenschaften  des  reinen  Aluminiums  nicht  studireo 
können,  weil  ich  mir  kein  reines  Metall  verschaffen  konnte.  Alles  Metall,  was  ich 
erhielt,  war  kieselhaltig  und  eisenhaltig.  Es  löste  sich  in  Salzsäure  unter  Ent- 
wicklung von  riechendem  Wasserstoffgase  und  gab  eine,  anfangs  von  Kieselozyd 
weisslich trübe  Lösung.  Ein  kleiner  Barren  aus  der  Fabrik  von  Morin,  der  nieht 
weniger  unrein^  ist ,  hat  übrigens  seit  Jahren  seinen  Silberglanz  vollkommen  be- 
halten. 


Verbindungen  des  Metalls.  637 

üeber  die  Verarbeitnng  des  Alnmininms  finden  sich  interessante  Be- 
merkungen von  Felo  uze  und  Fremy,  die  ich  hier  mittheilen  will.  Es 
ist  gut,  das  gegossene  Metall  vor  dem  Auswalzen  tüchtig  mit  dem  Ham- 
mer durchzuarbeiten  und  das  Ausplätten  mit  dem  Hammer  anzufangen. 
Bei  dem  Auswalzen  muss  das  Blech ,  weil  es  dabei  brüchig  wird,  wieder- 
holt erhitzt  werden,  bis  zu  sehr  dunklem  Rothglühen  und  bis  ein  schwar- 
zer Flecken,  den  ein  vorher  auf  dasselbe  gebrachter  Tropfen  Oel  hinter- 
lässt,  vollständig  wieder  verschwunden  ist.  Auch  beim  Prahtziehen  muss 
das  Anwärmen  stattfinden ,  bei  dünnem  Drahte  mit  grosser  Vorsicht ;  der 
heisse  Luftstrom,  welcher  aus  dem  Zngglase  einer  Argand'schen  Lampe  her- 
vorkommt, reicht  dazu  aus.  Das  Poliren  des  Metalls  mit  Stein  oder  Pulver 
muss  unter  Anwendung  eines  Gemisches  von  Stearinsäure  und  Terpen- 
tinöl begonnen,  mit  Terpentinöl  allein  beendet  werden.  Um  das  schöne 
Matt  hervorzubringen,  taucht  man  das  Metall  einen  Augenblick  in  ver- 
dünnte Natronlauge,  spühlt  es  rasch  und  sorgföltig  ab  und  digerirt  es 
dann  mit  Salpetersäure. 


Verbindungen  des   Aluminiums. 

Die  Verbindungen  des  Aluminiums  gleichen  nicht  den  Verbindungen 
der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle,  also  der  Metalle,  welche  bis  jetzt 
abgehandelt  wurden;  sie  haben  aber  entschiedene  Aehnlichkeit  mit  einer 
gewissen  Classe  von  Verbindungen  des  Eisens  (auch  des  Mangans  und 
Chroms).  Die  Constitution  der  Verbindungen  des  Eisens  lässt  sich  nicht 
von  den  Verbindungen  des  Aluminiums  ableiten,  im  Gegentheil,  die  Con- 
stitution der  Aluminium -Verbindungen  muss  aus  der  Constitution  gewis- 
ser Eisenverbindungen  gefolgert  werden.  Es  ist  deshalb  unerlässlich  vor- 
zugreifen, den  Betrachtungen  über  die  Constitution  der  Aluminium- Ver- 
bindungen, die  Betrachtungen  über  die  Constitution  gewisser  Eisen-Ver- 
bindungen vorangehen  zu  lassen. 

Vom  Eisen  sind  zwei  basische  Oxyde  gekannt,  das  Eisenoxjdul  und 
das  Eisenoxyd.  Mit  Recht  erhält  das  Eisenoxydul  die  Formel:  FeO, 
welche  der  Formel  der  Magnesia:  MgO  entspricht,  denn  Eisenoxydul  und 
Magnesia  sind  unzweifelhaft  analoge  Verbindungen,  gleich  zusammenge- 
setzte Verbindungen.  In  dem  Eisenoxydule  kommen  auf  8  Sauerstoff  (0) 
28  Eisen,  in  der  Magnesia  auf  8  Sauerstoff  12  Magnesium;  28  Eisen  und 
12  Magnesium  stellen  sich  also  als  die  Mischungsgewichte  der  beiden 
Metalle  dar.  Eisenoxydul  und  Magnesia  können  einander  in  Verbindun- 
gen vertreten,  ohne  dass  die  Krystallform  Aenderung  erleidet,  sie  sind 
isomorph.  Dies  vorzüglich  deutet  auf  die  gleiche  Constitution  der  beiden 
Oxyde.  Da  bei  dieser  Vertretung  28  Eisen  durch  12  Magnesium  ersetzt 
werden  (die  Menge  des  Sauerstoffs  bleibt  dieselbe),  so  sind  28  Eisen  und 
12  Magnesium  einander  äquivalent,  die  Aequivalente  der  Metalle.  Lässt 
man  die  atomistische  Theorie  gelten  und  macht  man  keinen  Unterschied 
zwischen  Mischungsgewicht,  Aequivalent  und  Atomgewicht,  so  sind  28 
und  12  auch  die  Atomgewichte  der  beiden  Metalle.  Das  Eisenoxyd  ent« 
hält,  wie  die  Analyse  ergiebt,  andertbalbmal  so  viel  Sauerstoff  als  das 
Eisenoxydul.    Ist  nun  letsteres,  wie  wir  gesehen  haben,  nach  der  Formel: 
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FeO  zusammengesetzt,  so  muss  dem  Eisenoxyde  die  Formel:  Fe2  03  ge- 
geben werden. 

Yom  Aluminium  ist  nur  ein  Oxyd  gekannt,  die  Thonerde.  Diese 
hat  durchaus  keine  chemische  Aehnlichkeit  mit  dem  Eisenoxydule,  aber 
die  entschiedenste  Aehnlichkeit  mit  dem  Eisenoxyde.  Sie  steht  nämlich 
zu  dem  Eisenoxyde  in  derselben  Beziehung,  in  welcher  die  Magnesia  zu 
dem  Eisenoxydule  steht,  sie  vertritt  in  Verbindungen  das  Eisenoxyd  ohne 
Veränderung  der  Form,  sie  ist  mit  Eisenoxyd  isomorph.  Diese  Isomorphie 
deutet  entschieden  auf  gleiche  Constitution;  die  Thonerde  muss  die,  der 
Formel  des  Eisenoxyds:  FeaOg  entsprechende  Formel:  AI2O3  erhalten. 
Berechnet  man,  wie  viel  Aluminium  in  der  Thonerde  mit  24  Sauerstoff 
(O3)  verbunden  ist,  so  ergiebt  sich  die  Zahl  27,4.  Diese  Zahl  repräsen- 
tirt  nach  der  Formel  das  Gewicht  von  2  Atomen  Aluminium;  1  Atom 
Aluminium  ist  also:  13,7.  Macht  man  keinen  Unterschied  zwischen  Atom- 
gewicht und  Aequivalent,  so  ist  13,7  auch  das  Aequivalent  des  Alumi- 
niums, wie  28  das  Atomgewicht  und  Aequivalent  des  Eisens  ist  ^). 

Die  Constitution  der  Thonerde  wird  also  aus  der  Constitution  des 
Eisenoxyds  gefolgert  und  dessen  Constitution  ist  sicher  gekannt,  sie  er- 
giebt sich  aus  der  Constitution  des  Eisenoxyduls,  über  welche  man  keinen 
Zweifel  hegen  kann.  Man  darf  dreist  sagen,  gäbe  es  ein  Aluminiumoxy- 
dul (es  ist  möglich ,  dass  es  noch  gefunden  wird),  es  würde  nach  der  For- 
mel: AlO  zusammengesetzt  sein,  nämlich  dem  Eisenoxydule  entsprechen. 
Ehe  man  die  isomorphen  Beziehungen  zwischen  Eiseiy  und  Aluminium 
kannte,  gab  man  der  Thonerde  die  Formel:  AlO,  als  den  einfachsten  Aus- 
druck der  Zusammensetzung ;  es  fehlte  damals  jeder  Grund,  der  Erde  eine 
weniger  einfache  Formel  zu  geben.  Das  Mischungsgewicht  des  Alumi- 
niums (AI)  war  zu  jener  Zeit  9,1,  nämlich  die  Menge  Aluminium,  welche 
mit  8  Sauerstoff  (0)  verbunden  ist. 

Das  Eisen  bildet  mit  Chlor  zwei  Verbindungen,  das  Eisenchlorur  und 
das  Eisenchlorid.  Das  Chlorür  entspricht  dem  Eisenoxydule,  ist:  FeCl, 
das  Chlorid  entspricht  dem  Eisenoxyde,  ist:  Fe2Cl3.  Auch  mit  Brom,  Jod 
und  Fluor  geht  das  Eisen  zwei  Verbindungen  ein ;  sie  sind  dem  Ghlorüre 
und  Chloride  analog  zusammengesetzt.  Vom  Aluminium  ist  nur  eine  Ver- 
bindung mit  Chlor  gekannt;  sie  entspricht  der  Thonerde,  also  auch  dem 
Eisenoxyde  und  Eisenchloride,  ist:  AI2CI3.  Analoge  Zusammensetzung  ha- 
ben das  Bromid,  Jodid,  Fluorid  des  Aluminiums,    Eben  so  wenig  also,  als 


^)  Dies  gilt  indess  nur  für  die  früher  gegebene  Definition  des  Worts  Aequiva- 
lent, dass  es  nämlich  die  Gewichtsmengen  bedeute,  welche  einander  in  analogen 
Verbindungen  vertreten  (II,  1.  Seife  51).  Nennt  man  Aeqnivalente  die  Gewichts- 
mengen, welche  einander  in  Verbindungen  vertreten  können,  so  kommt  man  zu 
verschiedenen  Aequivalenten  für  das  Eisen  und  zu  einem  andern  Aequivalent«  für 
das  Alumininm.  Das  Aequiv.  des  Kalinms  ist  39  und  Kali  ist  KaO.  Im  Eisenoxydul: 
FeO  sind  28  Eisen  äquivalent  39  Kalium,  denn  an  die  Stelle  von  39  Kalium  sind 
28  Eisen  getreten.  Im  Eisenoxyde:  Fe20s  sind  aber  18,66  Eisen  das  Aequivalent 
oder,  wie  Hof  mann  sagt,  das  Ersatzgewicht  für  39  Kalium,  denn  ans  3  KaO  ent- 
steht FegOs,  das  heisst  an  die  Stelle  von  3 .  39  Kalium  treten  2 .  28  Eisen,  es  wer- 
den also  39  Kalium  (1  Aequivalent)  durch  ^.28  =  18,66  Eisen  vertreten.  Man 
hat  dann  ein  grosses  und  ein  kleines  Aequivalent  des  Eisens;  das  erstere  im  Eisen- 
oxydul und  den  analogen  Verbindungen,  das  andere  im  Eisenoxyde  und  den  analo- 
gen Verbindungen.  Für  das  Aluminium  in  der  Thonerde  ergiebt  sich  das  Aequi- 
valent! Vfl*  13f7  :=  9,13;  es  entspricht  dem  kleinen  Aeqnivalente  des  Eisens« 
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ein  Aluminiumoxjdul  gekannt  ist,  kennt  man  ein  Alumininmchlorür ;  exi- 
stirte  es  (es  ist  möglich,  dass  es  noch  gefunden  wird),  es  würde  nach  der 
Formel :  AlCl  zusammengesetzt  sein. 

Von  der  Constitution  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds  ist  die  Con- 
stitution der  sogenannten  Sauerstoffsalze  der  beiden  Basen  abhängig. 
Die  basischen  Oxyde  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle,  die  Alkalien 
und  alkalischen  Erden,  welche  sämmtlich  im  Aequiyalente  l  Aeq.  Sauerstoff 
enthalten,  bilden,  wie  wir  wissen,  mit  1  Aequivalent  der  sogenannten 
einbasischen  Sauerstoffsäuren  neutrale  Salze.  Das  salpetersaure  Kali  ist 
bekanntlich:  KaOjNOg,  der  salpetersaure  Baryt:  BaOiNOs,  die  salpetersaure 
Magnesia:  MgO, NO5  u.  s.  w.  Thonerde  und  Eisenoxyd,  welche  3  Aeq. 
Sauerstoff  im  Aequivalente  enthalten,  bilden  aber  mit  3  Aequivalenten  der 
einbasischen  Sauerstoffsäuren  neutrale  Salze.  Die  salpetersaure  Thon- 
erde ist  nach  der  Formel:  ALjOa,  3  NO5  zusammengesetzt;  das  salpeter- 
saure Eisenoxyd  nach  der  Formel:  F&203,3N05.  Man  sieht,  in  den  Salzen 
entspricht  die  Zahl  der  Aequivalente  Säure,  der  Zahl  der  Aequivalente 
Sauerstoff  der  Base;  die  Basen,  welche  im  Aequivalente  ein  Aequivalent 
Sauerstoff  enthalten,  geben  mit  einem  Aeq.  Salpetersäure  neutrales  Salz; 
die  Basen,  welche  drei  Aequivalente  Sauerstoff  enthalten ,  geben  mit  drei 
Aequivalenten  Salpetersäure  neutrales  Salz.  Dies  redet  zu  Gunsten  der 
Ansicht,  dass  bei  dem  Zusammentreffen  von  Basen  und  Sauerstoffsäuren 
der  Sauerstoff  der  Base  an  die  Säure  geht,  damit  ein  zusammengesetztes 
Radical  bildet,  das  mit  dem  Metalle  sich  verbindet.  Aus  KaO  und  NO5 
entsteht  danach:  Ea(N06);  aus  AI2  Os  und  3NO5  entsteht  AI3  (N06)3.  Es 
ist  1  Aeq.  NO5  erforderlich,  um  mit  dem  einen  Aequivalente  Sauerstoff 
des  Kalis  das  Radical  NOg  zu  bilden,  es  sind  3  Aeq.  NO5  erforderlich,  um 
mit  den  3  Aeq.  Sauerstoff  der  Thonerde  das  Radical  zu  geben  (Seite  64). 

Wie  sich  die  Sache  für  die  mehrbasischen  Säuren  stellt,  brauchte 
wohl  kaum  gesagt  zu  werden.  Nimmt  man  die  Schwefelsäure  für  eine 
zweibasische  Säure  (S20ß),  so  ist  schwefelsaures  Kali:  2  KaO, S2O6,  schwe- 
felsaure Thonerde:  2  AI2  O.3,  SS^Oe.  Das  phosphorsaure  Kali  ist':  3  KaO, 
PO5,  die  phosphorsaure  Thonerde  ist:  AI2O3,  POs. 

Betrachten  wir  nun  auch  die  Eisen-  und  Aluminium- Verbindungen 
vom  Standpunkte  der  sogenannten  modernen  Chemie.  Als  man  anfing,  die 
chemischen  Verbindungen  auf  Typen  zu  beziehen  und  von  Sättigungsca- 
pacitüt,  Atomigkeit  oder  Wert higkeit  (Valenz)  der  Radicale  (der  einfachen 
und  zusammengesetzten)  zu  reden,  leitete  man  die  Chloride,  überhaupt  die 
sogenannten  Haloidsälze,  vom  einfachen  oder  multiplen  Typus  Chlorwas- 

*     u.  s.  w.    Das  Eisenchlorür :  FeCl  erhielt  die  ty- 


XJ 

serstoff  ab,  von  p. 


pische  Formel :  p. 


'  CI2, 

;  sie  entspricht  dem  einfachen  Typus  Chlorwasserstoff, 


das  einwerthige  Atom  Wasserstoff  des  Typus  ist  durch  das  ebenfalls  ein- 
werthige  Atom  Eisen  (Fe)  vertreten. 

Ueber  die  Constitution  des  Eisen chlorids:  FesCl^  waren  die  Ansichten 

getheilt;  man  gab  demselben  entweder  die  Formel:     rn^   li  oder  die For- 

fel 
mel:  q|.    Die  erste  Formel  entspricht  dem  dreifachen  Typus  Chlorwas« 
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sorstoff:  ^i*. 


sie  läset  die   Gmppe  (Fej)  als  ein   dreiwerthiges  Radical 

erscheinen,  als  ein  Radical,  welches  3  H  zu  vertreten  ini  Stande  ist.     Das 

Atomgewicht  dieses  Radicals  ist  begreiflich  56,  nämlich  2 .  28.    Die  zweite 

Formel  entspricht  dem  einfachen  Typus  Chlorwasserstoff,  sie  zeigt  an,  dass 

das  einwerthige  Radical:  fe,  das  Wasserstoffatom  des  Typas  vertritt.     Das 

Atomgewicht  dieses  Radicals  war  18,66,  nämlich  die  Menge  Eisen,  welches 

/2 . 28\ 
im  Eisenchloride  mit  1  At.  Chlor  verbunden  ist  l — - — 1;      fe    entsprach: 

Fej/a  oder  (Fe^^/i  ').  Um  die  Radicale  Fe  (28)  und  fe  (18,66)  von  ein- 
ander unterscheiden  zu  können,  nannte  man  das  erstere  Ferrosutn^  das 
zweite  Ferricum;  die  Verbindungen  des  Ferrosum  wurden  Ferro  Verbin- 
dungen, die  des  Ferricum  Ferriverbindungen  oder  Ferridverbindungen 
genannt.  Eisenchlorür :  FeCl,  war  Ferrochlorid;  Eisenchlorid :  feCl,  war 
Ferrichlorid  oder  Ferridchlorid  (Seite  65  und  66).  Als  man  später  das 
Radical  fe  aufgab ,  fibertrug  man  den  Namen  Ferricum  auf  das  dreiwer- 
thige  Radical:  (Fe-2),  das  man  auch  wohl  (Fe)  schrieb.  Man  beachte  die 
Klammer ;  Fej  sind  zwei  Atome  Ferrosum ;  (Fej)  oder  (Fe)  ist  ein  Atom 
Ferricum. 

Die  Metalloxyde  wurden  vom  Typus  Wasser  (Wasserstoffoxyd)  oder 

Hl         H  1 
einem  multiplen  Typus  Wasser  abgeleitet,  von  „  ^  *),  tt'  |  O3  u.  s.  w.  — 

Fei 
Das  Eisenoxydul  erhielt  die  Formel:  ^  [O«  entsprechend    dem    einfachen 

(Fei)] 
Typus  Wasser;  dem  Eisenoxyde  gab  man  entweder  die  Formel:     /'/  .  JOg» 

(Fe2)J 

welche  dem  dreifachen  Typus  Wasser:  ^[Og  entspricht,  oder  die  Formel: 

fei 

^  [O,  welche  dem  einfachen  Typus  Wasser  angehört.    Es  ist  wohl  kaum 

nöthig  zu  sagen,  dass  auch  in   diesen  Formeln  Fe  das  Ferrosum  ^  (Ee^) 

resp.  fe,  das  Ferricum  bedeutet,  Eisenoxydul  ist  Ferroxyd;  Eisenoxyd  ist 

Ferridoxyd. 

Die  Sauerstoffsalze  wurden  ebenfalls  auf  den  Typus  Wasser  bezogen; 

in  demselben  ist  der  Wasserstoff  des  Typus  zum  Theil  durch   ein  Metall, 

zum  Theil«  durch  ein  Säureradical  vertreten.    Das  salpetersaure  Eisenoxy- 

Fe    1  . 

dul  erhielt  die  Formel:  />j/i  \(^  (Ferronitrat);    das    Salpetersäure   Eisen- 

/// 
oxyd  die  Formel:    At^\  [O3   oder  die  Formel:  n^£\  \lö  (Ferrinitrat). 

Da  das  Aluminiumchlorid  dem  Eisenchloride,  dieThonerde  dem  Eisen- 
oxyde vollkommen  analog  ist,  so  mussten  diese  Aluminium-Verbindungen 
die  den  typischen  Formeln  der  analogen  Eisen- Verbindungen  entsprechen- 


^)  fe  war  gleich  dem  kleinen  Aequivalente  des  Eisenn,  Fe  gleich  dem  groisen 
Aeqnivalente ;  siehe  die  Anmerkung  auf  Seite  638. 

^  Die  Fonoel  HO  für  Wasser  wurde  durch  die  Formel  HqO  verdrängt,  wel- 
che der  sogenannten  Volumen-Theorie  Genüge  leistet.   O  ist  zweiwerthii;,  trivalent. 
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(Alj)l 


den  Formeln  erhalten.  Das  AlnmininmcUorid  erhielt  die  Formel :  ^'^^  \ ,  die 


(Al,))^      „ /',' 

tu 

(AI,, 


'^1 


Thonerde  die  Formel :      it9    vOs.     Selbstverständlich  ist  (AI2)    in    diesen 


in 


Formeln  ein  dem  dreiwerthigen  Ferricvm  (Fe^)  entsprechendes  dreiwerthi- 
ges  Badical,  Äluminicum;  Aluminiumchlorid  ist  Aluminidchlorid,  dem  Fer- 
ridchloride  entsprechend;  Thonerde  ist  Aluminidoxjd,  entsprechend  dem 
Ferridoxyde.  Es  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  zur  Zeit, 
wo  man  in  dem  Eisenchloride  und  Eisenoxyde  das  einwerthige  Badical:  fe 
annahm,  auch  in  dem  Aluminiumchloride  und  der  Thonerde  ein  entspre- 
chendes Radical:  alangenommen  wurde,  dessen  Atomgewicht  9,1,  nämlich 

2 .  13  7 
'      *     war.    AI  (13,7)  ist  das  Äluminosum^  entsprechend  dem  Ferrosum: 
0 

Fe,  aber  Verbindungen  desselben  (dem  Eisenchlorüre  und  Eisenoxydule  ent- 
sprechende Verbindungen)  sind  nicht  gekannt,  wie  wir  wissen. 

In  dem  Vorstehenden  sind  die  typischen  Formeln  so  geschrieben,  wie 
man  sie  bei  theoretischen  Betrachtungen  zu  schreiben  pflegt;  für  gewöhn- 
lich wendet  man  bekanntlich  diese  sperrige  Schreibweise  nicht  an.  Wie 
man  nämlich  die  Formeln  für  Chlorwasserstoff  und  Wasser  HCl  und  H2O 
schreibt,  so  schreibt  man  auch  die  Formeln  für  die  multiplen  Typen  in 
dieser  Weise,  z.  B.  H3CI3  und  H^Og  und  eben  so  schreibt  man  die  For- 
meln der  Metallchloride  und  Metalloxyde.     Eisenchlorür  ist  Fe  Gl,  Eisen- 

nr  tn  in 

oxydul  ist  Fe2  0,  Eisenchlorid  ist  (Fej)  CI3  od.  FeCla;  Thonerde;  Al2  0s, 
Diese  Schreibweise  ist  zulässig,  weil  die  speciellen  Typen,  von  denen  die 
Metallchloride  und  Metalloxyde  abgeleitet  werden,  sich  daraus  sofort  er- 
kennen lassen.  Man  muss  nur  berücksichtigen,  dass  alle  MetaUchloride 
dem  einfachen  oder  einem  multiplen  Typus  Chlorwasserstoff  angehören, 
alle  Metalloxyde  dem  einfachen  oder  einem  multiplen  Typus  Wasser;  fer- 
ner berücksichtigen,  dass  die  Werthigkeit  der  mehrwerthigen  metallischen 
Radicale  durch  Kommata  (auch  Zahlen)  über  denselben  ausgedrückt  ist, 
die  einwerthigen  Radicale  kein  Komma  haben.  Als  bekannt  wird  voraus- 
gesetzt, dass  Cl  einwerthig,  O  zweiwerthig  ist.  Die  Formel:  FeCl  zeigt 
auf  den  ersten  Blick,  dass  das  Chlorür  dem  Typus  Chlorwasserstoff:  HCl 

angehört,  eben  so  zeigt  die  Formel:  Fe20,  dass  das  Oxydul  dem  Typus  Was- 

in  in 

ser:  H2O  entspricht  und  die  Formel:  (Al2)Cls   oder  AlCls  lässt  sogleich 

ein  Chlorid  vom  dreifachen  Typus  Chlorwasserstoff:  U^tCla  erkennen,  in 

in  in 

welchem  3  H  durch  das  dreiwerthige  (AI2)  oder  AI  vertreten  sind. 

Ich  will  hier  Gelegenheit  nehmen,  zu  bemerken ,  dass  die  Typen,  de- 
nen man  anfangs  eine  sehr  hohe  Bedeutung  beilegte,  weil  man  sie  als  Mu- 
stergmppirungen  der  Atome  in  den  Molecülen  betrachtete,  von  ihrer  Be* 
dentung  viel  verloren ,  als  man ,  in  Folge  des  ausgedehnten  Studiums  der 
organischen  Verbindungen,  glaubte  sagen  zu  müssen,  dass  sie  doch  als  sol- 
che Mustergruppirungen  nicht  gelten  könnten,  dass  man  sie  nur  für  Sche- 
mata nehmen  dürfe,  um  gleiche  Reactionen  zu  veranschaulichen.  Bisweilen 
giebt  nämlich  eine  organische  Verbindung,  bei  der  Einwirkung  eines  Kör- 
pers auf  dieselbe,  eine  Reaction,  welche  für  einen  Typus  charakteristisch 
ist,  bei  der  Einwirkung  eines  andern  Körpers,  eine  Reaction,  welche  einen 

6r»hftm-Olio'0  Chmnia.   Bd.  II,  Abtheil.  3.  41 


642  Aluminium. 

andern  Typns  cbarakterisirt.  Danach  erhält  die  Verbindung  bald  die  eine, 
bald  die  andere  typische  Formel,  was  natürlich  nicht  statthafit  ist,  wenn 
man  die  typische  Formel  als  Bild  der  Gruppirung  der  Atome  betrachteti 
denn  diese  mnss  in  jeder  Verbindung  eine  unveränderliche  sein. 

Die  wirkliche  Gi^ppirung  der  Atome  in  den  Molecülen  festzustellen, 
die  Lage  der  Atome  zu  einander,  die  Structur  der  Molecüle  zu  ermitteln, 
das  ist  die  zu  lösende  Aufgabe  und  man  bemüht  sich  jetzt  sehr ,  sie  zu 
lösen.  Die  Gruppirung  geschieht  nach  der  Valenz  (Werthigkeit)  der 
Atome  und  in  diese  legt  man  den  Schwerpunkt,  wobei  ich  aber  darauf 
aufmerksam  machen  muss,  daes  man  über  die  Valenz  mancher  Atome  noch 
gar  nicht  einig  ist.  Einige  Chemiker  nehmen  bekanntlich  N  und  P  fnr 
dreiwerthig,  andere  fQr  funfwerthig.  Da  man  mit  der  Werthigkeit  sehr 
frei  schaltet,  bald  Valenzen  der  gleichartigen  mehrwerthigen  Atome  gegen 
einander  ausgleicht,  bald  nicht,  so  lässt  sich  auf  empirische  Weise  für 
jede  Verbindung  eine  Gruppirung  bilden.  Eine  solche  Gruppirung  hätte 
begreiflich  keinen  Werth,  die  Gruppirung,  nach  welcher  man  sucht,  muss 
derartig  sein,  dass  durch  dieselbe  das  ganze  chemische  Verhalten  des  Kör- 
pers klar  wird.  Es  lässt  sich  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  die  derartigen 
Versuche  in  manchen  Fällen  zu  einem  recht  ansprechenden  Resultate  ge- 
führt haben,  so  bei  manchen  complicirten  organischen  Kohlenstoff- Verbin- 
dungen ,  während  in  anderen  Fällen  die  Formeln ,  welche  man  aus  der 
Gruppirung  ableitet,  nicht  mehr  Vertrauen  verdienen ,  als  die  frülieren 
Formeln. 

Es  liegt  sehr  nahe ,  in  dem  Wassermolecüle :  H3O  die  Atome  auf  fol- 
gende Weise  gruppirt  zu  denken :  H-O-H,  nämlich  anzunehmen ,  dass  zu 
beiden  Seiten  des  Sauerstoffatoms,  ein  Atom  Wasserstoff  liege.  Die  Stri- 
che zwischen  den  Zeichen  bedeuten  die  Valenz  und  Ausgleichung  der  Va- 
lenzen. Von  O  gehen  zwei  Striche  aus ,  es  ist  bivalent ,  von  H  geht  nur 
ein  Strich  aus,  es  ist  Univalent.  In  gleicherweise  ergiebt  sich  fürEalium- 
hydrat  die  Gruppirung:  Ka-O-H,  für  unterchlorige  Säure  die  Gruppirung: 
Cl-O-H.  Man  erkennt  sofort,  dass  dieGruppirung:  H-O-H  als  eine  typi- 

sehe  Gruppirung  betrachtet  werden  kann,  wie  dieGruppirung:  ttJO.  Wird 

in  der  Gruppirung  1  Atom  Wasserstoff  durch  1  At.  Kalium  vertreten,  so 
entsteht  Kaliumhydrat;  findet  die  Vertretung  durch  1  Atom  Chlor  statt, 
so  erhält  man  unterchlorige  Säure.  Werden  beide  Atome  Wasserstoff  der 
Gruppirung  durch  Kalium  vertreten,  resultirt  Kali:  Ka-O-Ka. 

Die  Gruppirung:  Cl-O-H  für  die  unterchlorige  Säure  soll  noch  an- 
deuten, dass  die  Säure  aus  Chlorwasserstoffsäure :  Cl-H  entstehen  könne, 
indem  O  sich  zwischen  Cl  und  H  einschiebe.  Schieben  sich  noch  2  O  ein, 
so  hat  man  Cl-O-O-O-H,  das  ist  Chlorsäure:  HClOs. 

In  der  Schwefelsäure:  ILSO4  lassen  sich  die  Atome  auf  folgende 
Weise  gruppiren: 

O-HH-O 

Ö-S-Ö 

Ganz  analog  ist  dann  die  Gruppirung  der  Atome  in  den  Schwefel- 
säure-Salzen (Sulfaten)  der  einwerthigen  und  zweiwerthigen  Metalle.  Ist 
1  Atom  Wasserstoff  durch  1  Atom  Kalium  vertreten,  so  hat  man  gaures 
Kaliumsulfat;  sind  die  beiden  Atome  Wasserstoff  durch  Kalium  vertreten, 
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so  hat  man  nentrales  Sulfat ;  findet  die  Yertretnng  der  beiden  Atome  Was- 

serstoff  durch  1  Atom  des  zweiwerthigen  Calciums  (Oa)  statt,  so  entsteht 
Galciumsulfat  ^). 

Alle  die  aufgeführten  Verbindungen  sind  gesättigte,  sind  Verbindun- 
gen, in  denen  sich  die  Afßnitatseinheiten  (Valenzen)  der  Atome  vollstän- 
dig ausgeglichen  haben.  Bekanntlich  lassen  sich  in  allen  gesättigten  Ver- 
bindungen, welche  mehrwerthige  Atome  enthalten,  kleinere  Gruppen  von 
Atomen  bilden,  die  man  als  Bestandtheile  der  grossen  Gruppe  ansehen 
kann.  Diese  kleineren  Gruppen  repräsentiren  begreiflich  ungesättigte 
Verbindungen,  deren  Valenz  von  der  Anzahl  der  freien  Affinitätseinheiten 
abhängig  ist;  sie  sind  die  zusammengesetzten  Radicale.  Zerlegt  man  die 
oben  aufgeführten  Gruppirungen  in  dieser  Weise ,  so  kommt  man  zu  For- 
meln, in  denen  sich  theils  dieselben  Kadicale  finden,  welche  man  auch  frü- 
her schon  gelten  Hess,  theils  andere. 

Aus  der  oben  für  die  Schwefelsäure  aufgestellten  Gruppirung  der 
Atome  können  drei  kleinere  Gruppen  von  Atomen  gebildet  werden,  näm- 
lich die  Gruppe:  O-S-0  und  zwei  Gruppen  von  OH.  Die  erstere  Gruppe 
ist  zweiwerthig,  enthält  2  Affinitätseinheiten  von  O  ungesättigt,  sie  ist  das 
in  der  früheren  typisdfien  Formel  für  Schwefelsäure  angenommene  Radical 
Sulfuryl;  die  Gruppe  OH  ist  einwerthig,  enthält  eine  Affinitätseinheit  von 
O  ungesättigt,  sie  ist  das  Radical  Hydroxyl,  das  man  jetzt  eine  grosse 
Bolle  spielen  lässt.  Da  die  Werthigkeit  der  Atome  als  bekannt  vorausge- 
setzt, die  Werthigkeit  der  mehrwerthigen  zusammengesetzten  Radicale  an- 
gedeutet wird  (durch  Kommata)  und  aus  dieser  die  Gruppirung  der  Atome 
und  der  Radicale  abzuleiten  ist,  so  schreibt  man  die  Formel  für  die  Seh we* 

f elsäure :    SO^  |^ jt  • 

Die  ältere  typische  Formel  für  die  Schwefelsäure  ist:  Ti^fOs;  sie  ent- 
hält, wie  schon  angedeutet,  dasselbe  Radical,  was  in  der  neueren  Formel 
vorkommt,  das  Sulfuryl').  Man  leitet  bekanntlich  die  Formel  vom  zweifa- 

H  ] 
eben  Typus  Wasser  ab,  von  „^  Oj ;  2  Atome  des  einwerthigen  Wasser- 

stoff  sind  durch  1  At.  des  zweiwerthigen  Sulfuryls  vertreten.  Die  neuere 
Formel  lässt  sich  aber  ebenfalls  von  der  oben  für  das  Wasser  gegebenen 


^  Wie  in  den  Grandzügen  der  modernen  Chemie  von  Seil* Nag uet  die 
Atome  der  Schwefelsäure  grnppirt  sind  (Seite  64),  lässt  sich  die  Entstehung  des 
Salfats  zweiwerthiger  Metalle  nicht  ableiten.  Eben  so  müssen  in  der  Groppirnng 
fär  Kaliumcarbonat  die  beiden  Atome  Kalium  nach  Innen  verlegt  werden. 

^  Man  mnss  begreiflich  consequent  sein ,  darf  nicht  die  Formeln  bald  der  einen, 
bald  der  andern  Ansicht  entsprechend  schreiben.    Dem  Kaliumcarbonate,  das  nach 

Präheren    die   typische   Formel :    g^  |02  hat,  geben  jetzt  viele  Chemiker  die  typi- 

"  lOKa  ^ 

sehe  Formel:   ^^/oKa.*  welche  der  obigen  neueren  Formel  für  Schwefelsaure  ent- 
spricht.    In  dem  oben  erwähnten  vortrefflichen  Werke  von   Sell-Naquet,  steht 

bei  Kaliamcarbonat  die  Formel :    rr    [Og,  bei   Katriumcarbonat  steht  die  Formel : 

4b|^]^,  dies  ist  nicht  zn  bilUgen. 

41* 
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Grrappirung  der  Atome  H-O-H  ableiten,  nämlich  von  einem  Moltiplum  der 

Gmppirung,  von  {rr.r\  tt*  bringt  man  Solforyl  an  die  Stelle  der  beiden 

ersten  H,  so  hat  man  die  Formel  für  Schwefelsäure:  SOa|^„»  Diese  For- 
mel ist  begreiflich  eben  so  gut  eine  typische  Formel,  wie  die  vorige.  Eine 
ganz  analoge  Formel  erhalten  selbstverständlich  die  Sulfate,  z.  6.  Ealium- 

Bulfat  die  Formel:  ^^sl/iTr  •  In  dieser  Formel  ist  dann  OEa  ein  dem 
OH  entsprechendes  RadicaL 

Wenden  wir  uns  nach  dieser  Abschweifung  wieder  zu  den  Eisen- 
und  Aluminium  -  Verbindungen.  Nach  dem  Gesetze  von  Du  long  und 
Petit  haben  die  Atome  der  Elemente  gleiche  specifische  Wärme  (II, 
1.  Seite  81).  Lässt  man  das  Gesetz  gelten  und  giebt  man  dem  Kalium 
das  Atomgewicht  39,  dem  Silber  das  Atomgewicht  108,  wie  es  allgemein 
geschieht,  so  ist  das  Product  der  Multiplication  der  Atomgewichte  der  bei- 
den Metalle  mit  ihrer  specifischen  Wärme,  die  sogenannte  Atomw&rme, 
eine  Zahl,  welche  der  Zahl  6  mehr  oder  weniger  nahe  liegt.  Eine  solche 
Zahl  muss  nun,  nach  dem  Gesetze,  die  Multiplication  des  Atomgewichts 
jedes  Elements  mit  seiner  specifischen  Wärme  (im  starren  Zustande)  liefern. 

Es  ist  oben  die  Zahl  13,7  für  das  Aequivalent  oder  Atom  des  Alu- 
miniums gefunden  worden;  multiplicirt man  diese  mit  0,21,  der  specifischen 
Wärme  des  Aluminiums,  so  ergiebt  sich  als  Product  die  Zahl  2,8,  also 
nahe  die  Hälfte  der  ZaJil  6.  Nach  dem  G^etze  von  Du  long  und  Petit 
muss  daher  das  Atomgewicht  des  Aluminiums  von  13,7  auf  27,4  erhöht 
werden,  das  frühere  Atomgewicht  muss  verdoppelt  werden.  Aus  demsel- 
ben Gesetze  ergiebt  sich  für  Eisen  das  Atomgewicht  56,  und  so  für  noch 
sehr  viele  andere  Metalle  ein  Atomgewicht,  das  doppelt  so  gross  ist,  als 
das  früher  geltende  Atomgewicht  und  das  Aequivalent.  Eben  so  verlangt 
das  Gresetz  für  Schwefel  das  Atomgewicht  32,  welches  ausserdem,  wie 
auch  das  Atomgewicht  16  für  Sauersto£P,  von  der  Yolumentheorie  gefor- 
dert wird.  Man  bezeichnet  bekanntlich  diese  erhöhten  Atomgewichte, 
weil  sie  noch  nicht  allgemein  im  Gebrauch  sind,  mit  durchstrichenen  Zei- 
chen; Fe  ist  also  56,  AI  ist  27,4,  wie  O  16,  8  32.  Ich  will  bemerken, 
dass  Fe  und  AI  durchaus  nicht  dem  frühern:  (Fe^)  und  (AI2)  entsprechen, 
sie  entsprechen  Fej  und  AI3,  das  ist  2  Fe  und  2  AI  (S.  640).  Wozu  die 
Nichtbeachtung  dieses  Urastandes  geführt  hat,  werden  wir  unten  sehen. 

Die  Formel  für  Chlorsilber  ist:  AgCl;  die  Formel  für  Eisenchlorur, 
welche  FeGl  ist,  wenn  Fe  =  28,  wird  nach  Verdoppelung  des  Atomge« 

wichts  des  Eisens  begreiflich  zu  FeClj.  Aus  dem  einwerthigen  Fe  ist 
nämlich  durch  die  Verdoppelung  das  zweiwerthige  Fe  entstanden.    Gäbe 

es  ein  Aluminiumchlorür ,  es  würde  jetzt  die  Formel  AIGI3  erhalten.  Sil- 
beroxyd hat  die  Formel :  AgjG,  Eisenoxvdul ,  dessen  ältere  Formel :  FeO 

ist,  erhält  die  Formel:  FeO. 

Die  einfachste  Formel  iur  das  Eisenchlorid,  das  anderthalbmal  so  viel 
Chlor  enthält  als  das  Chlorür,  ist:  FeCla  und  da  das  Alumininmchlorid 
dem  Eisenchloride  vollkommen  entspricht,  ergiebt  sich  hieraus  für  dasselbe 
die  Formel:  AICI3.    Diese  Formeln,  über  welche  ich  später  noch  reden 
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werde,  sind  nnch  den  modernen  Ansichten  Dicht  statthaft.  Nach  diesen 
müssen  bekanntlich  die  Formeln  der  Verbindungen  2  Volnmina  Gas  oder 
Dampf  repräsentiren  (H  =  1  =  1  Vol.;  O  =  16  =  1  Vol.  [II,  1.  8.79, 
219  und  255]),  oder,  wie  man  sagt,  es  müssen  die  Molecüle,  sowohl  ein- 
facher Körper  als  zusammengesetzter,  2  Volumina  Gas  oder  Dampf  liefern, 
z.  B.  2  Liter  Gas  oder  Dampf,  wenn  1  Liter  Wasserstofifgas  als  Einheit 
genommen  wird.  Das  speciRsche  Gewicht  des  Dampfes  des  Aluminium- 
chlorids ist  9,53  gefunden  worden,  Luft  =  1 ;  dies  giebt  für  Wasserstoff 
=  1,  das  specifische  Gewicht  138  (II,  1.  S.  109  0*  Specifisches  Gewicht 
ist  bekanntlich  das  Gewicht  Yon  1  Vol. ;  2  Vol.  Aluminiumchloriddampf  sind 
also  2.138  =r=  276  Aluminiumchlorid.  Die  Formel:  AICI3  drückt  133,9 
Aluminiumchlorid  aus  (27,4  -|-  35,5  -|-  35,5  4~  35,5);  man  sieht,  dass 
dies  nicht  2  Volumina  Dampf  sind,  sondern  nur  1  Volumen  ist.  Soll  die 
Formel  fflr  das  Chlorid  2  Vol.  Dampf  repräsentiren,  so  muss  sie  verdop- 
pelt werden,  in  Al^Gl«  umgewandelt  werden.  Eben  so  verhält  es  sich  mit 
der  Formel  für  Eisenchlorid,  sie  muss  Fe^Cle  werden. 

In  den  Formeln :  Fe.;Cl«  und  AljCl^t  stellen  sich  ersichtlich  Fe«  und 

Als  als  sechswerthig  dar,  denn  es  sind  mit  denselben  6  At.  des  einwerthi- 

.  ^* 

gen  Chlors  verbnnden;  man  schreibt  daher  auch  die  Formeln:  FeaCl«  und 

VI  VI  VI  ^  ^  nf  III 

AljCl«.  Fe^  und  AI3  ')  entsprechen  den  früheren  dreiwerthigen  Foj  und  AI3, 
dem  Ferricum  und  Aluminicum^  und  diese  Namen  sind  auf  sie  übergegan- 
gen.   Eisenchlorid  ist  Ferridchlorid,  Aluminiumchlorid  ist  Aluminidchlo- 

rid.    Fe  ist  zweiwerthiges  Ferrosum^  dem  früheren  einwerthigen  Fe  ent- 

sprechend;  FeCl2  ist  Ferrochlorid.  AI  ist  danach  Aluminösum ;  Aluminochlo- 
II 

rid :  AlCls  ist  nicht  gekannt. 

Man  fragte  früher  nicht  danach ,  woher  es  käme,  dass  die  Gruppe: 

(Fo))  dreiwerthig  sei,  während  doch  Fe  einwerthig  sei,  man  nahm  dies 

III 

als  eine  Thatsache,  unterschied  eben  Fej  von  2  Fe  als  ein  besonderes  Radi- 
caL  Jetzt  sucht  man  zu  erklären,  wie  es  möglich  sei ,  dass  Fe^  sechswer« 
thig  ist,  während  doch  Fe  im  Eisenchlorüre  und  vielen  anderen  Verbindun- 
gen zweiwerthig  auftritt.  Man  sagt,  Fe  sei  eigentlich  vierwerthig,  aber 
zwei  seiner  Affinitätseinheiten  kämen  fast  nie  zur  Geltung,  es  fungire 
fast  stets  zweiwerthig ,  so  in  dem  Eisenchlorüre  und  Eisenoxydule ;  verei- 
nigten sich  aber  2  Fe  zu  Fe^,  so  sättigten  sich  gegenseitig  zwei  Affinitäts- 
einheiten und  deshalb  sei  Pe^  sechswerthig.  Eine  Stütze  für  die  Vierwer- 
thigkeit  von  Fe  findet  man  in  der  Verbindung :  FeBi  (zweifach  Schwefel- 
eisen), welche,  wenn  man  Fe  für  zweiwerthig  nimmt,  als  eine  übersättigte 
Verbindung  erscheint.  Naquet  ')  unterscheidet  deshalb  zwischen  Atomig- 
keit  und  Valenz;  er  versteht  unter  Atomigkeit  die  unveränderliche  Mazi- 
mal-Sättigungscapacitäi,  unter  Valenz  die  veränderliche  Sättigungscapaci- 


1)  1  Liter  Alaminiomdampf  wiegt  also  138  mal  fo  viel  als  1  Liter  Wasserstoff* 
gas.  Hofmann  hat  das  Gewicht  von  1  Liter  Wasserstoffgas,  in  Qrammeo  ausge- 
drückt, nämlich  0,0896  Grm.  za  einer  Gewichtseinheit  gemaciit  und  dieselbe  Krith 
genannt;  ein  Liter  Alnminiumdampf  wiegt  also  138  Erith.  Das  Moleculargewicht 
ist  das  Zweilitergewicht,  iu  Krithen  ausgedrüclst. 

VI  VI  VI  VI 

*)  Richtiger  (Pej)  und  (AI2),  denn  Fej  und  AI)  beseichnen  eigentlich  zwei  sechs- 
wertbige  Atome«  —  ^  Seil -Naquet,  S.  44  a.  256. 
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tat  Fe  ist  nach  ihm  vieratomig,  tritt  aber  gewöhnlich  bivalent,  swttwcr« 
thig  auf.  Phosphor  ist  fünfatomig,  weil  die  Verbindung :  PGU  existirt;  in 
PU|  ist  der  Phosphor  aber  dreiwerthig.  Alle  Verbindungen,  in  denen  die 
Atomigkeit  nicht  vollständig  ges&ttigt  ist,  sind  ungesättigte  Verbindun- 
gen.   FeCls  ist  eine  ungesättigte  Verbindung,  bei  welcher  allerdings  sehr 

auffallen  muss,  dass  sie  nicht  in  die  gesättigte  Verbindung:  FeCU  über- 
geführt werden  kann,  sondern  dass  durch  Zuführung  von  Chlor  die  Ver- 

bindung :  FeaCl«  entsteht.  Bei  dem  Mangan,  das,  wie  ich  schon  hier  be- 
merken will,  Verbindungen  giebt,  die  den  Eisenverbindungen  analog  sind, 

im 

soll  die  Verbindung :  MnCl4  neuerlichst  erhalten  worden  sein. 

Wenn  die  Sechswerthigkeit  von  Foj  aus  der  Vierwerthigkeit  von  Fe 
erklärt  wird,  so  muss  man  die  Sechswerthigkeit  von  AI4  begreiflich  auch 
aus  der  Vierwerthigkeit  von  AI  erklären. 

VI  VI  .  A  • 

Aus  den  Formell :  FoiGl«  und  AlsCU  für  £isenohlorid  und  Alumi- 

VI  VI 

niumchlorid,  ergeben  sich  die  Formeln:  Fe.^Oa  und  Al^Oj  für  Eisenoxyd 
und  Thonerde.    Eisenoxyd  ist  Ferridoxyd,  Thonerde  ist  Aluminidoxyd. 

Bekanntlich  führen  die  verschiedenen  Anhaltspunkte,  welche  man 
zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  benutzt,  so  die  specifische  Wärme 
und  die  Dampfdichte,  in  der  Regel  zu  demselben  Atomgewichte,  unter- 
stützen also  die  Anhaltspunkte  einander.  Bei  dem  Eisen  und  Aluminium 
können  wir  dies  wenigstens  jetzt  nicht  sagen.  In  dem  Molecularvolumen 
(2  Vol.)  aller  flüchtigen,  aller  verdampfbaren  Eisen-  und  Aluminium-Ver- 
bindungen, deren  Dampfdichte  bestimmt  worden  ist,  hat  man  nicht  weni- 
ger als  die  den  Zeichen:  Fe^  und  AI3  entsprechende  Gewichtsmenge  Eisen 
and  Aluminium  gefunden,  nämlich  2 .  56  =  112  Eisen  und  2  .  27,4  =54,8 
Aluminium.  Da  man  als  die  Gewichte  der  Atome  der  Elemente  jeden- 
falls die  kleinsten  Gewichtsmengen  der  Elemente  zu  betrachten  hat^  wel- 
che in  den  Molecülen  ihrer  Verbindungen  vorkommen ,  so  hat  man  vorge- 
schlagen, die  Atomgewichte  des  Eisens  und  Aluminiums  auf  resp.  112 
und  54,8  zu  erhöhen^).  Die  specifische  Wärme  der  beiden  Metalle  spridit 
aber  gegen  diese  Erhöhung,  verlangt  die  Atomgewichte  56  und  27,4 
(siehe  oben).  Man  sagt  also,  in  den  Molecülen  des  Eisenchlorids  und 
Aluminiumchlorids  sind  2  Atome  MetaU  enthalten.  Es  ist  auch  sehr  wahr- 
scheinlich, dass,  wenn  man  die  Dampfdichte  dee  Eisenchlorürs  be^tinlmen 
könnte,  in  dem  Molecüle  dieser  Eisenverbindung  nur  28  Eisen  sich  finden 
würden. 

Wir  haben  oben  (Seite  644)  gesehen,  dass  die  einfachste  Formel,  wel- 
che sich  für  das  Eisenchlorid  aus  dem  in  der  modernen  Chemie  geltenden 
Atomgewichte  des  Eisens  (Fe  =  56)  ergiebt,  die  Formel:  FeGj  ist  und  dass 
dann  das  Aluminiumchlorid  die  entsprechende  Formel:  AlCl«  erhalten 
muss.  In  diesen  Formeln  erscheinen  die  Atome  der  beiden  Metalle  drei- 
werthig, denn  sie  sind  mit  drei  Atomen  des  einwerthigen  Chlors  verbun- 
den. In  dem  Eisenchlorür :  FeCl^  ist  aber  das  Eisenatom  zweiwertbig. 
Wer  also  den  Atomen  Werthigkeit  beilegt  und  dem  Eisenchloride  die  For- 

»)  Vcrgl.  hierzu  Journ.  f.  prakt.  Chem,  Bd.  XCVII,  8,  248. 
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zA:  FeClj  giebt,  muss  entweder  annehmen ,  dass  Fe  bald  zweiwerthig, 
l«:d  dreiwerthig  sein  könne,  oder  aber,  dass  es  dreiwerthig  sei  und  dass 
RCI.  eine  ungesättigte  Verbindung  des  dreiwerthigen  Eisenatoms  dar- 
4(lle.  In  keinem  Lebrbuche  der  Chemie,  das  mir  bekannt  ist,  findet  sich 

ärEiseDchlorid  die  Formel:  FeCls,  wohl  aber  findet  sich  die  Formel :  FeClj , 
«k  die  möglichst  einfache  Formel  für  die  Verbindung,  neben  der  Molecular- 

Firmd:  FejCl«.  Es  wird  also  Eisen  von  keinem  Chemiker  für  ein  dreiwer- 
iigei  Metall  genommen.    Dagegen  ist  nun  in  manchen  Lehrbüchern  dem 

AiamiDiamchloride  die  Formel:  AlCls  gegeben  und  wirklich  Aluminium 
Li  rin  dreiwerthiges  Metall  aufgeführt,  weil  eben  keine  Verbindungen  des 
iiamioiums  gekannt  sind,  in  denen  das  Metall  zweiwerthig  auftritt.     Die 

Mo^cdaribnnel  für  das  Chlorid  ist  dann  AI2CI«  geschrieben  ^),  was  andeu- 

ifo  soll,  dass  die  sechs  Afßnitatseinheiten  von  Als  die  Summe  der  Affinitäts- 

aaiieiten  von  2  AI  sind.  Man  trennt  also  Eisen  und  Aluminium  hinsicht- 
&b  ihrer  Werthigkeit  von  einander ,  woraus  folgt,  dass  die  Constitution 
^  £iden?erbindungen  und  Aluminium  verbin  düngen  keine  übereinstim- 
B^de  wird.  Dies  ist  nach  meinem  Dafürhalten  durchaus  nicht  zu  billi- 
pBJa,  icb  wage  es  auszusprechen,  es  ist  unstatthaft;  wer  Eisen  für  zwei- 
wtliig  nimmt ,  oder  für  vierwerthig  (vieratomig) ,  jedoch  in  der  Regel 
ib  zveiwerthig  fungirend,  der  muss  dasselbe  für  Aluminium  gelten  las- 
fea.  Weshalb  man  AI  für  dreiwerthig  genommen,  liegt  sehr  nahe;  man 

■t  geglaubt,  es  entspreche  dem  frühern  AI2;  dies  ist  aber  keineswegs  der 

'u..  es  entspricht  dem  frühem  2  AI.  Dem  früheren  Al^,  besser  (AI2),  ent- 

VI 

|ncht  das  jetzige  Al^  und  daraus  folgt  dann ,  dass  AI  nicht  dreiwerthig 

Kin  könne  (S.  644).     Ueberdies  müsste   man  consequent  ja    auch  Fe  für 

.  .       .  tff 

miYertiug  nehmen,  wenn  man  es  als  dem  früheren  Fej  entsprechend  dächte. 

Was  in  dem  Vorstehenden  über  die  Werthigkeit  von  Aluminium  und 

UK&  and   über  die  Constitution  der  Verbindungen    dieser  Metalle   ge- 

^  ist,  gilt  nun,  nach  meinem  Dafürhalten,  auch  für  Mangan  und  Chrom 

^^  deren  Verbindungen,  und  sehr  wahrscheinlich  auch  für  Kobalt  und 

^i^:  ich  werde  also  bei  diesen  Metallen  hierher  verweisen  können. 

Verbindung  mit  Sauerstoff. 

Wie  in  dem  Vorstehenden  oft  genug  gesagt  ist ,  kennt  man  nur  eine 
'2rtHiidang  des  Aluminiums  mit  Sauerstoff,  ein  Aluminiumoxyd,  die  Thon- 
^  Sie  hat  bestimmt  den  Charakter  einer  Base,  giebt  mit  Säuren  Salze, 
^  »ber  auch  starken  Basen  gegenüber  als  Säure  auf,  Verbindungen  bil- 
••i  veldie  man  Alnminate  nennt. 

,  ^iQminiumoxyd  (Thonerde,  Alaunerde).  —  Formel:  AI3O.3;  Aequi- 
|^«it:  51,4  oder  642,5;  oder  Formel:  Al^Oj  (Molecülgewicht:  102,8).  — 
^  I'XI:  Aluminium  53,3,  Sauerstoff  46,7. 

^  ^  >«igt  sich  die  Verschiedenheit  s wischen  Al<2  und  (Al^). 
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Die  Thonerde  kommt  in  der  Natur  im  freien  Zustande  sechsgliedrig 
krystallisirt  vor,  in  Dihexaedern  oder  sechsseitigen  Pyramiden,  eine  Reihe 
ausgezeichneter  Mineralien  bildend,  welche,  je  nach  der  Farbe,  verschiedene 
Namen  führen.  Die  werth vollen  Edelsteine  Rubin  und  Sapphir,  von 
denen  der  erstere  eine  rothe  Farbe,  der  zweite  eine  blaue  Farbe  besitzt, 
sind  krystallisirte  Thonerde.  Sie  finden  sich  in  Indien  und  auf  Ceylon 
in  losen,  abgerundeten  Krystallen  und  Körnern  im  Sande  der  Flüsse  und 
im  aufgeschwemmten  Lande.  Die  rothe  Farbe  des  Rubins  rührt  von  einer 
Spur  einer  Ohromverbindung  her,  die  blaue  Farbe  des  Sapphir  muthmaas- 
lieh  von  einer  Spur  einer  Eobaltverbindung.  Die  gelben  Erystalle  werden 
orientalische  Topase,  die  violetten  orientalische  Amethyste  ge- 
nannt. Die  unreinen,  eisenoxydhaltigen,  undurchsichtigen  Krystalle,  wel- 
che keine  ausgezeichnete,  meistens  eine  bräunliche  Farbe  haben,  heissen 
Korund.  Die  als  krystallinische  Felsmasse,  oder  in  losen  Stücken,  beson- 
ders in  Kleinasien,  auf  Naxos  und  in  Massachusets  vorkommende,  noch 
unreinere,  Eisenoxyd  und  Kieselsäure  enthaltende  natürliche  Thonerde,  ist 
der  als  Schleifmittel  und  Polirmittel  werthvoUe  Smirgel. 

Das  specifische  Gewicht  des  Rubins  und  Sapphirs  ist  3,97  bis  4,18; 
das  des  Korunds  3,6  bis  3,9,  das  des  Smirgels  3,74  bis  4,11  (Smith  i). 
Die  Härte  dieser  Mineralien  ist  wenig  geringer  als  die  des  Diamants.  Auf 
diese  grosse  Härte  gründet  sich  die  Benutzung  des  Smirgels  zum  Schleifen 
und  Poliren  von  Edelsteinen,  Glas,  Metallen.  Man  verwandelt  das  Mine- 
ral durch  Pulverisiren ,  eventuell  Schlämmen,  in  Pulver  von  verschiedener 
Feinheit.  Wird  das  Pulver  (gröberes  oder  feineres)  auf  mit  Leimlösung 
bestrichenes  Papier  gesiebt,  so  entsteht  das  Smirgelpapier,  vortrefflich  ge- 
eignet zum  Abreiben  von  Rost.  Schmilzt  man  das  Pulver  mit  Schellack 
zusammen,  so  resultirt  eine  Masse,  aus  welcher  man  Feilen  formen 
kann;  sie  werden  besonders  von  Zahnärzten  benutzt.  Auch  in  Ver- 
bindung mit  Wasser ,  als  Hydrat  (Hydroxyd) ,  wird  die  Thonerde  in  der 
Natur  angetroffen ;  die  krystallisirten  Mineralien  Hydrargillit  (Gibbsit) 
und  Diaspor  sind  solche  Verbindungen  (siehe  unten). 

Ein  unreines,  namentlich  kieselsäurehaltiges  natürliches  Hydrat,  in 
welchem  die  Thonerde  durch  mehr  oder  weniger  Eisenoxyd  vertreten  ist, 
der  Bauxit,  hat  neuerlichst  Bedeutung  für  die  Aluminium -Fabrikation 
erhalten. 

Am  häufigsten  aber  findet  sich  die  Thonerde  auf  der  Erde  an  Kie- 
selsäure gebunden,  als  Thonerdesilicat.  Namentlich  sind  es  die  Ver- 
bindungen von  Thonerdesilicaten  mit  anderen  Silicaten,  welche  eine  lange 
Reihe  sehr  ausgezeichneter  Mineralien  bilden ;  der  Thon  ist  wesentlich 
wasserhaltiges  Thonerdesilicat^)  (siehe  oben  S.  629,  ferner  unten:  Thon- 
erdesilicate). 

Das  Mineral  Wawellit  ist  phosphorsaure  Thonerde  (siehe diese);  der 
'Alaunstein  enthält  basisch  schwefelsaure  Thonerde  (s.  diese  und  Alaun). 

Verbindungen,  in  denen  die  Thonerde  die  Stelle  einer  Säure  ein- 
nimmt, werden  ebenfalls  in   der  Natur  angetroffen,  der  Spinell   ist  die 


1)  Jahresbericht  1856.  S.  705. 

^)  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  die  Schüler  so  oft  Thon  und  Thonerde  für 
gleich  nehmen,  wenn  man  auch  noch  so  eindringlich  auf  die  Verschiedenheit  beider 
hingewiesen  hat. 
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Ttrbifldmig  der  Thonerde  mit  Magnesia,  der  Gahnit  die  Verbindung 

car  Thonerde  mit  Zinkoxyd. 

Die  in  der  Natur  vorkommende  Thonerde  ist  nie  völlig  rein ;  reine 
Tbonerde  erhalt  man  nur  aus  gewissen  Thonerdeverbindungen ,  die  aus 
(«igneten  natürlichen  Aluminiumverbindungen  dargestellt  werden. 

Du  wasserhaltige  Doppelsalz  aus  schwefelsaurem  Ammon  und  schwe- 
^orer  Thonerde ,  der  sogenannte  Ammoniakalaun:  AmO.SOs  -|-  AI2O3, 
^p:  -f  24  aq.,  welcher  auf'  verschiedene  Weise  aus  natürlichen  Alumi- 
ürprbindaogen  bereitet  werden  kann  und  der,  weil  er  sehr  gut  kry- 
sWlisirt,  leicht  vollkommen  rein  zu  erhalten  ist,'  hinterlässt-  reine  Thon- 
ode,  wenn  er  hinreichend  stark  geglüht  wird.  Bei  dem  Erhitzen  ent- 
mk  anfangs  das  Erystallwasser,  später  entstehen  flüchtige  Zersetzungs- 
poducte  des  Ammons  und  der  Schwefelsäure ,  es  bleibt  Thonerde  zurück, 
i^&iite,  weisse,  erdige  Masse.  Wie  ein  Kückhalt  an  Schwefelsäure  be- 
nötigt werden  kann ,  ergiebt   sich    aus   dem  Folgenden. 

Wird  schwefekaure  Thonerde,  die  man  ebenfalls  aus  verschiedenen 
!>it3rlichen  Aluminium  Verbindungen  darstellen  kann,  mit  kohlensaurem 
woo  gemengt,  glüht  man  das  Gemenge  und  laugt  man  die  geglühte 
I»f  aus,  so  hinterbleibt  weisse  erdige  Thonerde.  Der  Process  ist  leicht 
^^dlich,  beim  Glühen  des  Gemenges  entstehen  schwefelsaures  Natron 
>^  Thonerde ;  die  Kohlensäure  geht  weg,  da  sie  von  der  Thonerde  nicht 
^kgehalten  wird;  Wasser  löst  das  schwefelsaure  Natron  (Wöhler). 
<^e  Thonerde  beim  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Natron,  aus  diesem  die 
ensäure  austreibt,  also  wie  eine  Säure  auf  das  Salz  wirkt,  Natron- 
i  hüdet,  das  in  Wasser  löslich  ist,  so  darf  man  das  Natronsalz  nur 
S^ogem  Ueberschusse  anwenden.  Wenn  die  beim  Glühen  aus  Ammo- 
on  znrückbleibende  Thonerde  (siehe  oben)  nicht  völlig  frei  von 
t^felsänre  sein  sollte,  so  befeuchtet  man  dieselbe  mit  einer  concentrir- 
^^s^g  Ton  kohlensaurem  Natron,  trocknet  sie  ein ,  glüht  und  wäscht 
^ie  ist  dann  frei  von  Schwefelsäure.    Auch  aus  entwässertem,  gepul- 

f^t  dann  geglühtem  und  mit  Wasser  ausgelaugtem  Kalialaun,  kann 
^^Mte  Weise  reine  Thonerde  erhalten.  Man  mengt  den  ausgelaug- 
F  Wnhruckstand  mit  der  Lösung  des  kohlensauren  Natrons  und  operirt 
■■^gegeben  (Brunner). 

Tadnerdehydrat  (wasserhaltige  Thonerde),  das  auf  manchfache  Weise 
P  tthr  rein  erhalten  werden  kann ,  hinterlässt  beim  Glühen  Th#nerde, 
fe  das  Wasser  aasgetrieben  wird.  Nach  der  Beschaffenheit  des  Hydrats 
^  ^  Thonerde  entweder  als  weisses  erdiges  Pulver  oder  in  glänzen- 
■  ^cnuniähnlichen  Stücken  auf. 

1^  Thonerde  ist  im  heftigsten  Ofenfeuer  völlig  unschmelzbar  und  die 
*^]he  erdige,  künstlich  dargestellte,  wird  darin  nicht  krystallinisch  (H; 
^*i'  Im  Knallgasgebläse  schmilzt  sie  zu  einem  farblosen  Glase ,  das 
^Erkalten  krystallinisch  wird.  Befeuchtet  man  die  Erde  vor  dem 
'«fi^en  mit  einer  geringen  Menge  einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali, 
'  ^scheint  sie  nach  dem  Schmelzen  roth  gefärbt  (künstlicher  Rubin, 
aadia).  Wird  die  Thonerde  mit  3  bis  4  Theilen  wasserfreiem  Borax 
*^^^  und  anhaltend  der  Hitze  des  Porzellanofens  ausgesetzt,  so  erhält 
^  Be  krystalliflirt  und  durch  Chrom  lässt  sich  den  Krystallen  ebenfalls 
^fubmg  des  Babins  ertheilen  (Ebelmen).    Auch  wenn  Aluminium- 
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fluorid  und  Borsäureauhydrid  sich  in  hoher  Temperatur  wechselseitig  zer- 
setzen, tritt  die  entstehende  Thonerde  krystallisirt,  als  Korund  auf.  Man 
bringt  Aluminiumfluorid  in  einen  Tiegel  aus  Gaskohle,  setzt  eine  mit  Bor- 
säure gefüllte  Kapelle  darauf,  bedeckt  den  Tiegel,  stellt  denselben  in 
einen  irdenen  Tiegel  und  erhält  das  Ganze  eine  Stunde  lang  in  Weiss- 
glühhitze (Deville). 

Befeuchtet  man  erdige,  amorphe  Thonerde  mit  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Kobaltoxydul  und  glüht  man  sie  dann,  so  wird  sie  blau, 
was  sehr  charakteristisch  für  dieselbe  ist. 

Von  Wasser  wird  die  Thonerde  nicht  gelöst,  auch  nicht  von  verdünn- 
ten Säuren.  Ob  starke  Säuren  lösend  wirken  oder  nicht,  hängt  von  der 
Beschaffenheit,  dem  Cohäsionszustande,  der  Erde  ab,  auch  von  der  Natur 
der  Säure.  Durch  schwaches  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  Thonerde  wird 
von  concentrirter  Salzsäure  allmälig  gelöst,  aber  in  dem  Maasse,  als  sie 
dui'ch  stärkeres  Glühen  dichter  und  härter  geworden  ist,  nimmt  die  Lös- 
lichkeit in  der  Säure  ab.  Aehnlich  verhält  sich  die  Thonerde  gegen  Al- 
kalilaugen. £in  Gemisch  von  8  Schwefelsäure  und  3  Wasser  löst,  nach 
A.  Mitscherlioh,  geglühte  Thonerde  auf,  selbst  wenn  diese  nicht  fein 
zerrieben  ist.  1  Thl.  Thonerde  erfordert  22  Thle.  des  Gemisches.  Concen- 
trirtere  Schwefelsäure,  deren  Siedepunkt  über  240^0.  liegt,  veranlasst  die 
Ausscheidung  von  schwefelsaurer  Thonerde,  die  in  verdünnter  Schwefel- 
säure leicht  löslich  ist  Natürliche  Thonerde  (Korund,  Smirgel)  wird  nur 
bei  äusserst  feiner  Zertheilung  (geschlämmt)  von  dem  fraglichen  Gemische 
in  offenen  Gefassen  etwas  gelöst,  aber  mit  demselben  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  auf  210^  C.  erhifczt,  vollständig  gelöst  oder  aufge- 
schlossen (A.  Mitscher  lieh).  Die  Unlöslichkeit  der  natürlichen  Thonerde 
in  Säuren  unter  gewöhnlichen  Umständen  macht  dieselbe  ungeeignet  zur 
directen  Darstellung  von  Thonerdesalzen. 

Beim  Schmelzen  von  Thonerde  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali 
entsteht  eine  lösliche  Thonerde  Verbindung.  Die  durch  Schmelzen  erhal- 
tene Masse  löst  sich  vollständig  im  Wasser;  enthält  die  Thonerde  Kie- 
selsäure, so  bleibt  diese  zurück.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalihydrat  oder 
kohlensaurem  Alkali  wird  lösliches  Alkalialuminat  gebildet  (siehe  oben) ; 
auch  beim  Glühen  mit  schwefelsaurem  Natron  und  Kohle,  wobei  schweflige 
Säure  weggeht. 

C]^orgas  wirkt  selbst  bei  hoher  Temperatur  nicht  zersetzend  auf 
die  Thonerde;  lässt  man  aber  gleichzeitig  Chlorgas  und  Kohle  auf  die- 
selbe wirken,  das  heisst,  leitet  man  über  ein  Gemenge  von  Thonerde 
und  Kohle  Chlorgas,  so  entsteht  Aluminiumchlorid,  das  flüchtig  ist. 
Das  Yereinigungsstreben  zwischen  Chlor  und  Aluminium  wird  dann 
durch  das  Vereinigungsstreben  zwischen  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  un- 
terstützt. 

Erhitzt  man  Thonerde  wiederholt  mit  Salmiak,  so  verflüchtigt  sich 
ebenfalls  Aluminiumchlorid.  Ein  kleiner,  durch  das  Erhitzen  dicht  gewor- 
dener Antheil  der  Thonerde  entgeht  der  Umwandlung  in  Chlorid. 

Nicht  sehr  stai-k  geglühte  Thonerde  ist  äusserst  hygroskopisch,  zieht 
begierig  Feuchtigkeit  i  aus  der  Luft  an  und  erwärmt  sich  beim  Befeuch- 
ten mit  Wasser.  Nach  heftigem  Glühen  im  Porzellanofen  hat  sie  die  hy- 
groskopische Beschaffenheit  und  die  Eigenschaft,  mit  Wasser  warm  zu 
werden,  verloren  (H.  Rose). 
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Die  Thonerde  ist  das  Material  zur  Bereitung  von  Aluminiumchlorid, 
aus  welchem  das  Aluminium  reducirt  wird  und  sie  wird  fast  nur  für  die- 
sen Zweck  dargestellt. 

Mit  Wasser  bildet  die  Thonerde  Hydrate  (Hydroxyde),  welche  die 
bemerkenswerthe  Eigenschaft  haben,  dass  sie  je  nach  dem  Zustande,  in  wel- 
chem sie  sich  befinden ,  auch  wohl  nach  ihrer  Zusammensetzung,  von  Säu- 
ren leicht  gelöst  werden,  oder  schwierig  oder  nicht.  In  Wasser  sind  die 
gewöhnlichen  Hydrate  der  Thonerde  ganz  unlöslich,  aber  von  Cr  um  und 
von  Graham  sind  wässrige  Thonerdelösungen  erhalten  worden,  in  denen 
sich  also  ein  in  Wasser  lösliches  Hydrat  befindet. 

Die  Zusammensetzung  zweier  Hydrate  der  Thonerde  ist  genau  ge- 
kannt, nämlich  der  beiden,  in  der  Natur  krystallisirt  vorkommenden  Hy- 
drate, des  Hydrargillits  und  des  Diaspors  (Seite  648).     Der  Hydrar- 

VI 

giUit  ist:    AljO^  +  3  HO  oder  AI2O3  +  3  H3O  oder  ^Wö  ;  der  Diaspor 

VI 

ist:  AI2O3  +  HO  oder  AI2O3  +  H2O  oder   ti  \^i  0«     Wir    werden   sehen, 

dass  diese  beiden  Hydrate  auch  künstlich  erhalten  werden  können. 

Aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Aluminittro(;|ilorid,  wie  sie  z.B.  durch 
Wechselzersetzung  der  Lösungen  von  schwefelsaurer  Thonerde,  oder  Alaun, 
und  Ghlorbarium  zu  erhalten  ist,  fallt  Ammoniakflüssigkeit  einen  gelatinö- 
sen, durchscheinend  farblosen  Niederschlag  von  Thonerdehydrat.  Natron- 
lauge oder  Kalilauge  sind  nicht  anwendbar  zur  Fällung ,  weil  ein  Ueber- 
schufis  derselben  das  gefällte  Hydrat  löst.  Sollte  der  Niederschlag,  nach 
sorgfaltigem  Auswaschen,  nicht  frei  sein  von  basischem  Salze,  so  löst  man 
ihn  in  Salzsäure  und  wiederholt  die  Fällung  durch  Ammoniakflüssigkeit. 
Aus  Lösungen,  in  denen  sich  die  Thonerde  als  Schwefelsäure*Salz  befindet, 
föllt  Amqioniakflüssigkeit  stets  ein  Hydrat ,  welches  basisch  schwefelsaui'e 
Thonerde  enthält.^  Um  es  von  dieser  zu  befreien,  muss  es  wiederholt  in 
Salzsäure  gelöst  und  aus  der  Lösung  gefallt  werden  und  zwar,  nach  A. 
Mitscherlich,  am  besten  durch  kohlensaures  Ammon,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Gewöhnlich  pflegt  man  dann  aber  den  folgenden  Weg  ein- 
zuschlagen. 

Eisenfreier  Alaun  oder  eisenfreie  schwefelsaure  Thonerde  werden  in 
siedendem  Wasser  gelöst ,  zu  der  heissen  Lösung  wird  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem  Ammoniak  gegeben,  bis  alkali- 
sche Reaction  sich  zeigt,  dann  wird  noch  einige  Zeit  digerirt,  um  an- 
fangs gefälltes  basisches  Salz  zu  zersetzen.  Der  Niederschlag,  welcher, 
ohngeachtet  er  durch  kohlensaures  Alkali  entstand,  nicht  kohlensaure 
Thonerde  ist,  weil  diese  in  höherer  Temperatur  nicht  bestehen  kann,  wird 
durch  Decanthiren,  unter  Anwendung  grosser  Mengen  von  Wasser,  sorg- 
fältig ausgewaschen,  hierauf  in  Salzsäure  gelöst  und  diese  Lösung  wird 
nun  mit  einem  Ueberschusse  von  Ammoniakflüssigkeit  oder  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammon  gefallt.     Selbstverständlich  wird  nun  schliess- 


^)  Dem  Diaspor  analoge  Verbindungen  des  Mangans  und  Eisens  sind  der 
Mangaoit  und  Göthit,  was  wiederum  die  Chornische  Achnlichkeit  der  drei  Me- 
talle bekundet. 
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lioh  der  Niederschlag  durch  Auswaschen  auf  das  Vollständigste  von  der 
Flüssigkeit  befreit,  aus  welcher  er  sich  abgeschieden  hat. 

Das  so  erhaltene  nasse  Thonerdehydrat  ist  gallertartig,  durchschei- 
nend wie  Stärkekleister.  Es  trocknet  meistens  zu  einer  gummiähnlichen 
Masse  ein,  giebt  aber  auch  unter  Umständen,  namentlich  wenn  die  Gallerte 
der  Frostkälte  ausgesetzt  wird,  ein  weisses  pulvriges  trocknes  Hydrat. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Hydrats  ist  die  des  Hydrargillits ;  ist :  AI3O3 
-|-  3  HO  (siehe  oben).  In  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich ,  auch  nicht  lös* 
lieh  in  kohlensäurehaltigem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  den  Säuren, 
welche  mit  der  Thonerde  lösliche  Salze  bilden,  eben  so  leicht  löslich  in 
Kalilange  und  Natronlauge.  Ammoniakflüssigkeit  löst  nur  das  frisch  ge- 
fällte, nasse  Hydrat  in  beachtenswerther  Menge  auf,  das  Vorhandensein  von 
Ammoniumsalzen  vermindert  aber  die  Löslichkeit  und  bei  längerem  Stehen 
der  Lösung  scheidet  sich  das  Hydrat  vollständig  ab  ^).  Sehr  bemerkens- 
werth  ist,  dass  das  Hydrat,  selbst  wenn  es  im  nassen  Zustande  oder  unter 
Wasser  aufbewahrt  wird,  mit  der  Zeit  seine  Leichtlöslichkeit  in  Säuren 
und  Alkalien  verliert.  Ob  dies  in  einer  Veränderung  des  Cohäsionszustan- 
des  oder  der  Zusammensetzung  seinen  Grund  hat,  ist,  so  viel  ich  weiss, 
nicht  ermittelt;  A.  Mitscher  lieh  fand,  dass  das  Hydrat  in  Glasröhren 
eingeschmolzen  und  erhitzt,  sich  wesentlich  in  das  Hydrat:  AljO^  -}r  HO, 
also  in  Diaspor  umwandelt^).  Aus  einer  Lösung  in  Alkalilauge  scheidet 
sich  das  Hydrat  mit  3  Aeq.  Wasser,  also  Hydrargillit,  in  kleinen  Krystal- 
len  aus,  wenn  dieselbe  langsam  Kohlensäure  anzieht. 

Für  die  Darstellung  der  hydratischen  Thon6rde  auf  angegebenem 
Wege,  ist  es  unerlässlich,  dass  das  als  Lösungsmittel  und  zum  Auswaschen 
dienende  Wasser  vollkommen  frei  sei  von  färbenden  organischen  Substan- 
zen und  dass  man  nicht  zum  Umrühren  hölzerne  Rührer  anwende ,  welche 
färbende  Stoffe  abgeben,  das  Hydrat  wird  sonst  durch  diese  gefärbt ,  wird 
missfarbig.  Vermischt  man  nämlich  die  Lösung  eines  Alumiuiumsalzes 
mit  einer  Farbstofflösung,  z.  B.  mit  einem  Auszuge  von  Cochenille,  so  wird 
durch  Ammoniakflüssigkeit  oder  kohlensaure  Alkalien  nicht  weisses,  son- 
dern gefärbtes,  in  unserm  Falle  roth  gefärbtes  Hydrat  gefällt  und  rührt 
man  hydratische  Thonerde  in  eine  Farbeflüssigkeit ,  so  nimmt  sie  aus  die- 
ser den  Farbstoff  auf.  Darauf  beruht  die  Bereitung  der  sogenannten  Farb- 
lacke, welche  Verbindungen  von  Thonerdehydrat  mit  Farbstoffen  sind. 

Wenn  das  zur  Darstellung  des  Thonerdehydrats  benutzte  Aluminium- 
salz nicht  frei  von  Eisensalz  ist,  so  geht  Eisenoxydhydrat  in  das  Thon- 
ei'dehydrat  ein,  weil  es  nicht  beseitigt  wird.  Um  jede  Spur  von  Eisensalz 
auszuschliessen  und  zugleich  ein  von  basischem  Salze  freies  Hydrat  zu  er- 
halten, empfiehlt  daher  Löwe^  das  folgende  Verfahren  zur  Bereitung  von 
Thonerdehydrat.  Man  giesst  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Alaun  unter 
Umrühren  in  warme,  massig  starke  Natronlauge,  bis  ein  bleibender  Nie- 
derschlag entsteht,  den  man  durch  etwas  Lauge  löst.  Enthält  der  Alaun 
Eisensalz,  so  bleibt  Eisenoxydhydrat  ungelöst,  das  man  entfernt,  indem 
man  die  Lösung  durch  Asbest  filtrirt.  Die  fast  zum  Kochen  erhitzte  Lö- 
sung wird  nun  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Salmiaklösung  ver^ 
mischt  und  einige  Zeit  dem  Siedepunkte  nahe  erhalten.   Der  dichte  milch- 

^)  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVIII,  S.  381;  aach  Uanamann:  Jahrcä- 
bericht  1863.  S.  193.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIII,  S.  .469.  — 
8)  Jahresbericht  1866.  S.  181. 
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weisse  Niederschlag  von  Thonerdehydrat,  der  frei  ist  von  basiscHem  Salze, 
ist  leicht  auszuwaschen  und  trocknet  in  der  Wärme  zu  einer  erdigen  zer- 
reiblichen  Masse.  Die  Zusammensetzung  des  so  dargestellten  Hydrats  ist 
nicht  gleich  der  Zusammensetzung  des  oben  beschriebenen  Hydrats,  son- 
dern entspricht,  nach  Löwe,  bei  100^  C.  getrocknet,  der  Formel:  AI2O3 
-\-  2  HO.  Wenn  man  sich  erinnert,  dass  Natronlauge  aus  Salmiak  (Chlor- 
ammonium) Ammoniak  entwickelt,  indem  Chlomatrium  entsteht,  so  sieht 
man  ein,  wie  das  Gefalltwerden  von  Thonerde  durch  Salmiak  aus  der  al- 
kalischen Lösung  zu  Stande  kommt.  Es  wird  dadurch  an  die  Stelle  des 
Natrons  Ammoniak  gebracht,  das  nicht,  wie  Natron,  ein  Aluminat  bildet, 
nicht  lösend  auf  Thonerdehydrat  wirkt. 

Aus  einer  Lösung  von  Natronaluminat  (Thonerde-Natron)  scheidet 
auch  Kohlensäure  Thonerdehydrat  ab,  indem  kohlensaures  Natron  entsteht. 
Dieser  Weg  zur  Darstellung  von  Thonerdehydrat  ist  in  neuerer  Zeit  von 
grosser  technischer  Bedeutung  geworden.  Es  gründet  sich  auf  denselben 
die  Verarbeitung  des  Kryoliths  auf  Thonerde  und  kohlensaures  Natron, 
welche  Seite  344  u.  f.  ausführlich  besprochen  wurde,  es  gründet  sich  fer- 
ner auf  denselben  die  Verarbeitung  des  Bauxits  auf  Thonerde. 

Der  gepulverte  Kryolith  (3  NaFl,Al2Fl3)  wird  im  Flammenofen  mit 
Kalk  geglüht;  es  entsteht  Fluorcalcium ,  das  unlöslich  ist,  und  lösliches 
Natronaluminat.  Man  laugt  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  aus  und  lei- 
tet Kohlensäuregas  in  die  heisse  Lauge.  Das  so  ausgeschiedene  Thonerde- 
hydrat, was  immer  etwas  kohlensaures  Natron  enthält,  ist  nicht  das  durch- 
scheinende, gelatinöse  Hydrat,  sondern  ist  weiss,  kömig,  deshalb  leicht 
auszuwaschen. 

Der  gepulverte  Bauxit  (Eisenoxydhydrat  und  Kieselsäure  enthalten- 
des Thonerdehydrat)jWird  im  Flammenofen  mit  kohlensaurem  Natron  massig 
and  vorsichtig  geglüht,  bis  die  Masse  frei  ist  von  Kohlensäure.  Wasser 
zieht  aus  der  geglühten  Masse  das  entstandene  Natronaluminat  ans;  die 
Lauge  wird ,  wie  angegeben ,  mit  Kohlensäuregas  behandelt.  Der  Rück- 
stand vom  Auslaugen  der  geglühten  Masse  mit  Wasser  ist  Eisenoxyd  und 
ein  Doppelsilioat  von  Natron  und  Thonerde,  dessen  Menge  dem  G-ehalte 
des  Bauxits  an  Kieselsäure  entspricht;  je  ärmer  an  Kieselsäure  der  Bauxit 
ist,  desto  weniger  Thonerde  geht  daher  bei  der  Verarbeitung  verloren. 
Der  französische  Bauxit  von  Baux  (daher  der  Name)  enthält  durchschnitt- 
lich in  100:  60  Thonerde,  25  Eisenoxyd,  3  Kieselsäure,  12  Wasser;  er 
stellt  ein  braunes  Conglomerat  dar.  Je  heller  die  Farbe  desto  reicher  an 
Thonerde  ist  das  Mineral.  Ein  heller  Bauxit  aus  Ejrain  enthielt:  64,6 
Thonerde,  2  Eisenoxyd,  7,5  Kieselsäure,  24,7  Wasser  0* 

Wie  durch  Kohlensäure  lässt  sich  begreiflich  auch  durch  andere  Säu- 
ren, so  durch  Salzsäure,  das  Natronaluminat  zersetzen,  aus  demselben 
Thonerdehydrat  föUen,  nur  erhält  man  das  Natron  nicht  als  werthvol- 
les  kohlensaures  Natron.  Das  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Thonerde- 
hydrat soll  frei  sein  von  Natron,  welches,  wie  oben  gesagt,  sich  in  dem 
durch  Kohlensäure  gefällten  Präparate  stets  findet  und  dessen  Löslichkeit 
in  Essigsäure  hindert  oder  erschwert.  Nach  Wagner  kann  man  übrigens 
dem  natronhaltigen  Hydrate  das  Natron  entziehen,  wenn  man  es  mit  einer 


1)  Wsgner's  Jahresbericht  1867,  S.  267.  Dingl.  polyt.  Jonm.  Bd.  CLXXXIV, 
S.  329. 
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Lösung  von  Alaminiumchlorid  (also  auch  wolil  mit  salzsäurehaltigem  Was- 
ser 0.)  einige  Tage  digerirt.  £ben  so  wirkt,  nach  Wagner,  eine  Lösang 
von  essigsaurer  Thonerde,  die  etwas  freie  Säure  enthält. 

Das  aus  Kryolith  und  Bauxit  dargestellte  Thonerdehydrat  ist  jetzt 
das  gewöhnliche  Material  zu  verschiedenen  Alumininmsalzen,  so  zur  schwe- 
felsauren Thonerde,  zum  Alaun,  zur  essigsauren  Thonerde  und  zu  dem 
Aluminiumchlorid,  welches  zur  Bereitung  von  Aluminium  dient.  Da 
auch  Natronaluminat  ai:v3g6dehnte  Anwendung  in  den  Färbereien  und 
Druckereien  erleidet,  so  wird  auch  dieses  aus  dem  Eryolith  und  Bau- 
xit in  fester  Form  dargesteUt ,  aus  der  Lauge  durch  Eindampfen  abge- 
schieden ^). 

Es  war  Cr  um  '),  welcher  zuerst  auf  eine  sehr  eigenthfimliche  Weise 
eine  wässrige  Lösung  von  Thonerdehydrat  erhielt.  Ist  man  der  Ansicht, 
dass  sich  in  der  Lösung  nicht  ein  eigenthümliches  Hydrat  befinde,  son- 
dern eine  eigen thümliche  lösliche  Modification  der  Thonerde,  so  nennt 
man  diese  Modification  zweckmässig  Metathonerde. 

Werden  concentrirte  Lösungen  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  es- 
sigsaurem Bleioxyd  iu  einem  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Gef&sse  lang- 
sam vermischt,  so  resultirt  eine  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde,  aus 
welcher  das  Blei  des  noch  aufgelöst  gebliebenen  schwefelsauren  Bleioxyds 
durch  Schwefelwasserstoff  und  dann  die  Schwefelsäure  durch  essigsauren 
Baryt  entfernt  werden  können. 

Erwärmt  man  eine  solche  Lösung,  welche  4  bis  5  Procent  Thonerde 
enthält,   so   scheidet  sich  eine  weisse,    krystallinische  basisch  essigsaure 

Thonerde  aus  (AI2O8,  2  A  -|-  2  aq.  ^).  Werden  24  Theile  dieses  basischen 
Salzes  in  einem  Gemenge  aus  15  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
40  Theilen  Wasser  gelöst,  verdünnt  man  die  Lösung  noch  mit  80  Theilen 
Wasser,  fügt  man  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  etwa  44  Theile  koh- 
lensaures Bleioxyd  hinzu  und  beseitigt  man  aus  dem  Filtrate  das  vorhan- 
dene Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  dann  die  Schwefelsäure  durch  essig- 
sauren Baryt,  so  wird  eine  Lösung  von  basisch  essigsaurer  Thonerde  er- 
halten, deren  Gehalt  an  Thonerde  etwa  5  Procent  beträgt  Eine  solche 
Lösung  des  löslichen  basischen  Salzes  entsteht  auch,  wenn  man  das  oben 
erwähnte  unlösliche  basische  Salz  mit  200  Thin.  siedenden  Wassers  V/^ 
Stunden  lang  behandelt. 

Wird  nun  die  Lösung  der  basisch  essigsauren  Thonerde,  eventuell  so 
weit  verdünnt,  dass  sie  nicht  mehr  als  1  Theil  Thonerde  auf  200  Thle. 
Wasser  enthält,  in  einer  verschlossenen  Flaeche  mehrere  Tage  lang  in 
dem  siedenden  Wasser  eines  Wasserbades  erhalten  (bei  der  durch  Behan- 


^)  Da  Thonerde  uDter  Mitwirknng  von  Kohle  das  schwefelsaare  Natron  bei 
Gh'ihhitze  zersetzt,  Alaminaf.  giebt  (Seite  650),  wie  Kieselsaare  auf  gleiche  Weise 
Silicat  giebt  (Glasfabrikation),  so  würde  eisenfreier  Banxit  eine  sehr  werth volle 
Snbstanz  zur  Fabrikation  von  Soda  (kohlensaurem  Natron)  sein,  weil  Thonerde- 
hydrat dabei  als  Nebenprodnct  erhalten  wurde.  Bei  Anwendung  des  eiaenoxyd- 
haltigen  Minerals  entsteht  zugleich  Schwefeleisen,  das  sehr  lästig  ist,  weil  es  zum 
Theil  in  die  alkalische  Flüssigkeit  eingeht  (Seite  339).  VieUeicht  gelingt  es,  diesen 
Uebelstand  zu  beseitigen  (siehe  hierüber  die  technischen  Journale  n.  Jahresberichte). 

3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX,  S.  168. 

')  A  =  Essigsänreanhydrid. 
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dein  des  uDlödichen  basischen  Salzes  mit  200  Theilen  siedendem  Wasser 
erhaltenen  Lösung  reichen  30  bis  36  Stunden  aus),  so  verliert  sie  den 
adstringirenden  Geschmack,  der  dem  Thonerdesalze  eigen  ist,  fast  gänz- 
lich und  schmeckt  nur  nach  Essigsäure.  Die  Lösung  enthält  dann  näm- 
lich nicht  mehr  essigsaure  Thonerde,  sondern  freie  Essigsäure  und  Thon- 
erdehydrat  in  Wasser  gelöst.  Die  Essigsäure  hat  sich  also  von  der  Thon- 
erde getrennt  und  diese  ist  nicht  unlöslich  abgeschieden  worden. 

Bringt  man  die  Lösung,  so  verdünnt,  dass  sie  nicht  mehr  als  1  Theil 
Thonerde  auf  400  Thle.  Wasser  enthält,  in  einem  flachen,  weiten  Gefässe, 
worin  sie  eine,  V4  ^oU  dicke  Schicht  bildet,  zum  Sieden  und  ersetzt  man 
das  verdampfende  Wasser  fortwährend,  so  entweicht  in  etwa  1^3  Stunden 
die  Essigsäure  vollständig  und  die  zurückbleibende  durchsichtige  und  klare 
Flüssigkeit  reagirt  nicht  mehr  auf  Lackmus  und  ist  gänzlich  geschmack- 
los. Bei  längerem  Kochen  und  namentlich  wenn  sie  concentrirter  wird, 
nimmt  sie  mehr  und  mehr  gummige  Consistenz  an ,  welche  Beschaffenheit 
ihr  durch  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  theilweis  benommen  werden  kann. 
Im  Wasserbade,  zur  Trockne  eingedampft,  hinterlässt  sie  ein  Hydrat 
der  Thonerde,  entsprechend  der  Formel:  A1203  +  2  HO  (25,9  Procent 
Wasser). 

Die  auf  angegebene  Weise  erhaltene  wässerige  Lösung  der  Thonerde 
besitzt  höchst  bemerkenswerthe  Eigenschaften.  Sie  wird  durch  eine  ver- 
hältnissmässig  sehr  geringe  Menge  von  Alkalien,  mancher  Säuren  und  Sal- 
zen coagulirt,  während  andere  Säuren  und  Salze  ohne  Wirkung  sind.  Ver- 
mischt man  z.  B.  1  Theil  Schwefelsäure  in  1000  Thln.  Wasser  mit  7000 
Thln.  der  Lösung,  worin  20  Theile  Thonerde  enthalten  sind,  so  verwan- 
delt sich  das  Ganze  in  eine  feste  durchsichtige  Gallerte.  Eben  so  wirken 
coagulirend  Gitronsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure,  weit  weniger  Salzsäure 
nnd  Salpetersäure,  nicht  Essigsäure,  Ameisensäure,  Borsäure.  1  Tbl.  Kali 
in  1000  Thln.  Wasser  coagulirt  9000  Thle.  der  Lösung;  Natron,  Ammo- 
niak, Kalk,  wirken  eben  so  kräftig.  Das  entstandene  Goagulum  löst  sich 
theüweise  auf  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Salzsäure  und  siedende  Alkali- 
lauge löst  es  ebenfalls,  indem  sie  die  Thonerde  in  die  gewöhnliche  Modi- 
fication  verwandeln.  Auch  concentrifte  Schwefelsäure  löst  es  und  selbst 
getrocknet  auf;  kochende  Salzsäure  giebt  damit  das  gewöhnliche  Chlorid. 
Grosse  Mengen  von  Essigsäure-Salzen  können  der  Lösung  zugesetzt  wer- 
den, ehe  Goagulation  eintritt ;  das  durch  eine  cpncentrirte  Lösung  von  es- 
sigsaurem Natron  oder  essigsaurem  Ealke  erzeugte  Goagulum  löst  sich, 
nachdem  die  Salzlösung  durch  Auspressen  entfernt  ist,  in  reinem  Wasser 
wieder  auf.  Auch  Salpetersäure-Salze  und  Chloride  coaguliren  die  Lösung 
nur  schwierig.  Schwefelsäure-Salze  wirken  so  stark,  wie  eine  Flüssigkeit, 
welche  dieselbe  Menge  von  Schwefelsäure  enthält  Ein  kleiner  Theelöffel 
der  Lösung  in  den  Mund  gebracht,  wird  durch  die  Wirkung  des  Speichels 
sogleich  fest. 

Sehr  charakteristisch  ist,  dass  die  in  der  Lösung  befindliche  Thon- 
erde nicht  die  Eigenschaft  hat,  mit  Farbstoffen  Verbindungen  einzuge- 
hen. Die  gewöhnliche  essigsaure  Thonerde  giebt  mit  Quercitron-Abko- 
chong  einen  gelben  undurchsichtigen  Niederschlag ;  die  hinlänglich  dige- 
rirte  Lösung  des  Salzes  wird  durch  einen  solchen  Absud  nur  coagulirt, 
während  die  Farbe  nur  wenig  verändert  wird.  Eben  so  verhält  es  sich 
mit  Abkochungen  von  Campecheholz,  Brasilienholz  u.  s.  w.  (Cr um). 
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Als  Grraham  die  Scheidnng  der  Krystalloide  und  Colloide  durch  Dia- 
lyse entdeckt  hatte  (II,  1.  S.  37)  erhielt  er  auch  eine  wässrige  LöBong  von 
Thonerdehydrat  durch  Dialyse  ^).  Eine  Losung  von  Aluminiumchlorid 
nimmt  Thonerdehydrat  auf,  wenn  man  dies  in  dieselbe  bringt,  indem  ein 
basisches  Chlorid  entsteht;  eben  so  nimmt  eine  Lösung  von  essigsaurer 
Thonerde  Thonerdehydrat  auf.  Wird  eine  solche  Lösung  in  den  Dialysa- 
tor  gegeben  (II,  1.  S.  951),  so  entlässt  sie  an  das  oft  zu  erneuernde  Was- 
ser nach  und  nach  das  Aluminiumohlorid  oder  die  essigsaure  Thonerde 
und  es  bleibt  eine  wässrige  Lösung  von  Thonerde  im  Dialysator  eurück. 
Oft  aber  wird  die  Lösung  bei  der  Dialyse  pectös,  gallertartig.  Die  Lösung 
coagulirt  auf  Zusatz  der  kleinsten  Menge  von  Salzen ,  auch  durch  Ammo- 
niak und  Säuren;  ein  üeberschuss  an  Säure  löst  das  Goagulum.  Eine  Lö- 
sung, welche  2  bis  3  Procent  Thonerde  enthält,  konnte  nicht  ohne  zu  ge- 
latiniren  aus  einem  Glase  in  ein  anderes  gegossen  werden,  wenn  das  Glas 
nicht  vorher  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen  war.  Eine  Lösung  von 
V2  Procent  Gehalt  Hess  sich  kochen,  ohne  zu  gelatiniren.  Nach  einigen 
Tagen  gelatiniren  aber  auch  verdünnte  Lösungen  von  selbst.  Wird  eine 
Lösung  auf  geröthetes  Lackmuspapier  gebracht,  so  gelatinirt  sie  und  bil- 
det einen  schwach  blauen  Ring  um  den  Tropfen.  Alkohol  und  Zucker  coa- 
guliren  die  Lösungen  nicht. 

Bringt  man  die  nach  Crum  erhaltene  Lösung  von  Thonerde  nnd 
freier  Essigsäure,  aus  welcher  Crum  die  Essigsäure  durch  Kochen  veigagte 
(siehe  oben),  in  den  Dialysator,  so  geht  die  Essigsäure  in  das  Wasser  über 
und  Thonerdelösung  bleibt  in  dem  Dialysator  zurück.  Diese  Lösung  gleicht 
der  vorigen  Lösung  darin,  dass  sie  ebenfalls  ausserordentlich  leicht  pectös 
wird,  coagulirt,  aber  sie  reagirt  nicht  alkalisch  wie  jene.  Da  nun  auch 
die  in  jener  Lösung  vorhandene  Thonerde  mit  Farbstoffen  Verbindungen 
eingeht,  als  Beize  beim  Färben  wirkt,  was  die  Thonerde  in  der  andern 
Lösung  nicht  thut  (siehe  oben),  so  unterscheidet  Graham  zwei  Arten  von 
löslicher  Thonerde,  eine  gewöhnliche  lösliche  Thonerde,  die  alkalisch  re»- 
girende,  als  Beize  wirkende,  und  eine  lösliche  Metathonerde,  die  nicht 
alkalisch  reagirende  und  nicht  als  Beize  wirkende. 

Von  den  Aluminiumsalzen  sind  die  Haloidsalze,  das  Schwefel- 
säure-, Salpetersäure-,  Essigsäure-Salz  löslich,  das  sehr  unbeständige  Koh- 
lensäure-Salz und  die  sogenannten  neutralen  und  basischen  Phosphorsänre- 
Salze  unlöslich.  Die  löslichen  Salze  haben  einen  zusammenziehenden  Ge- 
schmack.   Die  meisten  sind  sehr  geneigt,  Doppelsalze  zu  bilden. 

Gegen  Reagentien  verhalten  sich  die  Lösungen  der  Salze  auf  folgende 
Weise: 

Kalilauge  und  Natronlauge  fallen  weisses  gelatinöses  Thonerde- 
hydrat oder  basisches  Salz.  Ein  Uebermaass  der  Lauge  löst  den  Nieder- 
schlag leicht  auf  (Unterschied  von  Magnesium-,  Yttrium-,  Zirkonium-, 
Eisen -Salzen).  Aus  dieser  alkalischen  Lösung  scheidet  Salmiak  Thonerde- 
hydrat ab  (siehe  oben).  Verdünnt  man  die  alkalisehe  Lösung  mit  Wasser 
und  kocht  man  dieselbe,  so  erfolgt  keine  Ausscheidung  von  Thonerde- 
hydrat (Unterschied  von  Beryllium-Salzen). 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  41. 
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Ammoniakflüssigkeit  fallt  darchscheiuend  gelatinöses  Thonerde- 
hydrat  oder  basischeB  Salz.  Ein  Ueberscliass  an  Säure  in  den  Lösungen, 
so  wie  das  Vorhandensein  von  Salmiak,  verhindern  die  Fällung  nicht 
(Unterschied  von  Magnesium-Salzen) ;  sie  wird  aber  durch  Weinsäure  ver- 
hindert. UeberschuBS  an  Ammoniakflüssigkeit  löst  eine  Spur  des  Nieder- 
schlags (Seite  652). 

Kohlensaures  Kali  und  Natron  fällen  einen  weissen  gelatinösen 
Niederschlag,  der,  wenn  die  Fällung  aus  sehr  kalten  verdünnten  Lösun- 
gen stattfindet,  basische  kohlensaure  Thonerde  ist.  Beim  Auswaschen  und 
Trocknen  geht  die  Kohlensäure  weg,  wird  der  Niederschlag  zu  Thonerde- 
hydrat. 

Kohlensaures  Ammon  verhält  sich  wie  kohlensaures  Kali  und 
Natron.  Der  Niederschlag  löst  sich  im  Uebermaasse  des  Fällungsmittels 
nicht  auf  (Unterschied  von  Beryllium-Salzen). 

Schwefelammonium  fallt  Thonerdehydrat,  nicht  Schwefelalumi- 
ninrn;  der  Niederschlag  ist  deshalb  in  Natronlauge  löslich  (Unterschied 
von  Magnesium-Salzen,  die  nicht  gefallt  werden  und  von  Zink-Salzen,  aus 
denen  weisses  Schwefelzink  gefallt  wird,  das  sich  in  Natronlauge  nicht 
löst). 

Ist  in  Lösungen  der  Aluminium  salze  Phosphorsäure  vorhanden,  so 
geht  diese  bei  allen  vorstehenden  Fällungen  in  den  Niederschlag  ein;  die- 
ser ist  dann  phosphorsaure  Thonerde,  eventuell  ein  Gremenge  von  dieser 
und  Thonerdehydrat.  Das  Aeussere  der  Niederschläge  wird  dadurch  nicht 
geändert,  man  kann  es  den  Niederschlägen  nicht  ansehen,  ob  sie  phos- 
phorsaure Thonerde  enthalten  oder  nicht. 

Wird  zur  Lösung  eines  Aluminiumsalzes  Natronlauge  gegeben ,  bis 
der  anfangs  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst  ist  und  setzt  man  dann 
der  alkalischen  Lösung  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Natron  hinzu,  so 
scheidet  sich  kieselsaures  Thonerde-Natron  (Natron- Thonerde -Silicat)  aus, 
frei  von  Phosphorsäure,  wenn  diese  vorhanden  (Fuchs). 

Mit  schwefelsaurem  Kali,  eventuell  auch  noch  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzt ,  geben  die  Lösungen ,  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Verdunsten, 
octaedrische  Krystalle  von  Alaun  (schwefelsaure  Kali-Thonerde). 

Wie  die  Thonerde  werden  auch  viele  Aluminiumsalze  blau,  oder  ge- 
ben einen  blauen  Rückstand,  wenn  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Salpeter- 
saurem  Kobaltoxydul  befeuchtet  und  vor  dem  Löthrohre  erhitzt. 


Verbindungen  mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Die  Verbindungen  sind  rein  noch  nicht  erhalten  worden,  deshalb 
nicht  genau  gekannt. 

Schwefelaluminium:  AI3S3  oder  AlgS^  ist  wahrscheinlich  farblos; 
Fremy  erhielt  es  so,  aber  nicht  frei  von  Thonerde,  als  er  Thonerde,  in 
einem  Kohlennachen,  in  einem  Strome  Schwefelkohlenstoffdampfs  zum 
Weissglflhen  erhitzte;  es  resultirte  eine  glasige  geschmolzene  Masse.  Mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  sogleich  zu  Thonerdehydrat  und  Schwefelwasser- 
stoff; es  riecht  deshalb  nach  Schwefelwasserstoff  und  zerfallt  an  der  Luft. 

Oraham-Otto'i  Chemie.   Bd.  n,  AbthclL  2.  42 
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Das  bei  der  Zersetzung  entstandene  Thonerdehydrat  wird  von  Säuren 
leicbt  gelöst,  beigemengte  Thonerde  bleibt  zurück. 

Dass  Scbwefelammonium  aus  Alnminiumsalz  -  Lösungen  nicht  Schwe- 
felaluminium fallt,  ist  oben  gesagt  worden. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Aluminiumfeile  und  Schwefel,  so  fin- 
det  keine  Vereinigung  beider  statt,  aber  es  soll  ein  schwarzes,  fast  metall- 
glänzendes  Schwefelaluminium  entstehen,  wenn  man  Aluminium  in  Schwe- 
feldampf erhitzt  (Berzelius)  oder  auf  erhitztes  Aluminium  Schwefel 
wirft.     Die  Vereinigung  soll  unter  Feuererscheinung  erfolgen. 

£ine  Verbindung  von  Schwefelkalium  mit  Schwefelaluminium  hat 
DevilleO  erhalten,  indem  er  über  ein  Gemenge  von  entwässertem  Kali- 
alaun und  Kohle  Schwefeldampf  leitete.  Sie  war  schmelzbar,  krystallisirt 
und  zersetzte  das  Wasser  mit  Heftigkeit. 

Phosphoraluminium  soll  beim  Erhitzen  von  Aluminium  in  Phos- 
phordampf oder  Phosphorwasserstoffgas  entstehen ,  durch  Wasser  analog 
dem  Schwefelaluminium  zersetzt  werden ,  wonach  ihm  die  Formel :  AUP 
zukommen  würde. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Die  Verbindungen  des  Aluminiums  mit  den  Halogenen  entsprechen 
in  ihrer  Zusammensetzung  der  Thonerde. 

Aluminiumchlorid  (Chloraluminium).  —  Formel :  AI ^Cls  (Aeq. : 
134  oder  1675),  oder:  AlaCl^  (Molecülgewicht:  268).  —  In  100:  Ahimi- 
nium  20,5,  Chlor  79,5. 

Eine  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Salzsäure  enthält  Aluminium- 
chlorid. Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  in  trockner  Luft  bleibt 
meistens  eine  sehr  zerfliessliche  Salzmasse  zurück,  aber  können  auch  Kry- 
stalle  entstehen,  welche,  nach  von  Bonsdorf*),  der  Formel:  Al^Cls  + 
12  aq.  entsprechen.  Am  leichtesten  werden  ausgebildete  Krystalle  erhal- 
ten, wenn  man  feuchtes  Thonerdehydrat  und  concentrirte  Salzsäure  in  eine 
Glasröhre  einschmilzt,  die  Röhre  im  Wasserbade,  oder  auch  bei  höherer 
Temperatur,  so  lange  erhitzt,  bis  vollständige  Lösung  erfolgt  ist  und  diese 
übersättigte  Lösung  langsam  erkalten  lässt  (v.  Hauer  ').  Die  Krystalle 
sind  in  Weingeist  löslich. 

Versucht  man  das  wasserhaltige  Aluminiumchlorid  durch  Erwärmen 
zu  entwässern,  so  resultirt  nicht  wasserfreies  Chlorid,  sondern  es  fiadet 
Rückzersetzung  zu  Thonerde  und  Salzsäure  statt  (Al^Cls  und  3  HO  geben : 
AI.2O3  und  3  HCl).  Das  wasserhaltige  Aluminiumchlorid  gleicht  hierin  also 
dem  wasserhaltigen  Magnesiumchloride,  aber  es  zersetzt  sich  noch  weit 
leichter  als  dieses. 

Das  wasserfreie  Aluminiumchlorid,  welches  flüchtig,  sublimirbar,  de- 
stillirbar  ist,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aluminium  in  trocknem  Chlor* 
gase.  Abgesehen  davon,  dass  das  Metall  des  Handels  eisenhaltig  und  kie- 
selhaltig ist,  kein  reines  farbloses,   sondern  ein  von  Eisencblorid  gelb  ge* 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  294.    —    ')  Pogg.  Ann.  Bd.  XXYII, 
S.  279.  -   8)  Journ.  f.  prakt,  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  220. 
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färbteB  Chlorid  liefert,  kann  dies  Verfahren  der  Bereitung  des  Chlorids 
nicht  das  gebräuchliche  sein ,  weil  man  das  Metall  «us  dem  Chloride  dar- 
stellt. Man  gewinnt  das  Aluminiumchlorid  durch  einen  Process,  der  zu- 
erst hierzu  von  Oerstedt  angewandt  wurde  und  welcher  seitdem  zur 
Darstellung  von  anderen  flüchtigen  Metallchloriden,  sowie  von  Kieselchlo- 
rid und  Borchlorid  benutzt  wird  (II,  1.  S.  930  und  984).  Man  mengt 
Thonerde  oder  Thonerdehydrat  mit  feinem  Kohlenpulver  oder  Kuss,  und 
einer  klebrigen  verkohlenden  Substanz,  z.  B.  Theer,  Starkekleister,  Zucker- 
syrup,  formt  aus  der  teigigen  Masse  Kugeln  oder  Cylinder  und  glüht  diese 
heftig  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel.  Die  porösen  schwarzen  Kugeln  oder 
Cylinder  bringt  man  in  eine  weite  PorzeUanrÖhre  oder  beschlagene  Glas- 
röhre, legt  diese  in  einen  passenden  Ofen,  verbindet  sie  mit  einem  Appa- 
rate, welcher  Chlorgas  liefert,  das  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Chlorcalcium  vollkommen  getrocknet  ist  und  erhitzt  sie  zum  massigen 
Rothglühen.  Durch  die  vereinte  Wirkung  des  Kohlenstoffes  und  des  Chlors 
wird  die  Thonerde  zersetzt ,  es  entstehen  Chloraluminium  und  Kohlenozyd 
(AUO3  und  3  C  und  3  Cl  geben:  AljCls  und  3  CO);  das  Chlorid  sublimirt 
and  verdichtet  sich  als  eine  halbgeschmolzene  oder  blättrig  krystallinische 
Masse  in  dem  ausserhalb  des  Feuers  liegenden  kälteren  Theile  der  Röhre; 
das  Kohlenoxydgas  und  das  überschüssige  Chlorgas  entweichen  durch  eine 
engere  Röhre,  welche  man  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  in  der  wei- 
teren Röhre  befestigt  hat.  Wenn  die  Röhre  hinreichend  weit  und  die 
Füllung  eine  angemessene  ist,  hat  man  Yerstopftwerden  derselben  durch 
das  Chlorid  nicht  zu  befürchten.  Um  das  Chlorid  bequemer  aus  der  Röhre 
bringen  zu  können  (es  löst  sich  übrigens  leicht  ab),  schiebt  man  wohl  in 
dieselbe,  an  die  Stelle,  wo  sich  das  Chlorid  verdichten  wird,  ein  Stück 
Röhre  von  etwas  geringerem  Durchmesser;  nach  Beendigung  des  Proces- 
ses  zieht  man  dies  mit  dem  darin  verdichteten  Chloride  heraus.  Das  Chlo- 
rid muss  sofort  in  ein  trocknes,  erwärmtes,  gut  zu  verschliessendes  Gefäss 
gegeben  werden  (siehe  unten). 

In  Röhren,  auf  beschriebene  Weise,  lassen  sich  begreiflich  nur  ver« 
hältnissmässig  kleine  Mengen  des  Chlorids  darstellen;  zur  Darstellung 
grösserer  Mengen,  etwa  bis  zu  einem  halben  Pfunde,  bringt  Bunsen  ^) 
die  kohlehaltige  Thonerde  in  einen  gut  beschlagenen  Kolben ,  legt  diesen 
horizontal  in  einen  Ofen,  so  dass  der  Hals  hervorsteht,  stülpt  über  den 
Hals  einen  zweiten  Kolben,  dessen  Boden  durchbohrt  ist  und  lässt  durch 
die  Oeffhung  das  Glasrohr,  durch  welches  das  Chlor  zugeleitet  wird,  in  den 
ersten  Kolben  treten.  Das  Chlorid  sammelt  sich  in  dem  zweiten  Kolben  an. 
Deville  benutzt  eine  kurzhalsige  Retorte  aus  Steinzeug,  an  deren  Halse 
eine  passende  Vorlage  befestigt  ist.  In  den  Tubulus  der  Retorte  ist  eine 
Porzellanröhre  eingekittet,  durch  welche  der  kohlehaltigen  Thonerde  das 
Chlorgas  zugeführt  wird. 

Wenn  das  zur  Darstellung  des  Aluminiumchlorids  dienende  Thon- 
erdegemisch  Eisen  Verbindungen ,  Kieselsäure,  Schwefelsäure -Salze  enthält, 
so  wird  das  Chlorid  durch  Eisenchlorid  verunreinigt  und  es  hängt  ihm 
Chlorkiesel  und  Chlorschwefel  an.  Man  hat  also  auf  Reinheit  der  Mate- 
rialien zu  sehen.  Aus  einem  in  angegebener  Weise  verunreinigten  Chlo- 
ride lassen  sich  Chlorkiesel   und  Chlorschwefel,  welche  weit  flüchtiger  sind 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  648. 
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als  ChloralnmiDiniD ,  durch  m&asIgeB  Erhitzea ,  am  sweckmbugeteD 
einem  Strome  WasBerstofFgae,  entfernen;  du  Eiaenchlorid  lisat  «ich  diu 
Sohmelsen  mit  Alumininrnfeilspähneii  (Weber)  oder  kleinen  eiaerD 
N&geln(DeTille)  uod  Destillation  oder  Sublimatioo  beseitigen.  Durch  c 
Alnmininm  nad  Eisen  wird  ntmlich  das  EiHencblorid  in  daa  weit  wct 
ger  flüchtige  Eisenchlorür  nmgewandelt.  Da  daa  Chlorid  nur  nnter  ein> 
gewiesen  Drucke  schmilzt,  sonst  ohne  zu  schmelzen  verdampft,  so  aii 
das  Schmelzen  in  einem  geBchlossenen  Gefaase  ausgeführt  werden,  ^'el 
erhitzt  das  Chlorid  mit  der  Alaminiumfeile  in  einer  sugcscboioliei 
Glasröhre,  Devilie  bringt  das  Chlorid  Aber  den  eisernen  Nageln  in  ein 
bedeckten  Tiegel  2um  Schmelzen,  nachdem  vorher  aus  dem  ofTenen  Tle 
das  Kieselchlorid  und  der  Chlorschwefel  abgedampft  sind. 

Als  man  die  Absicht  hatte,  das  Aluminium  fabrikm&Esig  aus  Aln' 
niumchTorid  darzustellen,  musste  begreiflich  zuerst  auf  die  fabrikmss 
Bereitung  des  letzteren  Bedacht  genommen  werden.     Fig.  78  teigt  i 

Fig.  78. 


Apparat,  der  dazu  diente  nnd  der,  wenn  auch  manchfach  modificirt,  > 
jetzt  noch  angewandt  wird.  IKe  kohlehaltige  Thonerde  kommt  in 
aufrechten  Thoucylinder  (eine  verkürzte  ßasretorte).  welcher  von 
Flamme  der  Feuerung  F  umspielt  int.  Durch  die  Oeifnnng  0  wird 
Chlorgas  zugeleitet.  Das  entstehende  Chlorid  gelangt  dampfiSnnig  du 
das  obere  seitliche  Abzugsrohr  in  die  kleine,  mit  glasirtan  Fayeawpla 
aasgelegte  und  damit  bedeckte  Kammer  L,  worin  es  sich  verdicbte'- 
Eanal  führt  die  Gase  aus  der  Kammer  in  den  Schornstein.  Da  man  di; 
die,  während  des  ProceiiBes  bedeckte ,  obere  Oeffnusg  W,  kohlebal 
Thonerde  in  den  Cylinder  nachfUllt,  in  dem  Maasse  als  die  Füllasg 
vermindert  und  durch  die  untere  Oefinnng  F  den  stets  bleibenden  B' 
■tand  herausfallen  l&sst,  so  kann  der  Process  so  lange  fortgeaet<t  «ep 
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lis  tt  der  Cyiinder  ausliält  i).  Auf  welche  Weise  man  bei  der  Anwen- 
%  des  Ghloridfl  zur  Fabrikation  von  Aluminium ,  die  Verunreinigung 
Bt  Eiseochlorid  u.  s.  w.  entfernt,  ist  Seite  632  angegeben  worden. 

Das  Aluniniomcblorid  ist  farblos,  wenn  es  vollkommen  rein  ist;  es 
tritt  ab  blättrige  krystallinische  oder  geflossene  etwas  durchscheinende 
:liS9eaa£  Gewöhnlich  ist  es  gelblich  oder  grünlichgelb  und  man  glaubte 
i&Üor,  d«8  ihm  diese  Färbung  zukomme;  Weber  ^)  hat  dies  berichtigt. 
{&  nimmt  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  auf,  raucht,  stösst  Nebel  von 
iwBäiireans  und  serfliesst;  deshalb  muss  es,  wie  schon  gesagt,  nach  der 
.'melluiig  sofort  in  trockne,  gut  zu  verschliessende  Gef&sse  gebracht 
»ÄrdflL  Von  Wasser,  auch  von  Weingeist  und  Aether,  wird  es  unter  be- 
Ipitaider  Wärmeentwicklung  gelöst.  Beim  Erhitzen  verdampft  es  un- 
iWodert,  auch  in  einem  Strome  Wasserstoffgas;  unter  etwas  erhöhtem 
vrcde  gchmilzt  es  dabei  und  siedet  es.  Das  specifische  Gewicht  seines 
fcapfeigt  von  Deville  und  Troost*)  zu  9,3  gefunden  worden. 
.  Das  Chlorid  verbindet  sich  nicht  allein  mit  den  sogenannten  positiven 
pafldüoriden/  es  geht  auch  mit  Chloriden  der  Nichtmetalle,  so  mit  Chlor- 
f^«^  and  Chlorkiesel ,  auch  mit  chlorsalpetriger  Säure  Verbindungen 
pnod  liefert  Verbindungen,  zum  Theil  von  nicht  genügend  gekannter 
NftitiitKHi,  wenn  Ammoniak,  Phosphorwasserstoff  und  Schwefelwasser- 
M  ta!  dasselbe  einwirken. 

i^atriam-  Aluminiumchlorid  (Aluminiumchlorid -Natriumchlorid, 
tbalunimom  -  Chlomatrium).  Das  Doppelchlorid:  NaCl,  Al^Cl^  oder 
^aCLAIjCli  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  der  beiden  Chloride  in 
^B  betreffenden  Verhältnisse,  unter  Entwicklung  von  Wärme.  Es  schmilzt 
'fi  bei  200^  C.  und  verdampft  in  lebhafter  Rothglühhitze  unzersetzt. 
tagt  man  der  kohlehaltigen  Thonerde,  wie  sie  zur  Bereitung  von  Alu- 
^lomchlorid  cüent,  eine  entsprechende  Menge  Kochsalz  zu,  so  resultirt 
^  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  das  Gemenge  das  Doppelchlorid. 
%ttit,  welchen  man  zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Aluminium- 
ids  benntit ,  kann  auch  zur  Darstellung  des  Doppelchlorids  benutzt 
■&;  man  muss  aber  die  geringere  Flüchtigkeit  des  letzteren  berück- 
^^^  Wegen  der  geringeren  Flüchtigkeit,  weil  es  leicht  schmelzbar 
^lad  veil  es  in  oompakten,  geschmolzenen  Massen  gegen  die  Feuchtig- 
2^  der  Lnfi  weit  widerstandsfiähiger  ist  als  das  Chlorid ,  ist  es  jetzt  das 
*wiil  zur  Fabrikation  des  Aluminiums  (Seite  632). 
L£*lium  -  Aluminiumchlorid  wird  wie  die  Natriumverbindung  er- 
F^t  gleicht  dieser  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  und  der  wesent- 
pwa Eigenschaften  (Degen*). 

I  Phosphorsuperchlorid  -  Aluminiumchlorid:  AlsCls,  PCI5  ent- 
P|  direct  ans  beiden  Chloriden,  ist  leicht  schmelzbar,  weniger  flüchtig 
p«ie einseinen  Chloride,  so  dass  der  Ueberschuss  an  Chlorphosphor,  den 
**  °Ä  der  Bereitung  anwendet,  durch  Erhitzen  beseitigt  werden  kann. 


^J  Aufohjiiche  Beschreibang  in  den  Jahresberichten,  in  den  technischen  Jour- 
S*i^a  ebemisehen  Handwörter bache,  Artikel  Alnminiamchlorid ,  im  Trait^  de 
•••JOB  Pelooxe  und  Fremy. 

1  ?««.  Ann.  Bd.  Cni,  S^  259.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIV,  S.  165. 

2  Jown.  tmki.  Chem.  Bd.  LXXIV,  S.  203. 

i  Aia.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XVXU,  S.  332. 
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Es  entsteht  auch,  wenn  Phosphorsuperchlorid  auf  Aluminium  oder  Thon- 
erde  in  höherer  Temperatur  einwirkt  (Weher  ^),  Baudrimont'). 

Phosphoroxychlorid  -  Aluminiumchlorid:  AlsCl^jfPOsClg  hildet 
sich  direct  aus  beiden  Chloriden  ;  es  löst  sich  beim  Erwärmen  in  dem 
überschüssigen  Oxychloride  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  farblosen 
Nadeln  aus  der  Lösung.  Es  schmilzt  bei  165^  C,  ist  weniger  flüchtig  als 
das  Oxychlorid,  die  vollständige  Entfernung  des  letzteren  aus  demselben 
gelingt  indess  nur,  wenn  man  es  anhaltend  In  einem  Strome  trocknerLuft 
geschmolzen  erhält.  Es  wird  durch  Wasser,  schon  durch  die  Feuchtig- 
keit der  Luft  zersetzt  (C asselmann  '). 

Schwefelbischlorid  -  Aluminiumchlorid:  AI2 Gl«,  SCI3  ist  von 
Weber  ^)  dargestellt  worden  (II,  1.  S.  736).  Es  entsteht,  wenn  man 
Aluminiumchlorid  mit  Schwefelsemichlorid :  S3CI  völlig  durchtränkt  und 
die  Masse  in  einem  Strome  Chlorgas  erwärmt,  bis  eine  ölig  gelbliche  Flüs- 
sigkeit hinterbleibt,  welche  bei  gesteigerter  Temperatur  weisse  Dämpfe 
bildet  und  beim  Erkalten  gelblich  krystallinisch  erstarrt.  Es  wird  durch 
Wasser  unter  starker  Erhitzung  zersetzt;  als  Zersetzungsproducte  treten 
auf:  Salzsäure,  Schwefelsäure,  unterschweflige  Säure  und  ein  wenig 
Schwefel. 

Selenbiflchlorid- Aluminiumchlorid,  ebenfalls  von  Weber  dar- 
gestellt, entspricht  der  vorigen  Verbindung.  Da  das  Selenbischlorid:  SeCI^ 
leicht  zu  erhalten  ist,  so  hat  man  nur  nöthig,  die  beiden  Chloride  direct 
durch  gelinde  Wärme  zu  vereinigen.  Der  Ueberschuss  an  Selenchlorid 
wird  durch  Erhitzen  der  bei  100^  C.  schmelzenden  Verbindung  bis  zu 
deren  Siedepunkte  fortgeschafil.     Sie  ist  gelblich-weiss. 

Die  analoge  Tellurverbindung  ist  schwierig  rein  zu  erhalten,  we- 
gen der  geringen  Flüchtigkeit  des  Tellurbischlorids  und  weil  die  Verbin- 
dung bei  ihrem  hoch  liegenden  Siedepunkte  theilweis  zersetzt  wird.  Man 
wendet  bei  deren  Bereitung  das  Aluminiumchlorid  im  Ueberschuss  an  und 
entfernt  diesen  durch  vorsichtiges  Erhitzen  (Weber;  siehe  Tellursuper- 
chlorür). 

Eine  Verbindung  des  Aluminiumchlorids  mit  chlorsalpetriger 
Säure  (Nitroxylchlorid),  der  Formel:  AUClajNOjCl  entsprechend,  ist  von 
Weber  erhalten  worden  bei  der  Einwirkung  der,  durch  Erwärmen  aus 
concentrirtem  Königswasser  entwickelten,  mittelst  Chlorcalcium  getrockne- 
ten Dämpfe  auf  Aluminiumchlorid.  Die  Verbindung  schmilzt  leicht,  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisch,  lässt  sich  unzersetzt  verdampfen.  Sie 
ist  zerfliesslich  (II,  1.  S.  695). 

Aluminiumchlorid  nimmt  Ammoniak  auf,  wenn  man  das  trockne 
Gas  über  dasselbe  leitet.  Die  entstehende  pulvrige  Verbindung  ist  subli- 
mirbar,  aber  nicht  ohne  Verlust  an  Ammoniak;  sie  entlässt  auch  an  der 
Luft  Ammoniak  und  wird  durch  heisses  Wasser  zersetzt.  U.  Rose  fand 
in  der  Verbindung  bis  25,7  Procent  Ammoniak,  Persoz  27,6  Proc;  die 
letztere  Menge  entspricht  der  Formel:  AI2CI3,  3H3N,  nach  welcher  sie  als 
das  Chlorid  eines  Aluminammoniuma  erscheint. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXYI,  S.  408. 

9)  EbeDd.  Bd.  LXXXYIII,  S.  80. 

>)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVIII,  S.  220. 

«)  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  421.    Journ.  t  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  312. 
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Auch  PhosphorwasBerstoff  wird  von  Alaminiumchlorid  aufge- 
KEunen,  wenn  man  das  trockne  Gas  darüber  leitet.  Die  Verbindung,  wel- 
che oach  H.  Rose  ^)  der  Formel:  3  Al^Cls,  H3P  entspricht,  wird  darcb 
Wkseer  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasserstofifgas  zerlegt.  Die  For- 
ael  pttst  fär  ein  Aiuminphosphoniumchlorid. 

Wird  Alaminiumchlorid  in  trocknem  Schwefel  wasserst  off  gase 
•rhitzt,  80  entsteht  eine  Verbindung,  die  theils  in  blättrigen  Erystallen 
(tbümirt,  theils  als  farblose  geschmolzene  Masse  zurückbleibt.  Sie  zer- 
8ifi^  an  der  Luft  und  wird  auch  durch  Wasser  unter  Entweichen  von 
Sdvefelwasserstoff  zersetzt  (Wöhler). 

ilaminiumbromid  ( Bromaluminium ). :  Al^Bry  oder  Als Br^ .  — 
hf  Bromid  entspricht  sowohl  wasserfrei  als  wasserhaltig  vollkommen  dem 
rbioride  and  kann  wie  dies  erhalten  werden.  Die  Lösung  von  Thonerde- 
k^drat  in  Bromwasserstofisaure  giebt  beim  Verdunsten  sehr  zerfliessliche 
Xaik-lo  Ton  AlsBr^  4*^2  ^^v  welche  beim  Versuche,  sie  zu  entwässern, 
ii  Thonerde  and  Bromwasserstoffsaure  zerfallen.  Das  wasserfreie  Bromid 
atsteht  bei  der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  kohlehaltige  Thonerde 
te  Glölüiitse,  kann  auch  direct  durch  vorsichtiges  Zusammenbringen  von 
iiro3i  und  Aluminium  dargestellt  werden ;  die  Vereinigung  erfolgt  unter 
feoererscheinang.  In  zugeschmolzenen  Röhren  wiederholt  über  Alumi- 
nsm  snblimirt  (Seite  660)  bildet  es  farblose  glänzende  Blättchen ,  die  bei 
W'C schmelzen;  der  Siedepunkt  liegt  bei  265  bis  270* C.  Es  raucht 
ud  la-flieast  an  der  Luft,  ist  in  Alkohol,  auch  in  Schwefelkohlenstoff  lös- 
^  Es  absorbirt  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoffgas  und  bildet  mit 
^Bromiden  der  Alkalimetalle  Doppelbromide  (Weber  ^). 

Alaminiumjodid  (Jodaluminium):  AI3J3  oder  Al^Je  gleicht  we- 
VBtlich  dem  Chloride  und  Bromide.  Das  wasserfreie  Jodid  entsteht 
pi^t,  wenn  Joddampf  auf  glühende  kohlehaltige  Thonerde  wirkt,  es 
Bt  ibtf  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Aluminium  und  10  bis 
U  Tbk.  Jod  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  zu  erhalten;  die  Verei- 
■png  erfolgt  unter  Feuererscheinung.  Man  erhält  es  auch  durch  Erhitzen 
vtfiAlominiumpulver  mit  Jodsilber  in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  lieber 
^^^^>2iniam  sublimirt  erscheint  es  in  farblosen  Blättchen.  Es  schmilzt 
fe«twal85«C.;  der  Siedepunkt  liegt  jenseits  der  Temperatur  des  sie- 
kden  Qoecksilbers.  Der  Dampf  ist  entzündlich,  brennt  mit  orange- 
^'^fMr  Flamme.  Es  raucht  an  der  Luft  und  zerfliesst,  wird  aber  auch 
^Erbiiaen  in  trockner  Luft  zersetzt.  Nach  Deville  bildet  der  Dampf 
^  Lbü  ein  explosives  Gemenge ;  man  muss  daher  das  Jodid  in  einem 
**i^»«nten  Gase  destilliren.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  auch  in 
Uvefelkoblenstoff;  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  letzterem  schei- 
«isicbbeim  Erkalten  Krystalle  aus.  Die  wässrige  Lösung,  welche  sich 
•  «ier  Luft  l^dd  bräunt,  liefert  bei  vorsichtigem  Verdunsten  wasserhalti- 
i^i(^d:  AljJj  -f-  12aq.  Das  wasserfreie  Jodid  absorbirt  Ammoniak- 
t^  aicbt  Schwefelwasserstoffgas,  und  giebt  Doppeljodide  mit  den  Jodiden 
<»  Alkalimetalle  (Weber»). 

;)  P085.  Ann.  Bd.  XXIV,  S.  295  u.  298. 

'  Po«g.  Ann,  Bd.  CHI,  S.  259.  Journ.  f.  prakt  Cliem.  Bd.  LXXIV,  S.  166. 
,,Jj  P»«.  Ann.  Bd.  Cl,  S.  496;  Bd.  CHI,  S.  259.  Jonrn.  1  prakt.  Chero.  Bd. 
^^AÜ,  S.  i9ij  Bd.  LXXIV,  S.  165. 
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Aluminiumfluorid  (Fluoraluminium) :  AI2FI3  oder  Al^Fl«.  —  Das 
wasserfreie  Fluorid  unterscheidet  sich  von  dem  Chloride,  Bromide  und  Jo- 
dide sehr  wesentlich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser.  Wird  Thonerde 
in  einem  Platintiegel  bis  zum  beginnenden  Glühen  erhitzt  und  Fluorwas- 
serstoffsäuregas in  den  Tiegel  geleitet,  so  verwandelt  sich  die  Thonerde  in 
Aluminiumfluorid.  Da  die  vollständige  Umwandlung,  welche  sehr  lang* 
sam  erfolgt  (durch  Umrühren  mit  einem  Platinspatel  zu  befördern),  nicht 
sichtbar  wird,  so  muss  man  sie  aus  dem  Betrage  der  Gewichts  Vermehrung 
erkennen;  100  Thonerde  liefern  163,3  Fluorid  (Brunner'). —  Aus  einem 
geschmolzenen  Gemenge  von  Kryolith  (3  NaFl,  AI2FI3)  und  entwässerter 
schwefelsaurer  Thonerde,  zu  gleichen  Aequivalenten ,  zieht  Wasser  schwe- 
felsaures Natron  aus  und  hinterlässt  Aluminiumfluorid  (Deville). 

Deville  fand,  dass  das  Aluminiumfluorid  in  sehr  hoher  Temperatur 
flüchtig  ist  und  in  Erystallen  auftreten  kann.  Uebergiesst  man  Thon- 
erde (durch  Glühen  von  Ammoniakalaun  erhalten)  mit  einem  Ueberschusse 
von  Flusssäure,  dampft  man  zur  Trockne  und  erhitzt  man  den  Rückstand 
in  einer  Röhre  aus  Kohle  oder  Platin  zum  Weissglühen,  während  man 
Wasserstoffgas  darüber  leitet,  so  sublimirt  Aluminiumfluorid  in  Würfeln 
und  trichterförmigen  Gruppirungen  von  solchen  ^).  Wird  ein  Gemenge 
von  Flussspath  und  Thonerde  in  einer  Röhre  von  Kohle  bis  zur  Schmelx- 
hitze  des  Gusseisens  erhitzt  und  Chlorwasserstoffgas  darüber  geleitet,  so 
entsteht  Chlorcalcium  und  es  sublimirt  Aluminiumfluorid  ebenfalls  in  Kry- 
stallen  (Deville^). —  Auch  wenn  man  über  Aluminium  bei  hoher  Tempe- 
ratur Kieselsuperfluorid  leitet,  tritt  krystallisirtes  Aluminiumfluorid  auf 
(Deville). 

Das  krystallisirte  Fluorid  ist  durch  seine  Widerstandsfähigkeit  gegen 
chemische  Agentien  ausgezeichnet;  es  wird  nicht  von  Säuren  und  Alkali- 
lauge angegriffen;  das  mittelst  Fluorkiesel  bereitete  kann  von  dem  bei- 
gemengten Kiesel  durch  ein  Gemisch  von  Flusssäure  und  Salpetersäure 
befreit  werden.  Durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
in  starker  Rothglühhitze  wird  es  zersetzt,  gelöst. 

Bei  der  Unlöslichkeit  des  wasserfreien  Aluminiumfluorids  erscheint  es 
auffallend,  dass  Thonerdehydrat  von  wässriger  Flusssäure  gelöst  wird.  Es 
giebt  also  entweder  ein  lösliches  wasserhaltiges  Fluorid,  oder  aber,  und 
dies  ist  nach  den  gleich  zu  erwähnenden  Versuchen  von  Deville  wahr- 
scheinlicher, die  entstehende  Lösung  enthält  ein  saures  Aluminiumfluorid; 
eine  Verbindung  von  Fluorwasserstoffsäure  mit  Aluminiumfluorid.  De- 
ville fand  nämlich,  dass  Kieselflusssäure  durch  Thonerde  in  der  Wärme 
so  zersetzt  wird,  dass  Aluminium  an  die  Stelle  des  Kiesels  tritt,  dieser 
als  Kieselsäure  abgeschieden  wird,  und  es  zeigte  sich,  dass  aus  der  ent- 
stehenden Lösung,  wenn  dieselbe  noch  sehr  sauer  ist,  durch  Alkohol  ein 
saures  Aluminiumfluorid:  3  (AI2FI3)  -f-  2  HFl  +  10  aq.  gefällt  wird.  Ein 
weniger  saures  Fluorid:  2 (AliFl.{), HFl  -|-  10 aq.  bleibt  als  krystallinisohe, 
in  Wasser  unlösliche  Masse  beim  Verdampfen  der  sauren  Lösung  zurück. 
Wird  eine  verdünnte  Lösung  der  Kieselflusssäure  vollständig  mit  Thonerde 
gesättigt,  so  scheidet  sich  aus  ihr  beim  Verdampfen  ein   krystallinisches 

^)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVIII,  S.  ^SS.    Chem.  CentralbUtt  1856.  S.  526. 
^  Joum.  t  prakt.  Chem.   Bd.    LXVII,  S.  367.    Nach  dem  Traiti  von  Pe- 
lonse  und  Fremy  sind  die  KrystaUe  RhomboCder. 
*)  a.  o.  a.  0. 
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PalTer ans,  der  Formel:  AljFljt  -f  7  aq.  entsprechend.  Da  Deville  sagt, 
iis  beim  Yerdampfen  der  LöBong  keine  Flusseäure  weggehe ,  so  muss  al- 
idiogs  ^e  Losung  neutrales  Fluorid  enthalten  haben.  Alle  die  aufge- 
ii^en  Yerbindimgen  werden  bei  Rothglühhitze  zu  wasserfreiem  Fluorid, 
k  sieb  in  einem  Platintiegel,  in  sehr  starker  Glühhitze,  yerdampfen  lässt. 

^  Terhalten  der  Thonerde  gegen  Eieselflusssäure  gestattet ,  nach 
I^eTÜle,  den  Schluss ,  dass  eine  der  Eieselflusssäure  analoge  Aluminium- 
kssanre:  3HFl,Al2Fl3  existire;  der  Kryolith  wäre  das  entsprechende 
Sitriamsalz  ^).  —  Ausser  im  Kryolith  kommt  Aluminiumfluorid  auch  noch 
■  Topas  und  Pyknit  vor,  verbunden  mit  kieselsaurer  Thonerde. 

Kalium  -  Aluminiumfluorid.  —  Wird  eine  Lösung  von  Alumi* 
Müorid  (Thonerde  in  Flusssäure)  in  eine  Lösung  von  Fluorkalium 
Hröpfelt,  80  dass  letzteres  im  Ueberschusse  bleibt,  so  entsteht  ein  gelati- 
kit,  beim  Trocknen  pulvrig  werdender  Niederschlag  von :  3  KaFl,  AI2FI3. 
i^feit  man,  umgekehrt,  die  Lösung  von  Fluorkalium  in  die  Lösung  von 
raiaiamfluorid ,  so  dass  diese  im  Ueberschusse  bleibt,  so  resultirt  die 
■feiüdang:  2  KaFl,  AI3FI3 ;  sie  gleicht  der  vorigen  (Berzelius). 

Digerirt  man  eine  Lösung  von  saurem  Fluorkalium  mit  Thonerde- 
^  ^  entsteht  zuerst  ein  lösliches  Salz.  Auf  Zusatz  von  mehr  Thon- 
Wijdrat  fallt  die  Verbindung :  2  KaFl,  AI2FI3  nieder  und  in  der  Flüs- 
|uit  bleibt  neutrales  Fluorkalium.  Wird  der  Niederschlag  mit  der 
Ifcgkeit  gekocht,  so  verwandelt  er  sich  in  die  Verbindung:  3  KaFl, 
v^'  und  ist  Thonerdehydrat  im  Ueberschusse    vorhanden,  kocht  man 

*  ma  Lösung  von  Fluorkalium  mit  überschüssigem  Thonerdehydrat,  so 
l^ht  ein  basisches  Doppelchlorid  und  die  Flüssigkeit    wird  alkalisch. 

*  starke  Verwandtschaft  des  Aluminiums  zum  Fluor  und  Kalium  ver- 
TO,  dass  bei  der  Analyse  von  Mineralien ,  welche  Thonerde  und  Fluor 
^ten,  wenn  dabei  Kali  angewandt  wird,  die  gefäUte  Thonerde  stets 
»iu«wm  onlöshchen  Doppelsalze  gemengt  ist.  Man  muss  die  Thonerde 
»mit ziemlich  viel  concentrirter  Schwefelsäure  anhaltend  kochen,  um 
kI»oppelsalz  zu  zersetzen  (Berzelius). 

« ist  wohl  kaum  nöthig  zu  sagen,  dass  die  Verbindungen  von  Fluor- 
id Qod  Aluminiumfluorid  auch  erhalten  werden ,  wenn  man  Thonerde 

*  toblenaaures  Kali  in  dem  entsprechenden  Verhältnisse  mit  Flusssäure 
I  L^iiersehusse  behandelt  und  dann  den  Ueberschuss  an  Säure  veijagt. 

^'»trium- Aluminiumfluorid.  —  Nach  Berzelius  bildet  das 
Atrium  mit  dem  Aluminiumfluoride  Verbindungen,  ganz  analog  de- 
^•e  sie  das  Fluorkalium  bildet.  Sie  werden  wie  diese  erhalten.  Die 
*3üinjig:  3NaFl,Al2Fl8  ist  der  oft  genannte  Kryolith,  das  weisse 
J^scbem^de  Mineral,  welches  in  einem  mächtigen  Lager  in  Grönland 
""'^"^  das  werthvolle  Material  zur  Fabrikation  von  Thonerde,  Soda 
*'*•  Durch  Behandeln  von  3  Aeq.  kohlensaurem  Natron  und  1  Aeq. 
1^^^  mit  überschüssiger  Flusssäure,  Eintrocknen  und  Schmelzen   er- 

*  "^  «iue  Masse,  die  dem  Kryolith  völlig  gleicht. 

Ammonium  -  Alaminiumfluorid.  —  Nach  Berzelius  entsteht 
'  "''ppelfluorid  bei  Digestion  von  Thonerdehydrat  mit  einer  Lösung 
\  nsorammonium.  Die  gelatinöse  Masse  trocknet  zu  einem  weissen 
'•'^  ein,  das  vom  Wasser  nicht  unbedeutend  gelöst  wird. 


-  ^ittte  de  ehimie  par  Pelouse  a.  Fremy. 
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Bor fluor aluminium.  —  Thonerdehydrat  wird  von  Borfluor^ 
wasBerstofiGsäure  gelöst  und  es  sind  aus  der  Lösung  Krystalle  zu  erhalten. 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Borfluornatrium  und  Aluminium- 
chlorid entsteht  ein  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  wird  sauer  (Ber- 
zelius). 

Kiesel fluoraluminium.  —  Verdünnte  Kieselflusssaure  löst,  nach 
Deville,  Thonerde;  die  Lösung  enthält  neutrales  Kieselfluoraluminium: 
AI2FI3, 3  SiFl'i.  Bei  Anwendung  von  mehr  Thonerde  und  Digestion  wird 
der  Fluorkiesel  zersetzt,  es  entsteht  Aluminiumfluorid  (3  SiFL^  und  2  AI3O3 
gehen  3  Si02  oder  2  AI2FI3).  Hierauf  heruht  die  Darstellung  des  Fluorids 
mittelst  Kieselflusssäure  (Seite  664). 

Aluminiumcyanid  ist  noch  nicht  dargestellt;  Thonerdehydrat 
wird  von  Cyanwasserstoffsänre  nicht  gelöst  und  auch  durch  Wechselzer- 
setzung hat  sich  keine  Verbindung  erhalten  lassen  (Berzelius). 

Aluminiumrhodanid.  Thonerdehydrat  wird  von  Rhodanwaaser- 
stoffsäure  langsam  gelöst;  die  Lösung  lässt  sich  nicht  yerdampfen,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden;  es  entweicht Rhodanwasserstoffisäure  und  es  schei- 
det sich  ein  basisches  Salz  und  ein  gelber  Körper  (Xanthanwasserstoffsaure) 
aus  (Meitzendorf). 


Sauerstoffsalze  der  Thonerde. 

Schwefelsaure  Thonerde.  —  Neutrale,  wasserfreie.    Formel: 

AlaOöjSSO},;  Aeq.  171,4;  in  100:  Thonerde  30,  Schwefelsäure  70.  Neuere 

tt 

Formel:  AIJS3O12  (Aluminiumsulfat);  typische  Formel :       vi       O^j.  — 

(AI2)  ) 
Wasserhaltig  krystallisirt:    Al20;j,  3  SOs  +  18  aq-     Aeq.  333,4;   in 
100:  Thonerde  15,4,  Schwefelsäure  36,  Wasser  48,6. 


Das  wasserhaltige  Salz  ist  sehr  löslich  in  Wasser;  es  krystallisirt  in 
dünnen,  biegsamen  Blättchen  von  Perlmutterglanz  aus  der  durch  Auflösen 
von  Thonerdehydrat  in  massig  verdünnter  Schwefelsäure  erhaltenen  Lösung. 
Die  Krystallisation  erfolgt  nicht  leicht,  am  leichtesten  noch,  wenn  man  die 
stark  eingedampfte  Lösung  an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt.  Von  Al- 
kohol wird  das  Salz  sehr  wenig  gelöst,  von  Weingeist  um  so  mehr,  je 
wässriger  derselbe  ist.  Behandeln  des  Salzes  mit  Alkohol,  oder  Ausfallen 
desselben  aus  wässriger  Lösung  durch  Alkohol  ist  das  Mittel  anhängende 
Säure  zu  entfernen.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  sauer;  Zink  und 
Eisen  wirken  auf  dieselbe  ähnlich  wie  auf  Schwefelsäure(hydrat),  sie  ent- 
wickeln in  der  Wärme  WasserstofPgas,  es  entstehen  resp.  schwefelsaures 
Zinkoxyd  oder  schwefelsaures  Eisenoxydul,  basisch  schwefelsaure  Thonerde 
scheidet  sich  aus. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  in  dem  Krystallwasser;  während 
dies  weggeht,  wird  die  Schmelze  zähflüssig  und  bläht  sich  auf;  schliess- 
lich bleibt  das  wasserfreie  Salz  als  leicht  poröse  Masse  zurück.  Auch 
bei  vorsichtigem  Erhitsen  von   entwässertem  Ammoniakalaun  soll  wasser- 
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6«ie  BchwefelBaiire  Thonerde  als  Bückstand  erhalten  werden  ^).  Es  wird 
leb  illgemem  angegehen,  dass  das  wasserfreie  Salz  bei  Rothglühhitze  die 
^wefeis&ore  verliere  (zerlegt  in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff)  und 
Hionerde  hinferlasse,  Yarrentrapp^)  fand  aber,  dass  es  nach  einstündi- 
^^ffiGiähen  bei  Silberschmelzhitze,  in  der  Muffel  des  Probirofens,  noch 
fiel  Schwefels&ure  zurückhält. 

M  Wifiterkälte  krystalUsirt  aus  einer  hinreichend  concentrirten  Lö* 
Bog  TOD  schwefelsaurer  Thonerde  nicht  das  obige  Salz,  sondern  ein  Salz 
^  ffltgröaerem  Wassergehalte,  mit  27  Aeq.  Wasser. 

Die  schwefelsaure  Thonerde,  und  zwar  das  gewöhnliche  wasserhaltige 
&ix,vird  jetzt  fabrikmäasig  dargestellt,  für  technische  Zwecke,  för  wel- 
che füher  ausschliesslich  der  Alaun  benutzt   wurde.     Bei    den  meisten 
'  YerTeodangen  des  Alauns,  so  in  den  Färbereien  (als  Beizmittel,  mordant), 
B  den  Papier&briken  (zum  Leimen   des  Papiers  mit  Harzseife),  kommt 
üolieh  nur  die  schwefelsaure  Thonerde  des  Salzes  in  Betracht,  ist  das 
i^Tf/elsanre  Alkali  desselben  ganz  nutzlos,  also  überflüssig.    Man  musste 
Al&on  greifen,  weil  es  das  einzige  Thonerdesalz  war,  welches  leicht 
billig  frei  Ton  Eisensalz  und  freier  Säure  erhalten  werden  konnte,  von 
Verunreinigungen,  welche  bei  den  meisten  technischen  Verwendungen 
Thonerdesalze  sehr  störend  sind.     Seitdem  es  möglich  geworden  ist, 
« «ciiwcfelfiaure  Thonerde  von  geeigneter  Beschaffenheit  und  billig  dar- 
^stellen,  braucht  in  vielen  Fällen  das  Opfer  an  schwefelsaurem  Alkali 
Bffct  mehr  gebracht  zu  werden. 

Die  fabrikmässig  bereitete  schwefelsaure  Thonerde  (sie  geht  auch 
*bU  als  concentrirter  Alaun)  kommt  in  gegossenen  Tafeln  oder  Platten  in 
4»  Handel.  Als  Thonerdematerial  für  die  Bereitung  derselben  dient 
|M  ^nsngsweise  das  aus  Kryolith  und  Bauxit  gewonnene  Thonerdehy- 
[int,  welches  frei  von  Eisenoxydhydrat  ist,  da  es  aus  einer  alkalischen 
^UBong  (ans  Natronalttminat)  abgeschieden  wird  (Seite  653).  Von  diesem 
w^t€  trägt  man  in  Schwefelsäure  von  60®  B.  (Pfannensäure) ,  welche  in 
F*^  Inipfernen  Kessel  siedet,  so  viel  ein,  als  zur  Bildung  von  neutralem 
1*^  erforderlich  ist,  eher  ein  wenig  mehr,  als  zu  wenig,  um  sicher  zu 
püöten,  dass  das  Prodnct  freie  Säure  enthalte.  Die  anzuwendende  Menge 
^Hjdrats  mu88  für  das  in  dem  Kessel  befindliche  Quantum  Säure  be- 
9^  werden,  nachdem  man  durch  einen  Glühversuch  den  Thonerdege- 
PB  des  Hydrats  ermittelt  hat.  Das  Entstahdensein  von  neutralem  Salze 
'fjtr  Lösung  giebt  sich  nämlich  nicht  durch  sichtbare  Erscheinungen 
|"M-  Die  Losung  wird  eingedampft  bis  zur  sogenannten  Tafel consistenz, 
Pvieh  bis  das  nur  noch  im  Krystallwasser  schmelzende  Salz  an  dem 
F"'«beite  schnell  erstarrende  Fäden  bildet  und  nach  dem  Erkalten  hart, 
P***«rartig  durchscheinend  ist.  Dann  giesst  man  die  Schmelze  in  vor- 
P^nnte  kupferne  Formen  aus,  sie  erstarrt  zu  einer  gleichförmig  krystal- 
n*^^^Haäe.  Ueberschreitet  man  den  angegebenen  Goncentrationspunkt, 
^«tÜt  man  eine  trübe  Teigmasse,  die  sich  beim  Erstarren,  namentlich 
*  mderen  Lagen,  in  eine  untere  wasserärmere  und  eine  obere  wasserrei- 

)  CbcB.  CeatralbL  1852.  S.  544.  Das  entweichende  schwefligsaare  Ammon 
|t^  ^atwr  aoiig^e&ngen  werden,  die  Losang  soll  durch  Einwirkung  des  Sauer** 
T^^  Laft  in  eine  Lösung  von  echwefelsnurem  Ammon  verwandelt  und  diese 
*^  m  Alauofabrikation  benutzt  werden. 

I  Dingl.  jfoljU  Joam.  Bd.  CLXVI,  S.  443. 
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chere  Schicht  trennt  (Fleck  ^).  Da  das  Thonerd^ydrat,  was  zur  Berei- 
tung der  schwefelsauren  Thonerde  dient,  nie  völlig  frei  ist  von  Natron 
(zum  grossen  Theil  wohl  von  unvollständigen  Auswaschen),  so  findet  sich 
in  dem  Salze  stets  etwas  schwefelsaures  Natron,  was  fär  dessen  Verwen- 
dung nicht  schadet.  Aher  auch  etwas  freie  Schwefelsäure  kommt  gewöhn- 
lich darin  vor,  und  diese  beeinträchtigt  in  manchen  Fällen  die  Verwen- 
dung. Fleck  fand  in  drei  Sorten  0,77  bis  4,3  Procent  schwefelsaures 
Natron,  0  bis  0,73  Proc.  freie  Schwefelsäure;  der  Wassergehalt  betrug  47 
bis  47,5  Proc.  ^).  Von  der  Ermittelung  des  Gehalts  an  freier  Säure  wird 
später  die  Rede  sein.  Wird  bei  der  Bereitung  des  Salzes  Thonerdehydrat 
im  Ueberschusse  in  die  Schwefelsäure  eingetragen,  um  ein  säurefreies  Salz 
zu  erhalten,  so  scheidet  sich  dieser,  nach  Fleek,  beim  Eindampfen  der 
Lösung  als  schlammiger  Bodensatz  aus,  es  muss  also  die  entstandene  lösli- 
che basisch  schwefelsaure  Thonerde  beim  Eindampfen  Zersetzung  erleiden. 
Auch  Varren trapp  konnte  kein  lösliches  Salz  darstellen,  welches  bei  48 
Procent  Wassergehalt  weniger  als  36,5  Procent  Schwefelsäure  enthielt. 

Die  Verarbeitung  des  Kryoliths  und  Bauxits  auf  Thonerdehydrat  hat 
die  Fabrikation  der  schwefelsauren  Thonerde  gefördert,  aber  hat  sie  nicht 
veranlasst.  Schon  vorher  machte  es  der  niedrige  Preis  der  Schwefel- 
säure möglich,  das  Salz  mittelst  Schwefelsäure  aus  Thon  darzustellen.  Der 
Thon,  wesentlich  kieselsaure  Thonerde,  liefert  bei  der  Einwirkung  der 
Säure  schwefelsaure  Thonerde,  seine  Kieselsäure  wird  frei ;  Wasser  löst  die 
erstere,  lässt  die  letztere  zurück.  Selbstverständlich  ist  nur  sehr  reiner 
Thon  anwendbar,  möglichst  eisenfreier,  also  farbloser  Thon,  so  Pfeifen- 
thon,  Porzellanthon ,  möglichst  frei  von  unzersetztem  Minerale  und  ande- 
ren Einmengungen.  Ist  der  Thon  so  plastisch,  dass  er  sich' nicht  leicht 
mit  der  Säure  mischen  lässt,  so  muss  er  gebrannt  werden,  um  ihm  die 
störende  Beschaffenheit  zu  nehmen,  ihn  porös  zu  machen.  Das  Brennen 
muss  mit  Umsicht  geschehen,  die  Temperatur  darf  dabei  nicht  so  hoch 
steigen,  dass  Sinterung  stattfindet.  Nach  dem  Brennen  wird  dann  der 
Thon  durch  Roller  zermalmt.  Die  Schwefelsäure  wird  nicht  concentrirt, 
sondern  als  Eammersäure  (1,5)  oder  als  Pfannensäure  (1,7)  angewandt, 
nicht  allein  wegen  der  Ersparniss,  sondern  auch  damit  Wasser  genug  vor- 
handen ist,  zur  Entstehung  des  leichtlöslichen  wasserhaltigen  Salzes.  Die 
Menge  der  Säure  richtet  sich  nach  der  Beschaffenheit  des  Thons  und  muss 
für  diese  ermittelt  oder  berechnet  werden.  Manche  Thone  werden  schon 
in  gelinder  Wärme  durch  die  Säure  zerlegt  und  wohl  alle,  wenn  grössere 
Mengen  derselben,  angerührt  mit  der  heissen  Säure,  längere  2ieit  liegen 
gelassen  werden.  Die  allmälige  Zersetzung  ist  von  Temperaturerhöhung 
begleitet  und  die  Masse ,  anfangs  feucht,  wird  nach  und  nach  trocken ,  in 
Folge  der  Bindung  des  Wassers  durch  das  entstehende  Salz.  Es  wird 
auch  angegeben,  den  gebrannten,  gemahlenen,  mit  der  Schwefelsäure  ge- 
mengten Thon,  in  einem  Flammenofen,  dessen  Sohle  aus  einer  gemauerten 
Pfanne  besteht,  so  lange  zu  erhitzen,  bis  Schwefelsäure  zu  entweichen  be- 
ginnt und  dann  die  Masse  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen  zu  lassen.  Daas 
höhere  Temperatur  den  Process  beschleunigt,  ist  gewiss,  eben  so,  dass  auf 
angegebene  Weise  weit  sicherer  ein  von  freier  Säure  freies  Salz  zu  erhal* 

1)  Joarn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  CXIX,  S.  243. 

')  Man  redet  von  freier  Schwefelsäure,   ohngeachtet  beim  Vorhandenseio    tou 
scbwefelBaarem  Natron  saures  Natronsalz  vorhanden  ist. 


Schwefelsaure  Thonerde.  669 

ts  ist,  aber  gleichmässiges  Erhitzen  der  Masse  in  dem  Flammofen  ist 
iM  leicht  za  erreichen,  wenn  überhaupt. 

Mag  nxm  der  Thon  anf  die  eine  oder  andere  Weise  durch  die  Schwe- 
^ore  serseizt  worden  sein,  die  Masse  wird  ratioiiell  ausgelaugt.  Die 
rnickbleibende  Kieselsäure  kann  auf  Wasserglas  verarbeitet  werden.  Die 
Lioge  ist  nie  frei  von  Eisensalz,  weil  kein  Thon  völlig  eisenfrei  ist  Man 
^i  das  Eisen  vorsichtig  als  Berlinerblau ,  durch  eine  Lösung  von  Blut- 
scgposalz  and  verdampft,  nachdem  sich  der  Niederschlag  abgelagert  hat, 
ii  klare  eisenfreie  Lauge  zur  Tafelconsistenz.  Das  Berlinerblau  liefert, 
Kit  NatroDlange  behandelt,  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxydhydrat,  eine 
BBtlaagensalzlösung,  die  zur  Beseitigung  des  Eisens  wiederum  brauchbar 
&  Da  aller  Thon  Alkidi  enthalt,  auch  durch  das  Ausfallen  des  Eisens 
uoij  in  die  Substanzen  kommt,  so  findet  sich  etwas  schwefelsaures  Alkali 
i  dem  Fabrikate ,  was  nicht  schadet ,  wie  schon  oben  gesagt.  Bei  einer 
^301  Concentration  der  Lauge  kann  Alaun  auskrystallisiren. 

Mit  der  so  dargesteUten  schwefelsauren  Thonerde  ist  ein  Präparat 
^  2Q  Terwechseln,  was  unter  dem  Namen  rohe  schwefelsaure  Thonerde 
i  den  Handel  gebracht  worden  ist  und  das  die  Kieselsäure  des  Thons 
"^i  Es  wird  dadurch  erhalten,  dass  man  den  mit  heisser  Schwefel- 
^  getränkten  Thon  längere  Zeit  sich  selbst  überlässt ,  bis  die  Masse 
«*ken  geworden  ist  (siehe  oben). 

In  der  Natur  kommt  schwefelsaure  Thonerde  als  Auswitterung  vor, 
^  oefavefelsänre,  entstanden  durch  Oxydation  von  Schwefelkies,. anf  Thon 
i*w  and  in  vulkanischen  Gegenden ,  oder  in  der  Nähe  von  Erdbrän- 
*-  To  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure,  entstanden  durch  Verbrennen 
*  Schwefel  a.s.w.  auf  Thongestein  einwirken.  Der  mineralogische  Name 
^  Haarsalz  (siehe  unten  und  bei  Alaun). 

Wiederholt  ist  schon  hervorgehoben  worden,  dass  ein  Gehalt  an  freier 
lv«felsänre  in  dor  schwefelsauren  Thonerde  die  Anwendbarkeit  dersel- 

■  ^Ketntrftchtigt^  Soll  er  auf  gewichtsanalytischem  Wege  ermittelt  wer- 
&< »  reicht  es  natürlich  nicht  aus ,  die  Menge  der  Schwefelsäure  zu  be- 
^Qen,  sondern  es  muss  auch  die  Menge  der  Thonerde  und  des  vorhan- 
•tu  .^Ibdis  bestimmt  werden ;  erst  dann  ergieljt  sich,  ob  freie  Schwefel- 
IT»  osd  wie  viel  zugegen  ist  und  erst  dann  lässt  sich  auch  der  Betrag 

■  ^»aergehalts  ersehen.  Es  fehlt  nun  nicht  an  Vorschlägen ,  auf  kür- 
'^  J«^  zn  dem  Reaultate  zu  gelangen,  vorhandene  freie  Schwefelsäure 
i erkennen,  auch  deren  Menge  zu  bestimmen,  was  indess  meistens  nicht 
■^g  sein  wird.  Vollkommen  zuverlässig  ist  das  von  Erlenmeyer  und 
*»i astein  ')  empfohlene  Verfahren.  Man  giebt  frisch  gefällte,  oder 
^  noch  feuchte,  vollständigst  ausgewaschene,  phosphorsaure  Ammon- 
H^^^  im  üeberschusBe  in  die  Lösung  des  Thonerdesalzes  und  kocht 
*?*Zeit  War  das  Thonerdesalz  neutral,  so  resultirt  eine  völlig  neu- 
l^nagirende  Flüssigkeit  (Al^Os,  3  SOs  und  2  MgO.AmO,POö  geben: 
W..PO;  und  2(ligO,SOi)  undAmCSOs);  war  in  dem  Salze  freie  Säure 
'^den,  80  reagirt  die  Flüssigkeit  entsprechend  sauer.  Durch  Titriren 
**  die  Menge  der  freien  Säure  gefunden  werden.  —    Nach  Gieseke  *) 

J^xin.  t  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXI,  S.  254. 
'iDiagL  polyt.  Jonm.  Bd.  CLXXXIII,  S.  43;    Wagner' 8   Jahresber.  1867. 
"^'i  ZehKhrift  für  analjt.  Chem.  1867.  S.  255. 
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wird  eine  verdünnte  Lösung  (1 :  10  bis  20)  von  neutraler  schwefelsaurer 
Thonerde  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  Abkochung  von  Blauholz 
(1  Holz  zu  1  Colatur,  die  Colatur  mit  Yio  des  Volums  Spiritus  vermischt) 
tief  violett  gefärbt,  während  in  der  Lösung  eines  sauren  Salzes  eine 
schwache  bräunlich  gelbe  Färbung  entsteht.  Durch  Titriren  mit  Normal- 
Alkalilauge  bis  zum  Eintreten  der  violetten  Färbung  soll  die  Menge  der 
freien  Säure  bestimmt  werden.  —  Stein  ^)  empfiehlt  das  Ultramarin  al» 
Prüfungsmittel;  neutrale  Schwefelsäure-Salze  zersetzen,  entfärben  dasselbe 
nicht,  freie  Säure  bewirkt  die  Zersetzung  und  um  so  schneller,  in  je  grös- 
serer Menge  sie  vorhanden  ist.  Man  bereitet  blasses  ungeleimtes  Ultra- 
marinpapier und  lässt  auf  diesem  einen  Tropfen  der  Salzlösung  eintrock- 
nen. Dass  die  verschiedenen  Sorten  Ultramarin  sich  sehr  verschieden  wi- 
derstandsfähig gegen  Säuren  zeigen,  wird  zu  beachten  sein. 

Basisch  schwefelsaure  Thonerde  (Aluminiumhydratosulfate).  — 
Halbsaure,    zweifach  -  basische  :     Al2  0i),  3  SOj  -|-  Al^Os,  3  HO  •); 


typische  Formel:       vi 

(AI,) 


//  n 


Oß     +         VI 

^  (AI,)  J 


t>6  oder         VI 
(AI,), 


Ol,  »). 


Eine  massig  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Salzes  löst  feuchtes  Thon- 
erdehydrat  auf,  bis  dies  basische  Salz  entstanden  ist.  Natürlich  resultirt 
ebenfalls  eine  Lösung  des  Salzes,  wenn  man  in  Schwefelsäure  doppelt  so 
viel  Thonerdehydrat  löst,  als  zur  Bildung  des  neutralen  Salzes  erfordert 
wird.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  des  basischen  Salzes  bleibt  eine  gum- 
mige Masse  zurück,  die  in  Wasser  löslich  ist  (Maus).  Auf  der  Bildung 
dieses  löslichen  basischen  Salzes  beruht  es,  dass  der  Niederschlag  von 
Thonerdehydrat,  welcher  durch  kohlensaures  Natron  oder  Ammoniak  in 
der  Lösung  des  neutralen  Salzes  hervorgebracht  wird,  sich  anfangs  beim 
Umrühren  wieder  löst. 

Wird  die  Lösung  des  vorigen  basischen  Salzes  mit  vielem  Wasser 
verdünnt  oder  gekocht,  so  zerfallt  das  Salz,  es  kommt  neutrales  Salz  in 
Lösung  und  das  folgende,  noch  basischere  Salz  scheidet  sich  als  weisses 
Pulver  aus.  Dies  Salz,  drittelsaures,  dreifach  basisches:  AlfOj, 
3 SO,  +  2  (AI2O«,  3  HO);  +  3  HO,  typische  Formel: 


(HO2) 


8 


VI 

(AI2)  j 


O«  +  HjO; 


H     ]  H  SO 

^Oc  +  2  ,  vf     Oc   +    3H2O,  oder     '>.  ' 
(AI2))  (Alj) 

fallt  auch  nieder,  wenn  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  bis  zur  alkali- 
schen Reaction  mit  Ammoniakflüssigkeit  versetzt  wird,  soll  sogar  durch 
ein  Uebermaass  davon  nicht  zerlegt  werden  (Maus). 


^)  Po]yt.  Centralbl.  1866.  S.  1521;  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  1866.  S.  289. 

^)  Man  nennt  dieselbe  und  analoge  basische  Salze  gewöhnlich  einfach  basi- 
sche, indess  ist  diese  Benennung  nicht  im  Einklänge  mit  dem  Namen:  iweifach 
saure  Salxe. 

^  Nach  der  ersten  typischen  Forme!  ist  das  Salz  eine  Molecular-VerbinduDg 
der  Molecäle  Alnmininmsulfat  und  Alnminiumhydrat  (Aluminiumhydroxyd),  wie 
dies  auch  die  nicht  typische  Formel  ausdrückt.  Nach  der  zweiten  typischen  Formel 
ist  es  Alumininmhydrat,  in  welchem  der  Wasserstoff  theilweise  durch  Snlfuryl  ver- 
treten. Man  beachte,  dass  der  Wasserstoff  nieht  neben  dem  Aluminium  steht,  wie 
man  es  häufig  geschrieben  findet  Der  richtige  Name  für  das  basische  Sali  wird» 
nach  dieser  Formel,  Aluminiums ulfatohydrat  sein. 
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In  der  Natur  kommt  das  Salz  bei  Halle  und  an  einigen  anderen  Or- 
ten vor  (Seite  669),  es  Jiat  den  mineralogischen  Namen  Alumini t. 

Mit  den  aufgefulirten  basischen  Schwefelsäure  -  Salzen  der  Thonerde 
ist  die  Reihe  dieser  Salze  noch  nicht  geschlossen;  es  giebt  deren  noch 
andere.    So  wird  in  der  Natur  das  sechstelsaure  Salz  angetroffen: 

AlaOg^SSOs  +  5  (AI2O3,  3  HO)  +  15aq. 

,       Hio.SO 
oder :  vi 


(Al2)2 


O12  -j-  5  aq.;  es  heisst  Felsöbanyit  *). 


Die  Alaune.  —  Die  schwefelsaure  Thonerde  bildet  mit  schwefelsau- 
rem Kali  ein  in  regelmässigen  Octaedern  krystallisirendes  Doppelsalz,  das 
schon  in  früher  Zeit  unter  dem  Namen  Alaun  bekannte  Salz.  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel: 

KaO^SOs  +  AI2O8,  3  SO3  +  24  aq., 
es  ist  also  ein  Doppoisalz  aus  gleichen  Aequivalenten  neutralem  schwefel- 
sauren Kali  und  neutraler  schwefelsaurer  Thonerde  mit  24  Aeq.  Krystall- 
wasser. 

Dies  Salz  ist  nun  das  Bild,  der  Typus,  für  eine  Reihe  ganz  gleich 
krjstallisirender  und  ganz  analog  zusammengesetzter  Doppelsalze.  Es 
kann  nämlich  die  schwefelsaure  Thonerde  des  Salzes  durch  die  Schwefel- 
säure-Salze von  Eisenoxyd,  Chromoxyd  und  Manganoxyd  vertreten  sein, 
das  ist  durch  die  Schwefelsäure-Salze  von  Basen,  welche,  wie  die  Thon- 
erdoi,  nach  der  allgemeinen  Formel:  R^Oa  zusammengesetzt  sind: 

KaO,  SO3  +  FeaO,,  3  SO3  +  24  aq. 
KaO,S03  +  CraOs,  3  SO3  +  24  aq. 
KaO,  SO3  +  MnaOa,  3  SO,  +  24  aq. 
Diese  Salze  werden  nun  ebenfalls  Alaune  genannt,  um  ihre  Aehnlich- 
keit,  in  Form  und  Zusammensetzung,  mit  dem  Thonerdealaune  anzudeuten. 
Ck>n8equent   sollte    man    sie  Eisenoxyd-  Chromoxyd-  Manganoxyd  -  Alaun 
nennen,  sie  gehen  indess  gewöhnlich  unter  den  Namen:  Eisen-  Chrom- 
Mangan-Alaun,  ohngeachtet  man  nicht  von  Aluminiumalaun  redet. 

In  allen  diesen  Alaunen  lässt  sich  aber  auch,  ohne  dass  die  Form  ge- 
ändert wird,  das  schwefelsaure  Kali  durch  die  analogen  Schwefelsäure- 
Salze  von  Rubidion,  Caesion,  Ammon,  Thalliumoxyd  und  Natron  er- 
setzen 2),  z.  B. :         RbO,  SO3  4-  AlaOa.  3  SO3  +  24  aq. 

AmO,S03  4-  AlsOg,  3  SO«  +  24  aq. 
AmO,SOa  +  FeaOa,  3  SO»  -j-  24  aq. 
u.  s.  f. 

Diese  Alaune  werden  Rubidionalaun,  Ammonalaun  (gewöhnlicher  Am- 
moniakalaun), Ammon -Eisenalaun  (Ammoniak  -  Eisenalaun)  genannt.  Man 
beachte,  dass  ein  Alaun  stets  ein  Thonerdealaun  ist,  wenn  in  dem  Namen 
desselben  die  Base  R2O3  nicht  angedeutet  wird  und   dass  ein  Alaun  ein 


^)  Siehe  die  Anmerkang  auf  Seite  670-  Ob  die  Constitution  der  basischen 
Schwefelsäure-Salze  der  Thonerde  wirklich  den  gegebenen  Formeln  entspricht ,  ist 
durch  A.  Mitscherlich's  schöne  Untersuchungen  über  Alaunstein  und  Löwigit 
(Joum.  f.  prakt.  Chem,  Bd.  LXXXXII,  S.  474)  zweifelhaft  geworden,  wenigstens 
für  das  drittelsanre  Salz.  Möglicherweise  enthält  das  Salz  nur  Krystallwasser,  wo 
dann  seioe  Formel  zu  schreiben  ist :  AI2O3,  SOg  -|"  3  aq. 

^  Auch  durch  organische  analoge  Basen,  wie  Aethylamin  n.  s.  w. 
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Kalialaun  ist,  wenn  die  Base  RO  nicht  angedeutet  wird.  Daher  die  Na- 
men: Eisenalaun,  Chromalaun  für:  Kali -Eisenalaun,  Kali-Chromalaun  und 
die  Namen:  Rubidionalaun,  Ammoniakalaun  für:  Rubidion-Thonerdealaun, 
Ammoniak-Thonerdealaun.  Dass  diese  übliche  Abkürzung  nicht  empfeh- 
lenswerth  ist,  leuchtet  ein. 

Alle  diese  Alaune  können ,  weil  sie  isomorph  sind,  in  den  yerschie- 
densten  Verhältnissen  in  die  Krystalle  eingehen,  können  in  den  verschie- 
densten Verhältnissen  isomorphe  Mischungen  geben:  z.  B.: 


,  3  SO3  f  24  aq. 


KaOl  ^^      ,    AI2O3 

AmOJ'^^^  +  CrjOa; 
Ganz  allgemein  lässt  sich  daher  die  Formel  für  die  Alaune  schreiben: 

RO,  SOg  +  RsOg,  3  SOs  +  24  aq. 
Nach  den  sogenannten  modernen  Ansichten  ist  die  Formel  fQr  die  Alaune: 

(802)4) 
R2R2S40,6  +  24aq.  =  ^^^l'J^s  +  24  aq.; 

//  ii 

oder:      B^m,  +  R2S3O12  +  24  aq.  =  ^^}o2  +  ^^fM^,  +  24  aq. 

^>  (R2)  J 

Der  mit  dem  Worte  Alaun  zu  verbindende  Begriff  kann  noch  weiter 
ausgedehnt  werden ;  man  kann  zu  den  Alaunen  die,  den  vorstehend  auf- 
geführten Alaanen  ganz  analogen  Doppelsalze  zählen,  welche,  anstatt  der 
Schwefelsäure,  Selensäure,  oder  was  dasselbe,  anstatt  des  Schwefels,  Selen 
enthalten.  Die  anderen,  der  Schwefelsäure  analogen  Säuren,  z.  B.  die  Tel- 
lursäure und  die  Chromsäure  geben,  so  viel  mir  bekannt,  kein  den 
Alaunen  entsprechendes  Doppelsalz  oder  es  sind  solche  doch  noch  nicht 
dargestellt  worden  ^). 

Von  den  Alaunen ,  welche  wir  hier,  beim  Aluminium ,  zu  betrachten 
haben,  den  Thoner de- Alaunen,  werden  zwei  Arten,  nämlich  der  Kalialaun 
und  der  Ammoniakalaun,  fabrikmässig  dargestellt  Sie  werden  h&nfig 
nicht  von  einander  unterschieden,  gehen  beide  unter  dem  Namen  Alaun, 
weil,  wie  schon  früher  angedeutet  ist  (Seite  667),  bei  den  meisten  techni* 
sehen  Verwendungen  des  Alauns  nur  das  Thonerdesalz  in  Betracht  kommt, 
das  Alkalisalz  gleichgültig  ist.  Nicht  selten  besteht  auch  der  käufliche 
Alaun  aus  einer  isomorphen  Mischung  von  Kalialaun  und  Ammoniakalaun. 
In  früherer  Zeit,  wo  man  noch  nicht  die  reichliche  Quelle  von  Ammoniak 
hatte,  welche  wir  jetzt  in  den  Gasanstalten  besitzen,  wurde  nur  Kalialaun 
dargestellt;  später  waren  Kalisalze  theurer  als  das  schwefelsaure  Ammon, 
man  fabricirte  dann ,  namentlich  in  England ,  fast  nur  Ammoniakalaun ; 
jetzt  wird  man  sich  bei  uns  wahrscheinlich  wieder  dem  Kalialaune  zuwen- 
den, da  das  Stassfurter  Steinsalzlager  so  ausserordentlich  grosse  Massen 
von  Kalisalzen  liefert.  Für  die  Landwirthschafb  ist  dies  von  sehr  erhebli- 
chem Nutzen;  sie  kann  das  Ammoniak  der  Gasanstalten  verwenden,  wel- 
ches zur  Alaunfabrikation  diente  und  bei  der  Benutzung  hierzu  verlo- 
ren ging. 


^)  Aas  einer  gemischten  Losung  von  neatralem  cbromsauren  Kali  and  neu- 
traler schwefelsaurer  Thonerde  krystallisirt  gewöhnlicher  Alann  ans.  Offenbar  Zer- 
•etcnng  in  Folge  der  Schwerlöslichlceit  dieses  Alanns. 
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KaliaiaiiD  und  Ammoniakalaun    sind   die  Thonerdesalze ,  welche  am 

iöAtesten  vollkommen  rein  erhalten  werden  können.     Der  Grund  davon 

Ist  ilire  verhaltnissmässig  geringe  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  und  ihre 

?nj«e  Krystallisationsfahigkeit.  Ihre  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  ist  der 

ii^j^riiig,  dass  sie  sich  aus  einer  heissen  Lösung  von   schwefelsaurer 

Ttonerde,  in  welcher  man    das  schwefelsaure  Alkali  gelöst  hat,  beim  Er- 

biten  und  Ruhren  als  krystallinisches  Pulver  (Krystallmehl,  Alaunmehl) 

ffiseheiden.   Enthält  die  Lauge,  in  Folge  der  Anwendung  unreiner  Mate- 

itt!i«ii,  noch  andere  Salze,  so  bleiben  diese  in  der  Mutterlauge   zurück. 

fotA  Waschen   mit  kaltem  Wasser  lässt  sich  das  Krystallmehl  von  der 

-.■Agenden  Mutterlauge  befreien  und  da-  die  Alaune   in  heissem  Wasser 

;>ir  ml  löslicher  sind,  als  in  kaltem,  so  können  durch  Lösen  des  Erystall- 

(lehb  in  heissem  Wasser  und  langsames  Erkaltenlassen  sehr  grosse  und 

•tr  Peine  Erystalle  erhalten  werden. 

IKe  geringe  Löslichkeit  der  Alaune  in  kaltem  Wasser  ist  auch  die 
»ßache,  dasB  sich  Alaunmehl  ausscheidet,  wenn  man  eine  concentrirte  Lö- 
f  Ton  schwefelsaurer  Thonerde  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
ilinm  oder  Chlorammonium  vermischt.  Begreiflich  bleibt  dann 
nnmiium  in  der  Mutterlauge;  es  ist  deshalb  dieser  Weg  der  Berei- 
tes Alauns  nur  brauchbar,  wenn  neben  der  schwefelsauren  Thonerde 
Schwefelsaure- Salze  in  der  Lösung  vorkommen,  welche  dann  die 
efelääure  zur  Bildung  des  Alauns  liefern.  Giebt  man  z.  B.  zu  einer 
lg.  vdche,  neben  schwefelsaurer  Thonerde,  Schwefelsäure  -  Salze  von 
d,  Eisenoxydul  oder  Magnesia  enthält,  Chlorkalium,  so  wird  die 
efelsanre  Thonerde  als  Alaun  abgeschieden  und  in  der  Mutterlauge 
Eisenchlorid,  Eisenchlorür  und  Chlormagnesium.  Für  die  Fabri- 
Ton  Ammoniakalaun  ist  dieser  Umstand  nicht  von  Bedeutung ,  da 
felsaares  Ammon  eben  so  leicht  löslich  in  Wasser  ist  wie  Chlorammo- 
^d  auch  eben  so  biDig,  aber  für  die  Fabrikation  von  Kalialaun 
700  Wichtigkeit,  da  Chlorkalium  weit  löslicher  und  billiger  ist,  als 
kaoree  Kali. 
^ir  werden  weiter  unten,  bei  der  Alaunfabrikation,  sehen,  dass  Alaun 
L«mgen  von  schwefelsaurer  Thonerde  dargestellt  wird,  in  denen  oft 
iche  Mengen  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  vorhanden  sind;  wie 
es,  dass  der  Alaun  frei  von  Eisen  zu  erhalten  ist,  ohngeachtet  das 
Eisenoxyd  mit  schwefelsaurem  Alkali  ebenfalls  Alaun  zu  bil- 
'■öÄg.  Es  kommt  daher,  dass  der  Eisenalaun  weit  löslicher  in  kal- 
^teser  ist,  als  der  Thonerdealaun,  deshalb  in  der  Mutterlauge  bleibt 
fcs»  aas  demselben  Grunde,  nur  Thonerdealaun  entsteht,  wenn  man 
OKchahigen  I^ösung  nicht  mehr  Alkalisalz  zusetzt,  als  der  Menge  der 
n  schwefelsauren  Thonerde  entspricht.  Auch  der  Natronalaun 
lögiicher  in  kaltem  Wasser  als  der  Kalialaun  und  der  Ammoniak- 
*T  Ut  sogar  sehr  löslich,  deshalb  aus  unreinen  Lösungen  nicht  rein 
l^^^n;  wäre  dem  nicht  so.,  es  würde  gar  kein  Kalialaun  dargestellt 
I  nur  Natronalaun  fabricirt  werden,  da  passende  Natriumsalze  weit 
and,  als  Kaliumsalze. 
;  Bi^  die  Alaunfsbrikation  von  ihrer  früheren  Bedeutung  viel  verlo- 
R^  leitdem  es  möglich  geworden  ist,  schwefelsaure  Thonerde  rein 
f^f  darzustellen,  wurde  schon  Seite  667  hervorgehoben. 

^ehen  wir  nun  zur  speciellen  Betrachtung  der  beiden  Alaune.     Da 

*^tB-Oito'B  a^m.  Bd-  n.  Abthefl.  2.  43 
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manche  FabrikAtions-Methoden  für  beide  Alaune  wesentlich  dieselben  sind, 
80  läset  sich  allerdings  ihre  Fabrikation  recht  wohl  gemeinschaftlich  be- 
sprechen ;  man  kann  indess  auch  die  Fabrikation  des  Kalialauns  als  Mu- 
ster der  Fabrikation  hinstellen  und  bei  dem  Ammoniakalaun  weeentlich 
hierauf  verweisen,  nur  das,  was  der  Fabrikation  dieses  Alauns  eigenthüm- 
lich  ist,  hervorbeben.  Ich  wähle  die  letztere  Betrachtungsweise,  weil  sie 
dem  ganzen  Plane  des  Werkes  entspricht 

Schwefelsaure  Eali-Thonerde,  —  Krystallisirte :  Kalialaun. 
Formel:  KaO.SOa  +  AI2O3,  3  SO3  +  24  aq.  Aeq.:  474,5  oder  5931,5.  In 
100:  schwefelsaures  Kali  18,36  schwefelsaure  Thonerde  36,11  Wasser  45,53; 
oder  Kali  9,96  Thonerde  10,83  Schwefelsäure  33,7  Wasser  45,53.  Formel 
auch :  Ka2S04  -f"  AI3S3O12  +  24  aq.  (Kalium- Aluminiumsulfat). 

Unter  denselben  Verhältnissen,  welche  Veranlassung  sind,  dass  schwe- 
felsaure Thonerde  in  der  Natur  als  secundäres  Erzeugniss  vorkommt  (Seite 
669  u.  671),  kann  in  der  Natur  Alaun  entstehen,  nämlich  da,  wo  schwef- 
lige Säure  und  Schwefelsäure,  herrührend  von  brennendem  Schwefel  oder 
Kiesen,  oder  entstanden  durch  Oxydation  von  Schwefelwasserstoff  oder  Kie- 
sen, auf  Gesteine  einwirken,  welche  Thonerde  und  Kali  enthalten.  So  fin- 
det sich  Alaun  besonders  in  vulkanischen  Gegenden,  z.  B.  auf  den  Inseln 
Yolcano  und  Milo^  femer  bei  Puzzuolo,  wo  die  vulkanischen  Dämpfe  ein 
solches  Gestein  (Lava  oder  Trachyt)  zersetzt  haben  und  zersetzen;  so 
kommt  er  in  der  Nähe  Von  Erdbränden  vor,  z.  B.  zu  Duttweiler  im  Saar» 
brück^schen,  so  in  kalihaltigen  Alaunschiefem  (siehe  unten).  Wo  es  sich 
lohnt,  wird  das  ausgewitterte  Salz  gelöst,  das  alannhaltige  Gestein  aus- 
gelaugt, die  Losungen  werden  zur  Krystallisation  gebracht. 

Wichtiger  für  die  Gewinnung  von  Alaun,  als  der  natürliche  Alaun,  ist 
der  Alaunstein  (Alunit),  welcher  in  vulkanischen  Gegenden,  namentlich 
zu  Tolfa  im  Kirchenstaate  und  in  dem  vulkanischen  Gebirge  Ungarns,  so 
bei  Muzsai  angetroffen  wird.  Er  bildet  im  Trachyt  oder  in  Trachytcon- 
glomeraten  Gänge,  ist  meistens  begleitet  von  einem  anderen  Minerale,  dem 
Löwigii,  von  welchem  später  die  Rede  sein  wird  und  kommt  in  den  Gan- 
gen auch  innig  gemengt  mit  quarzigem  Gesteine,  als  Alaunfels,  vor.  Der 
Alaunstein  ist  fasrig  krystallinisch ;  in  Höhlungen  des  Gesteins  finden 
sich  Drusen  von  Rhomboedern.  Schon  lange  als  sogenannter  basischer 
Alaun  gekannt,  ist  seine  Zusammensetzung  erst  neuerlich  (1861)  darch 
A.  Mitscherlich  ')  festgestellt  worden: 

Thonerde  .  . 
Kali  .... 
Natron  .  .  . 
Baryt  und  Kalk 
Schwefelsäure  . 
Wasser   .     .     . 


n   Tftlf« 

von  Mazsai  (nach  Abzug 

11     Jl  yJUti 

der  Kieselsäure 

36,8 

39,1 

9,0 

10,7 

1,8 

— 

1,0 

OJ 

38,6 

36,9 

12,7 

12,6 

^)  Jonrn.  t  prakt.  Cbem.  Bd.  LXXXIfl,  S.  455;  eine  vortreffliche,  sehr  lehr- 
reiche Abhandlung.  lieber  den  Aiaunfels  von  Gleichenberg:  Pridan:  Ann.  d. 
Cbem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  107.  Ueber  den  Alaunstein  vom  Mont  Dore. 
Gantier-Lacroze,  Joom.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XCI,  S.  501. 
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forang  ach  die  Formel :  KaO,  SO»  +  (AI2O3,  3  SO3  +  2  (AlgOs,  3  HO))  er- 
eiefat)  welche  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  schwefelsaurem  Kali  und  2  Aeq. 
hisaßh  ((dnttel)  schwefelsaurer  Thonerde  anzeigt  ^).    Auch  die  Entstehung 
4^  Alaansteins  ist  von  A.  Mitscherlich  aufgeklärt  worden.    Eine  Ver- 
MoBg  von  der  Zusammensetzung  des  Minerals  bildet  sich  nämlich,  wenn 
rine  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  schwefelsaurem  Kali ,  worin 
q^  die  entere  im  Ueberschusse  befindet,  unter  hinreichend  starkem  Dru- 
cke eioer  Temperatur  von  230^  G.  ausgesetzt  wird  (siehe  basischer  Alaun). 
h  sind  also  die  in  vulkanischen  Gegenden  entstandenen  genannten  Schwe- 
i  isasre-Salze  vom  Wasser  gelöst  und  in  die  Tiefe  geführt  worden  und 
'  oter  dem  Drucke  der  Flüssigkeitssäule  hat  sich  in  Folge  der  Einwirkung 
r  ir  vaihnischen  Hitze,  aus  der  Lösung  Alaunstein  abgeschieden.     Da  der 
Tndijt,  welcher  die  Wände  der  Alaunsteingänge  bildet,  ganz  zersetzt  ist, 
K  hit  acher  auch  dieser  das  Kali  für  den  Alaunstein  geliefert ,  die  Lö- 
•Dg  der  schwefelsauren  Thonerde  (auch  wohl  freie  Säure)  hat  zersetzend 
•J  d«!  Trachyt  gewirkt. 

1'-  Der  Alaunstein  (auch  der  Alaunfels)  giebt,  selbst  fein  gepulvert ,  an 
;:l»er  nichts  ab,  wird  er  aber  so  stark  erhitzt,  dass  dfM  Thonerdehydrat, 
hs  die  schwefelsaure  Thonerde  desselben  basisch  macht,  das  Wasser 
W03SU  eine  Temperatur  von  etwa  450®  C.  erforderlich  ist ,  so  zieht 
Wtßser  ans  demselben  Alaun  aus.  Der  basische  Alaun  zerfällt  also 
binreiehend  starken  Erhitzen  in  Wasser,  Thonerde  und  neutralen 

Auf  dies  Verhalten  gründet  sich  das  Verfahren  der  Gewinnung  des 
ans  dem  Alaunsteine.  Das  Gestein  wird  in  niedrigen,  den  Kalköfen 
Gypsöfen  gleichenden  Schachtöfen  wie  Kalk  und  Gyps  gebrannt,  wobei 
eine  zu  hohe  Temperatur'  vermeidet,  weil  diese  Sinterung  und  Verlust 
'Viivefels&nre  veranlassen  würde.  Der  gebrannte  Stein  wird  in  gemauer- 
^hältem  monatelang  der  Verwitterung  preisgegeben,  indem  man  ihn 
%  feucht  erhält,  bis  er  sich  in  einen  stark  nach  Alaun  schmecken- 
^^  verwandelt  hat.  Dieser  wird  mit  warmem  Wasser  ausgelaugt,  die 
geklärt,  eingedampft  und  in  die  Krystallisationsgefässe  (Wachsge- 
)  gebracht,  in  denen  die  Krystalle  sich  ausscheiden, 
r  1^  zu  Tolfa  auf  diese  Weise  bereitete  Alaun  ist  der  früher  mehr 
P}Azt  berühmte  römische  Alaun.  Es  ist  demselben  ein  röthliches, 
^oxyd  enthaltendes  Pulver  beigemengt,  das  beim  Lösen  des  Alauns 
pWWcibt.  Die  Lösung  ist  sehr  frei  von  Eisensalz,  bekanntlich  der 
^■^«ligaten  Verunreinigung  des  Alauns,  deshalb  ist  dieser  Alaun  ge- 
««.  Wenn  der  röthliche  Staub  sich  wirklich  in  den  Krystallisirgefas- 
■■•leia  Alaune  beimengt,  so  ist  nicht  einzusehen,  weshalb  man  auf  Klä- 
*g  dtr  Laoge  nicht  grössere  Sorgfalt  verwendet.  Die  Krystalle  des  rö- 
^^ea  Alaune  sollen  häufig  Würfel  sein  und  man  leitet  das  Auftreten 
Ä  f  «WT  Form  von  dem  Vorkommen  basischen  Alauns  in  der  Lauge  ab, 
■•  »^Tlcher  er  krystallisirt  (siehe  unten).  Was  jetzt  als  römischer  Alaun 
■  ^8  Handel  kommt,  besteht  nicht  selten  aus  Bruchstücken  von  gewöhnli- 
viL  Daum  denen  man  ein  röthliches  Pulver  (Ziegelmehl)  beigemengt  hat. 

*)  Wen«  Mitseherlich  sagt,  dass  der  Alaunstein  eine  Verbiodnng  von  schwe- 
"^f^RBi  Kali,  schwefelaaarer  TboDerde  und  Thonerdehydrat  sei,  so  ist  dies  vom 
^^'^  ^taide  der  Wissenschaft  zn  beurtheilen ;  er  enthalt  sicher  eine  Verbindung 
*  "  ^vefeiisoTer  Thonerde  und  Thonerdehydrat,  ein  wirklich  basisches  Salz. 

43* 
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Verbreiteter  als  der  Alaunstein  kommen  in  der  Natur  zwei  andere, 
zur  Alaunfabrikation  geeignete  Mineralien  vor,  die  Alaunerde  (auch 
Alaunerz  genannt)  und  der  Alaun  schiefer.  Die  Alanuerde  findet  sieb 
im  Tertiärgebirge,  gewöhnlich  mit  Braunkohle,  diese  überlagernd  oder  in 
diese  eingelagert,  so  in  der  grossen  norddeutschen  Ebene  von  der  Oder  bis 
zur  Elbe,  von  der  Elbe  bis  zur  Mulde  und  Saale  und  darüber  hinaus.  Be- 
kannte Fundorte  sind  Freienwalde  an  der  Oder ,  Muskau  in  der  Lausitz, 
Schwemmsal  bei  Düben  im  Muldethale,  Bornstedt  ohnweit  Eisleben.  Der 
Alaunschiefer  wird  im  älteren  Gebirge,  im  Uebergangsgebirge,  angetroffen. 

Die  Alaunerde,  meist  erdig  zerreiblich,  oder  doch  nicht  sehr  fest,  ist 
eine  mehr  oder  weniger  thonige  Braunkohle  oder  ein  kohlehaltiger,  mage- 
rer, oft  mit  Sand  und  Glimmerblättohen  gemengter  Thon,  welcher  Schwe- 
felkies (FeS2)  und  Schwefel  so  fein  zertheilt  enthält,  dass  diese  nicht 
durch  das  Mikroskop  zu  erkennen  sind.  Erhitzt  man  Alauuerde,  getrock- 
net, in  einem  Kölbchen,  so  treten  brenzliche  Producte  der  trocknen  De- 
stillation der  Eohlensubstanz  auf,  aber  meistens  nur  in  geringer  Menge, 
ein  Beweis,  dass  diese  Substanz  nur  wenig  Wasserstoff  enthält,  worauf 
auch  schon  die  schwärzliche  Farbe  der  Erde  deutet.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen sublimirt  Schwefel.  Ohngeachtet  man  früher  schon  von  freiem 
Schwefel  in  der  Erde  redete ,  glaubte  man  später  doch ,  dass  der  sublimi- 
rende  Schwefel  nur  von  dem  Schwefelkiese  herrühre,  welcher  bekanntlich 
in  höherer  Temperatur  einen  Theil  seines  Schwefels  entlässt,  bis  Müller') 
in  der  von  ihm  untersuchten  Alaunerde,  durch  Schwefelkohlenstoff  auszieh- 
baren Schwefel  nachwies.  Wird  die  Alaunerde  bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt, 
so  verbrennen  die  Eohlensubstanz,  der  Schwefel  und  der  Schwefelkies,  es 
werden  Schwefelsäure  ^)  und  schweflige  Säure  gebildet  und  es  bleibt  ein 
durch  Eisenoxyd  gefärbter  Thon  zurück.  Wie  sich  die  Erde  verhält,  wenn 
sie  bei  beschränktem  Zutritte  der  Luft  in  grösseren  Massen  verglimmt, 
wird  unten  erläutert  werden. 

Der  Alaunschiefer,  ein  festes  Gestein,  ist  ein  von  Schwefelkies  durch- 
drungener, von  Kohle  stark  gefärbter,  bisweilen  feldspathhaltiger  Thon- 
Bchiefer.  Bis  auf  den  Gehalt  an  freiem  Schwefel,  der  sich,  wie  erwähnt, 
nach  Müller,  in  der  Alaunerde  findet,  gleichen  sich  Alaunschiefer  and 
Alaunerde  hinsichtlich  des  chemischen  Bestandes  im  Wesentlichen  vollkom- 
men, nur  ist  der  Schiefer  ärmer  an  Eohlensubstanz  und  sein  Thon  rei- 
cher an  Kieselsäure.  Der  Alaunschiefer  verhält  sich  auch,  wenn  er  bei 
Ausschluss  oder  bei  Zutritt  von  Luft  erhitzt  wird,  wesentlich  wie  die 
Alaunerde. 

Wasser  zieht  weder  aus  frisch  gegrabener  Alaunerde  noch  aus  Alaun- 

^)  Journ.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  LIX,  8*  257;  eine  vorzügliche  Arbeit.  Di« 
Alaimerde  ist,  nach  Müller,  dadurch  entstanden,  dass  vermodernde  Pflanzensub- 
fltanz  von  Tlionschlamm  und  Eisenvitriol  enthaltenden  Wasser  durchdrungen  wurde 
und  dass  die  organische  Substanz  desoxydirend  auf  das  Eisensalz  einwirkte.  Man 
findet  bekanntlich  in  Braunkohlen  häufig  Schwefelkies  in  der  Form  von  Pfianzen- 
theilen,  in  Schwefelkies  verwandelte  Pfianzensubstanz.  Ueber  die  Abstammung 
des  freien  Schwefels  lassen  sich  nur  Vermuthnngen  aussprechen ;  er  kann  von  eineiu 
Schwefeleisen  herrühren,  das  oxydirt  worden  ist,  wie  in  der  Laming'schen  Masse 
(Bd.  II,  1.  Seite  1089). 

^)  Die  Beobachtung  Knapp's,  dass  bei  dem  Verbrennen  von  Kiesen  und  von 
Schwefel  neben  schwediger  Säure  reichlich  auch  Schwefelsäure  entsteht,  ist  für  die 
Bildungen  von  Schwefelsäure-Salzen  in  der  Natur  und  bei  der  Alaunfabrikation 
von  grosser  Wichtigkeit. 
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schiefer,  schwefelBaure  Thonerde  aus;  es  komuit  also  in  demselben  keine 
Spur  von  dieser  vor;  aus  der  Alaunerde  löst  das  WaBser  in  der  Regel  nur 
eine  kleine  Menge  Gyps  (schwefelsauren  Kalk).  Demohngeachtet  ist  es 
möglich,  aus  demselben  eine  Lösung  zu  gewinnen,  worin  sich  schwefelsaure 
Thonerde  in  solcher  Menge  findet,  dass  sie  sich  zur  Darstellung  von  Alaun 
eignet,  sich  aus  ihr,  nach  Zusatz  eines  geeigneten  Kalisalzes,  Alaun  aus- 
scheidet. Man  bedarf  eines  Kalisalzes  zur  Fabrikation  des  Alauns  aus  der 
Alauuerde  und  aus  dem  Alaunschiefer,  weil  der  Kaligehalt  des  Thons  der 
Alaunerde  nur  sehr  gering  ist  und  weil  selbst  der  feldspathhaltige  Alaun- 
schiefer  nicht  so  viel  Kali  liefert,  als  erforderlich  ist,  um  die  in  ihm  ent- 
standene schwefelsaure  Thonerde  in  Alaun  zu  verwandeln. 

Auf  welche  Weise ,  unter  welchen  Umständen,  entsteht  nun  scbwefel« 
saure  Thonerde  in  der  Alaunerde  und  in  dem  Alaunschiefer,  wie  ist  aus 
beiden  eine  zur  Alaunfabrikation  geeignete  Lösung  dieses  Salzes  zu  er- 
halten ? 

Wenn  Alaunerde  einige  Zeit  lang  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt 
gelegen  hat,  so  ist  in  ihr  eine  sehr  wesentliche  Veränderung  vorgegangen, 
so  verhält  sie  sich  gegen  Wasser  ganz  anders,  als  wenn  sie  frisch  aus  der 
Grobe  kommt.  Sie  giebt  nämlich  dann  an  Wasser  schwefelsaures  Eisen- 
oxydnl  (Eisenvitriol)  und  Schwefelsäure  ab  und  nach  längerem  Liegen 
auch  schwefelsaure  Thonerde  und  schwefelsaures  Eisenoxyd.  Es  entste- 
hen nämlich  beim  Liegen  an  der  Luft,  durch  Oxydation  des  in  ihr  vorhan- 
denen höchst  fein  zertheilten  Schwefelkieses,  zunächst  schwefelsaures  Eisen- 
oxydul und  freie  Schwefelsäure,  vielleicht  in  folgender  oder  ähnlicher 
Weise : 

FeS^  und  7  0  und  Wasser  können  geben :  FeO,  SO3  +  7  aq.  und  HO,  SO3. 
Bei  längerem  Liegen  wirkt  die  so  entstandene  Schwefelsäure  zer- 
setzend auf  den  Thon;  es  entsteht  schwefelsaure  Thonerde  und  da,  nach 
Müller,  die  Alaunerde  stets  Eisenoxydul  enthält,  so  wird  auch  aus  die- 
sem Eisenvitriol  entstehen.  Damit  ist  aber  die  Bildung  von  schwefelsau- 
rer Thonerde  noch  nicht  beendet.  Aus  einer  Lösung  von  Eisenvitriol 
(schwefelsaurem  Eisenoxydul)  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  ba- 
sisches schwefelsaures  Eisenoxyd  ab  und  in  die  Flüssigkeit  kommen  neu- 
trales schwefelsaures  Eisenoxyd  und  freie  Schwefelsäure  (siehe  bei  Eisen). 
In  gleicher  Weise  wird  nun  das  in  der  Alaun  erde  auf  die  eine  und  andere 
Weise  entstandene  schwefelsaure  Eisenoxydul  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
wenigstens  theilweise  zersetzt  und  nicht  allein  die  so  frei  werdende  Schwe- 
felsaure, sondern  auch  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  wirken  zerlegend  auf 
den  Thon  der  Erde,  vermehren  die  Menge  der  schwefelsauren  Thonerde. 
Die  Wirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  auf  das  Eisenoxydulsalz  lässt  sich 
auf  folgende  Weise  veranschaulichen  : 

6(FeO,S03)  und  30  und  HO  können  geben:  2(Fe.20y,S03)  und 

FejOa,  3  SO3  und  HO,  SO3  ^). 
Eine  vollständige  Zersetzung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls,  in  an- 
gegebener Weise,  findet  nicht  statt ,  wenigstens  nicht  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen.  Sie  wird  besonders  wohl  durch  die  vorhandene  organische 
Substanz  (die  Kohlensubstanz)  verhindert,  da  diese  bekanntlich  desoxydi- 
rend  auf  Eisenoxydsalze  einwirkt.    In  Alaunerde,   welche  reich  an  Schwe- 


1)  Der  Wassergehalt  der  Salze  ist,  der  Uebersicbtlichkeit  wegen,  weggelassen. 
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felkies  ist,  kann  die  Menge  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls,  nachdem  die 
Erde  der  banwirkung  der  Luft  ausgesetzt  war,  so  bedeutend  sein,  dass  es 
lohnt,  nicht  allein  Alaun,  sondern  auch  Eisenvitriol  zu  gewinnen,  und  es 
ist  in  der  That  mebtene  die  Fabrikation  des  Alauns  mit  der  Fabrikation 
von  Eisenvitriol  verbunden.  Vermehren  lässt  sich  die  Menge  des  letzteren 
Salzes  in  der  durch  Auslaugen  der  Erde  erhaltenen  Lauge,  dass  man  diese 
über  Eisen  eindampft,  wodurch  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  zu  schwefcl- 
saui-em  Eisenoxydul  wird.  Welchen  Nutzen  das  Vorhandensein  einer  ge- 
wissen Menge  Eifiensalz  in  der  Lauge  für  die  Alaunfabrikation  hat,  wird 
sich  später  ergeben. 

Wie  bei  jedem  Oxydationsprocesse,  so  wird  auch  bei  der  Oxydation 
des  Schwefelkieses  der  Alaun  erde,  Warme  frei.  Tu  beträchtlichen  Massen 
der  an  der  Luft  liegenden  Erde  erhöht  sich  daher  die  Temperatur  bedeu- 
tend und  unter  günstigen  Umständen  selbst  bis  zur  Entzündung  der  Erde. 

Sehr  verschieden  von  der  oben  beschriebenen  Entsteh ungs weise  der 
schwefelsauren  Thonerde  in  der  Alaunerde  ist  die  folgende.  Entzündet 
man  in  Haufen  liegende  Alaunerde  unten  im  Haufen  und  regelt  man 
die  Verbrennung  so,  dass  die  Erde  nur  langsam  verglimmt,  indem  man 
den  Zutritt  der  Luft  möglichst  schwächt,  so  finden  in  dem  Haufen 
sehr  verschiedene  und  verwickelte  Zersetzuugs*  und  Bildungs-Processe 
statt.  Der  Schwefelkies  und  der  Schwefel  der  glimmenden  Schicht  lie- 
fern Schwefelsäure  und  schweflige  Säure ,  welche  zersetzend  auf  den 
Thon  wirken,  die  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde  veranlassen  ')  und 
welche  auch  mit  dem  in  der  Erde  vorhandenen  Eisenoxydul  Eisenvitiiol 
geben.  Aus  der  über  der  glimmenden  Schicht  liegenden  Erde  sublimirt 
der  vorhandene  Schwefel  und  ein  Theil  des  Schwefels  des  Schwefelkieses; 
das  von  dem  letzteren  zurükbleibende  Schwefeleisen  liefert  bei  der  Ein- 
wirkung der  sauren  Dämpfe  ebenfalls  schwefelsaures  Eisenoxydul.  In  dem 
Maasse,  als  das  Verglimmen  nach  oben  fortschreitet,  wird  das  auf  die  eine 
und  andere  Weise  entstandene  schwefelsaure  Eiseuoxydul  wenigstens  theil- 
weise  umgewandelt  und  zersetzt;  es  wird  zu  Oxydsalz  und  giebt  Schwefel- 
säure; ausserdem  verbrennt  der  sublimirtc  Schwefel.  So  geht  der  Process 
bis  nach  oben  hin  fort  und  schliesslich  enthält  die  verglimmte  Masse,  die 
geröstete  Alaun  erde,  schwefelsaure  Thonerde,  schwefelsaures  Eiseu- 
oxyd  und  auch  schwefelsaures  Eisenoxydul ,  welche  sämmtlich  beim  Aus- 
laugen mit  Wasser  in  Lösung  gehen.  Bleibt  die  geröstete  Erde  längere 
Zeit,  befeuchtet,  liegen,  so  vermehrt  sich  die  Menge  der  schwefelsauren 
Thonerde  durch  Einwirkung  des  schon  vorhandenen  und  des  aus  dem 
schwefelsauren  Eisenoxydul  noch  entstellenden  schwefelsauren  Eisenoxyds 
(siehe  oben).  Mau  erkennt,  dass  es  bei  dem  Röstprocesse  vorzüglich  dar- 
auf ankommt,  die  Temperatur  nicht  so  hoch  steigen  zu  lassen,  dass  die 
entstandene  schwefelsaure  Thonerde  wieder  zersetzt  wird.  Der  Process 
lässt  sich  so  leiten,  dass  nach  Beendigung  desselben   nicht  viel  Eiseusalz 


^)  Dass  die  scbwofligo  Saure  anfangs  schwefligsaure  Thonerde  gebe,  welche 
dann  durch  Oxydation,  zu  welcher  die  Luft  den  Sauerstoff  liefere,  zu  schwefelsau- 
rer Thonerde  werde,  halte  ich  nicht  für  wahrscheinlich.  Die  beim  Verbrennen  des 
Kieses  und  Schwefels  entstehende  Schwefelsäure  wird  das  Meiste  thun.  Möglich, 
dass  der  Thon,  auch  entstandenes  £isenoxyd,  als  Contactsubstauz  wirken,  die  Ver- 
einigung des  Sauerstoff  und  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure  vermitteln. 
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•drliioden  ist,  aber  die  nachträgliche  Bildung  von  schwefelsaurer  Thon- 
fde  ist  dann  begreiflich  unbedeutend.     Ueberdies  ist,  wie  schon  gesagt, 
la  Vorkommen  von  Eisensalz  in  der  Lauge  unter  Umständen   von   Vor- 
tueil  för  den  Alaunprocess. 

In  dem  Alaunschiefer  erfolgt  beim  Liegen  desselben  an  der  Luft  die 
■'lydatioD  des  SchwefeHdeses  nur  sehr  langsam,  weil  die  dichte  Beschaffen- 
i<^t  das  Eindringen  der  Luft  verhindert ;  er  muss  deshalb  für  die  Alaun- 
£ibribtion  geröstet  werden. 

Aas  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich  das  praktische  Verfahren  der  Be- 
hodlong  der  Alaunerde  und  des  Alaunschiefers,  um   aus  denselben  eine 
Leong  von  schwefelsaurer  Thonerde   zu  erhalten,  welche  zur  Darstellung 
Tint  Haan  geeignet  ist.     Bei    der  Verarbeitung  der  Alaunerde  entscheidet 
ÜK  das  Bpeciellere  Verfahren  die  Beschaffenheit  derselben ,  so   die  Festig- 
et der  Betrag  des  Gehalts  an  Schwefelkies,  das  Verhalten  an   der  Luft, 
[db  sie  ietcht«r  oder  schwieriger  verwittert.     Setzen  wir  zunächst  den  ein- 
khsteo  Fall,  die  Erde  brauche  nicht  geröstet  zu  werden,  es  erfolge  in 
ivttiben  die  Oxydation  des  Schwefelkieses  hinreichend  beim  Liegen  an 
tar  Laft.    Man  bildet  aus  der  gef5rderten  Alaunerde  auf  einer  für  Was- 
jar  ondarcbdringlichen,  aus  Thon  gestampften  Sohle  unter  Dach  Haufen 
"^  gleichmäsaiger  Höhe,  etwa  4  bis  6  Fuss.     In  diesen  Haufen  den  bald 
Bfnoeoden  Oxydationsprocess  zu   regeln,   das  ist  nun  die  weitere  und 
"^itigste  Aufgabe.     Die  in  Folge  der  Oxydation  des  Schwefelkieses  ein- 
e  Erhöbung  der  Temperatur  beschleunigt  das  weitere  Fortschreiten 
Oxydation  und  fördert  die  anderen,  oben  erwähnten  Zersetzungs-  und 
gs-Proc^se,  befördert  namentlich    die  Bildung   von  schwefelsaurer 
erde  durch  Einwirkung   der  Schwefelsäure,  und  des  schwefelsauren 
«yds  auf  den    Thon.     Aber    die  Erhöhung    der  Temperatur   darf 
ZQ  bedeutend  werden ,  darf  sich  nicht  bis   zur  Entzündung  steigern, 
^Me  sonst  die   schwefelsaure  Thonerde  zersetzt  werden.     Wo  daher 
Haufen  zu  heisse  Dämpfe    entsteigen/  muss  auf  Erniedrigung    der 
■«ntor  gewirkt  werden ,  durch  Entblössen  und  Zerstreuen    der    zu 
Q  Scbicht,  durch  Zugeben   von    frischer  Erde,  durch  Begiessen  mit 
:r.  Um  die  Temperatur  sicherer  regeln  zu  können ,  errichtet  man 
die  Haufen  über   zahlreichen,  durchbrochenen  Canälen  aus  Backstei- 
Tun  denen  senkrechte  Ganäle,  gleich  Schornsteinen ,  aufsteigen.  Durch 
P^  and  Schliessen  dieser  Canäle  wird  die  Regelung  der  Temperatur 
F^^^elligt. 

tBluDen  welcher  Zeit  eine  das  Auslaugen  der  Erde  lohnende  Menge 
^chen  Schwefelsäure  -  Salzen  und  namentlich  von  schwefelsaurer 
«rde  entsteht,  hängt  zunächst  begreiflich  wiederum  von  der  Beschaf- 
*^t  der  Erde  ab,  dann  aber  auch  von  der  Witterung,  der  Temperatur. 
Pweia  sind  ein  Jahr  bis  zwei  Jahre  dazu  erforderlich.  Anhaltspunkte 
Ä  Beartheilang  bieten  das  Auswittern  der  Salze  und  der  Geschmack  der 
i««.  Man  biugt  auch  wohl  eine  Probe  aus  und  sieht  zu,  wie  viel  Alaun 
•?l^  «iögedampften  Lauge  durch  Zusatz  von  Kalisalz  erhalten  wird 
•pw  säten). 

[  Dis  Aofilaagen  der  Erde  geschieht  entweder  einfach  durch  Bewässern 
.••Hiofea  (man  erinnere  sich,  dass  diese  sich  auf  einer  für  Wasser  un- 
"^«itbdii&gliciieii  Sohle  befinden)  oder  es  geschieht  in  besonderen  hölzer- 
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nen  oder  gemaaerten  Auslaugebehältem,  die  dann  zweckmässig  terrassen- 
förmig stehen,  so  dass  die  schwache  Lauge  von  den  oberen  Behältern  auf 
die  darunter  befindlichen  gelangt  und  so  concentrirter  wii'd«  Die  Lauge 
fliesst  in  die  Rohlaugensümpfe,  gemauerte  Cistemen  oder  mit  Blei  aus- 
geschlagene Behälter.  Man  sorgt  dafür,  dass  sie  eine  Concentration  von 
15  bis  20^  B.  (1,11  bis  1,16  specif.  Gewicht)  hat,  mit  welchem  sie  versot- 
ten  wird.  Auf  einigen  Alaunwerken  wird  die  schwächere  Lauge  dadurch 
concentrirter  gemacht,  dass  man  sie  gradirt,  über  Domenwände  tröpfeln 
lässt  (Seite  273).  Die  ausgelaugte  Erde,  eventuell  wieder  in  Haufen  ge- 
bracht,-kann  nach  längerer  Zeit  abermals  ausgelaugt  werden,  in  manchen 
Fällen  noch  ein  drittes  Mal  und  die  dann  zurückbleibende  Erde  giebt  bis- 
weilen, nachdem  sie  dem  Röstprocesse  unterworfen  ist,  noch  Lauge,  die 
auf  Alaun  zu  verarbeiten  ist  (siehe  unten). 

Der  wesentliche  chemische  Bestand  der  Rohlauge  ist  aus  Früherem 
bekannt,  die  Lauge  enthält  schwefelsaure  Thonerde,  schwefelsaures  Eisen- 
oxydul,  schwefelsaures  Eisenoxyd.  Sie  enthält  aber  auch  schwefelsauren 
KfiJk ,  theils  den  ,  welcher  in  der  Alaunerde  vorkam, '  theils  den ,  welcher 
durch  Einwirkung  der  sauren  Dämpfe  auf  den  in  der  Alaunerde  nie  ganz 
fehlenden  kohlensauren  Kalk  entstanden  ist,  und  sie  enthält  meistens  auch 
etwas  schwefelsaure  Magnesia,  welche  auf  gleiche  Weise  entstanden  ist. 
Je  reicher  übrigens  die  Alaunerde  an  kohlensaurem  Kalk,  desto  weniger 
eignet  sie  sich  zur  Alaun£Etbrikation.  Das  Yerhältniss,  in  welchem  in  der 
Lauge  die  Menge  der  schwefelsauren  Thonerde  zu  der  Menge  des  schwe- 
felsauren Eisenoxjduls  und  schwefelsauren  Eisenoxyds  steht,  kann  sehr 
verschieden  sein.  Es  ist  verschieden  nach  dem  Gehalte  der  Alaunerde  an 
Schwefelkies  und  bei  ein  und  derselben  Alaunerde  verschieden  nach  der 
Dauer  der  Verwitterung.  Je  grösser  der  Gehalt  an  Schwefelkies,  desto 
mehr  wird,  namentlich  anfangs,  Eisenoxydulsalz  vorhanden  sein,  und  je 
länger  eine  Alaunerde  in  Haufen  lag,  desto  mehr  hat  sich  darin  die  Menge 
des  Oxydulsalzes  und  später  auch  die  des  Oxydsalzes  vermindert,  indem 
beide  Salze  mehr  und  mehr  zersetzt  werden,  zur  Bildung  von  schwefelsau- 
rer Thonerde  dienen  (siehe  oben).  Noch  beim  Aufbewahren  in  den  Rob- 
laugensümpfen,  bis  zur  weiteren  Verarbeitung,  erleidet  die  Lauge,  abge- 
sehen davon,  dass  sie  sich  klärt,  dass  die  trübenden  Stoffe  zu  Boden  sin- 
ken, eine  Veränderung;  es  scheidet  sich  Gyps  aus  und  es  fHllt  ein  basi* 
sches  Eisenoxydsalz  nieder,  wie  es  durch  Einwirkung  der  Lufb  auf  Eisen- 
vitriollösung entsteht.  Dieser  braungelbe  Bodensatz,  Schlamm,  giebt  cal- 
cinirt,  wobei  aus  dem  basischen  Eisensalze  Eisenoxyd  entsteht,  eine  rothe 
Farbesubstanz. 

In  welcher  Weise  die  Rohlauge  weiter  verarbeitet  wird,  hängt  von 
dem  Betrage  ihres  Gehalts  an  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ab.  Dies  Salz 
muss  nämlich  so  viel  als  möglich  beseitigt  werden,  ehe  die  Lauge  zur  Ge- 
winnung von  Alaun  dienen  kann.  Ist  die  Menge  desselben  bedeutend,  so 
wird  die  Lauge  zunächst  auf  Eisenvitriol  verarbeitet.  Man  verdampft  sie, 
indem  man  immer  neue  Lauge  zufliessen  lässt  oder  zusetzt,  in  Pfannen 
von  Eisen,  oder  in  gemauerten  Pfannen,  welche  die  Sohle  eines  Flaramen- 
ofens  bilden,  durch  die  darüber  ziehende  Feuerluft  (Seite  321  und  322) 
bis  zu  dem  Punkte,  wo  beim  Erkalten  Eisenvitriol  auskrystallisirt ,  lässt 
die  verdampfte  Lauge  in  den  Pfannen  oder  in  besonderen  mit  Blei  ausge- 
schlagenen  Kästen   einige  Zeit  stehen,  damit  sie  sich  kläre  und  bringt  sie 
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dann  heiss  in  die  Krjetallisirgefasse.  Die  schwefelsaure  Thonerde  und  das 
schwefelsaure  Eisenoxyd,  welche  weit  löslicher  sind ,  als  das  schwefelsaure 
£isenoxydul,  der  Eisenvitriol,  bleiben  in  der  Mutterlauge.  Ist  die  Mut- 
terlauge noch  hinreichend  reich  an  Eisenoxydulsalz,  so  wird  sie  eventuell 
unter  Zufluss  frischer  Lauge,  ein  zweites  Mal  auf  Eisenvitriol  versotten. 
Die  dann  fallende  Mutterlauge  wird  nun  bis  zur  Concentration  von  etwa 
42*  B.  (1,4  specif.  Gew.)  eingedampft  und  sollte  sich  dabei  schwefelsaures 
Eisenoxydul  wasserfrei  ausscheiden,  so  wird  dies  aus  der  Pfanne  gekrükt. 
Ist  die  Bohlauge  nicht  zur  Gewinnung  von  Eisenvitriol  geeignet,  enthält 
sie  vorzüglich  schwefelsaure  Thonerde  und  schwefelsaures  Eisenoxyd,  so 
wird  sie  ohne  Weiteres  bis  zu  der  angegebenen  Concentration  versotten. 
Dass  man  durch  Zusatz  von  Eisen  beim  Verdampfen  der  Lauge  die  Menge 
des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  auf  Kosten  des  vorhandenen  schwefelsau- 
ren Eisenoxyds  vermehren  kann,  ist  schon  oben  (Seite  678)  gesagt  wor- 
den« Dadurch  werden  auch  die  eisernen  Pfannen  geschont,  welche  sonst 
von  der  Lauge  angegriffen  werden. 

Die  hinreichend  eingedampfte  Mutterlauge,  oder  Lauge,  lässt  man 
nun  einige  Zeit  stehen ,  damit  sie  sich  kläre ,  dann  zapft  man  sie ,  noch 
heiss,  in  die  sogoDannten  Mehlkasten  (Bührkasten),  um  aus  derselben 
Alaun  zu  fallen.  Man  löst  in  derselben  nämlich  schwefelsaures  Kali,  oder 
Chlorkalium,  oder  ein  Gemenge  von  beiden ,  wonach  sich  dann  während 
des  Erkaltens,  wobei  man  fleissig  rührt,  der  Alaun  als  krystallinisches 
Palver,  als  Alaunmehl,  ausscheidet.  Worauf  sich  die  Ausscheidung  von 
Alaun  aus  der  Lauge ,  bei  Zusatz  eines  Kalisalzes,  gründet,  ist  früher  er- 
läutert; dcT  Alaun  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  lösliches 
Salz,  während  die  schwefelsaure  Thonerde  ein  ausserordentlich  leicht  lös- 
liches Salz  ist  (Seite  673).  Auch  die  Frage,  weshalb  sich  mit  dem  Thon- 
erdealaun  nicht  zugleich  Eisenalaun  ausscheide,  da  doch  das  in  der  Lauge 
vorhandene  schwefelsaure  Eisenoxyd  mit  schwefelsaurem  Kali  diesen  Alaun 
bilden  kann,  ist  schon  früher  beantwortet  (a.  a.  0.);  wird  nicht  mehr 
Kaliumsalz  angewandt,  als  zur  Verwandlung  der  schwefelsauren  Thonerde 
in  Alaun  erforderlich  ist,  so  entsteht  nur  Thonerdealaun ,  weil  dieser  we- 
niger löslich  ist,  als  der  Eisenalaun  und  wenn,  bei  hinreichendem  Alkali- 
Balze,  auch  etwas  von  letzterem  entstehen  sollte ,  so  bleibt  er ,  wegen  der 
Leichtlöslichkeit,  in  der  Mutterlauge. 

Unter  welchen  Umständen  Chlorkalium,  das  billiger  ist ,  als  schwefel- 
saures Kali,  statt  dieses  Salzes  bei  der  Alaunfabrikation  Anwendung  erlei- 
den kann,  in  welcher  Menge  eventuell  Chlorkalium  neben  schwefelsaurem 
Kali  genommen  werden  kann,  ergiebt  sich  ebenfalls  aus  Früherem.  Die 
Möglichkeit,  das  schwefelsaure  Kali  durch  Chlorkalium  theilweis  oder  ganz 
zu  ersetzen,  gründet  sich  auf  das  Vorkommen  anderer  Schwefelsäure-Salze, 
neben  schwefelsaurer  Thonerde,  in  der  Lauge.  Aus  einer  Lösung  von  rei- 
ner schwefelsaurer  Thonerde  wird  begreiflich  durch  eine  hinreichende  Menge 
von  schwefelsaurem  Kali  das  Thonerdesalz  in  Verbindung  mit  dem  Kali- 
salze, als  Alaun ,  vollständig  abgeschieden ,  bis  auf  die  Menge,  welche,  als 
Alaun,  in  der  kalten  Mutterlauge  gelöst  bleibt.  Wie  aber  Seite  673  an- 
gegeben wurde,  scheidet  auch  Chlorkalium  aus  einer  Lösung  von  reiner 
schwefelsaurer  Thonerde  Alaun  ab.  Dabei  entsteht  das  zur  Bildung  des 
Alauns  erforderliche  schwefelsaure  Kali  auf  Kosten  der  schwefelsauren 
Thonerde;    es  findet  zwischen  Chlorkalium   und  schwefelsaurer  Thonerde 
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theilweise  Umsetzung  zu  schwefelsaurem  Kali  und  Chloraluminium  statt, 
welches  letztere  in  Lösung  bleibt;  es  geht  der  vierte  Theil  der  schwefel- 
sauren Thonerde  für  die  Alaunbildung  verloren:  4  (A1203, 3  SO3)  und 
3  KaCl  und  Wasser  geben:  3(KaO,S03  +  AI2O3,  3SO3  +  24aq)  und 
AI2CI3.  Kommen  aber  neben  der  schwefelsauren  Thonerde  andere  Schwe- 
felsäure-Salze, z.  B.  von  Eisenoxyd,  Eisenoxyduli  Magnesia  in  hinreichen- 
der Menge  in  der  Lösung  vor,  so  wird  auf  Zusatz  von  Ghlorkalium  die 
ganze  Menge  der  schwefelsauren  Thonerde  als  Alaun  abgeschieden,  weil 
nun  diese  anderen  Salze  die  zur  Bildung  von  schwefelsaurem  Kali  erfor- 
derliche Menge  Schwefelsäure  liefern.  Die  Mutterlauge  enthält  dann  Eisen- 
chlorid, Eisenchlorür,  Chlormagnesium.  Die  in  Frage  stehende  Lauge, 
aus  welcher  in  den  Alaunwerken  das  Alaunmehl  durch  ein  Kalisalz  gefallt 
wird,  enthält,  wie  gesagt,  neben  schwefelsaurer  Thonerde  stete  noch  an- 
dere Schwefelsäure-Salze,  namentlich  die  erwähnten,  und  es  kommt  also 
nur  auf  deren  Menge  an,  ob  zur  Ausscheidung  von  Alaunmehl  Chlorka- 
lium allein  benutzt  werden  kann,  oder  ob  mit  diesem  zugleich  schwefel- 
saures Kali  zu  verwenden  ist.  Wo  man  auf  Chlorkalium  angewiesen  ist, 
muss  Sorge  getragen  werden ,  dass  sich  in  der  Lauge  eine  genügende 
Menge  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  oder  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
befindet  (Seite  673).  Es  ist  wohl  kaum  nöthig,  zu  sagen,  dass  Chlorkalium 
nicht,  oder  doch  nur  in  sehr  beschränkter  Menge  benutzt  werden  kann, 
wenn  die  von  dem  Alaunmehle  abgehende  Lauge  auf  Eisenvitriol,  auch 
wohl  Bittersalz  verarbeitet  werden  soll. 

Die  Quellen  des  schwefelsauren  Kalis  und  des  Chlorkaliums  sind  bei 
diesen  Salzen  angefühlt  worden,  und  es  ist  jetzt  noch  das  Abraumsalz  des 
Stassfurter  Steinsalzlagers  als  eine  höchst  reichlich  fliessende  Quelle  dieser 
Salze  hinzuzufügen  (Seite  604).  Man  hat  keineswegs  nöthig,  die  reinen 
Salze  anzuwenden,  es  können  Salzgemenge,  welche  an  diesen  Salzen  hin- 
reichend reich  sind,  genommen  werden,  wie  sie  durch  die  Stassfurter  Fa- 
briken in  den  Handel  kommen.  Auch  das  Doppelsalz  aus  schwefelsaurein 
Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia  ist  anwendbar.  Steht  saures  schwefel- 
saures Kali  zu  Gebote,  so  wird  es  durch  Pottasche  neutralisirt  und  dazu 
kann  die  an  kohlensaurem  Kali  ärmste  Pottasche  dienen;  auch  Holzaschen- 
lauge, wo  diese  zu  haben,  kann  zur  Neutralisation  benutzt  werden. 

Wo  schwefelsaures  Ammon  billiger  zu  hüben  ist,  als  die  Kalisalze, 
wird  dies  zur  Alaun fabrikation  verwandt,  das  heisst,  wird  durch  Zusatz 
von  schwefelsaurem  Ammon  zu  der  hinreichend  concentrirten  Laug^  Am- 
moniakalaun als  Alaunmehl  gefallt  (siehe  oben  Seite  673  und  später  bei 
Ammoniakalaun).  . 

Die  zur  Fällung  des  Alaunmehls  erforderliche  Menge  der  Alkalisalze 
wird  meistens  an  einer  Probe  der  Lauge  ermittelt,  kann  auch,  begreiflich, 
durch  eine  Bestimmung  des  Thonerdegehalts  (das  ist  der  schwefelsauren 
Thonerde)  gefunden  werden.  Grosse  Genauigkeit  ist  nicht  nöthig,  da  man 
gewöhnlich  die  von  dem  Alaunmehle  abgehenden  Mutterlaugen  gemein- 
schaftlich in  ein  Reservoir  giebt,  worin  dann  eine  Ausgleichung  des  Deber- 
schusses  des  einen  oder  anderen  Salzes,  also  eine  fernere  Ausscheidung 
von  Alaun  stattfindet.  Auch  setzt  man  meistens  der  Rohlauge  beim  Ver- 
sieden  einen  Theil  dieser  Mutterlauge  zu,  wenn  deren  Beschaffenheit  dies 
statthaft  erscheinen  lässt. 

Sobald  die  Fällung  in   dem  Mehlkasten  möglichst  vollständig  erfolgt 
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ist,  Iftsst  man  das  Alaunmehl  sich  ablagern,  zapft  dann  die  Mutterlauge 
davon  ab,  bringt  es  auf  eine  geneigte  Fläche,  von  welcher  die  anhängende 
Lauge  in  den  Mehlkasten  zurückfliesst  und  wäscht  es  dann  mit  reinem 
kalten  Wasser  ab,  entweder  in  Körben,  oder  ebenfalls  auf  einer  schiefen 
Fläche,  der  Waschbühne,  auf  welcher  man  es  unter  Zufluss  eines  dünnen 
Wasserstroms  fortwährend  umrührt.  Die  ersten  Waschwasser  werden  der 
Rohlauge  zugesetzt,  die  späteren  zu  ersten  Waschungen  neuer  Mengen 
von  Alaunmehl  benutzt,  so  dass  das  Waschen  bei  geregeltem  Betriebe 
grösstentheils  mit  Alaunlösung,  nur  schliesslich  mit  Wasser  geschieht. 

Das  gewaschene  Alaun mehl  wird  hierauf  in  kochendes  Wasser  in  sol- 
cher Menge  eingetragen,  dass  eine  Lösung  von  48  bis  50°  B.  (1,5  specif. 
Gewicht)  entsteht.  Diese  bringt  man  heiss  in  cylindrische,  aus  starken 
Stäben  bestehende  Wachsgelasse,  Wachsfässer,  welche  auseinander  genom- 
men werden  können  und  lässt  den  Alaun  in  Ruhe  krystallisiren.  Nach 
beendeter  Krystallisation  zapft  man,  oder  hebt  man  die  Mutterlauge  ab, 
nimmt  die  Wachsgefasse  auseinander,  wäscht  den  Alaun  (das  Wachs),  trock- 
net und  verpackt  ihn.  Bisweilen  wird  das  Fabrikat  noch  einmal  umkry- 
stallisirt,  um  es  noch  reiner  zu  erhalten.  ^ 

Auf  manchen  Alaun  werken  findet  das  Mehlmachen  nicht  statt;  man 
löst  das  Kaliumsalz  (resp.  Ammoniumsalz)  in  der  concentrirten,  heissen, 
geklärten  Rohlauge  und  lässt  erkalten,  ohne  za  rühren.  Die  resultirenden 
Alaunkrystalle  werden  abgewaschen  und  umkrystallisirt. 

Ueber  die  Verarbeitung  der  Alaunerde,  so  wie  des  Alaunschiefers, 
durch  den  Röstprocess,  braucht  dem,  was  Seite  678  über  das  Rösten  und 
was  im  Vorstehenden  über  die  Behandlung  der  verwitterten  Alaun  erde  ge- 
sagt ist,  nur  wenig  hinzugefügt  zu  werden,  das  Verfahren  ergiebt  sich 
daraus  so  gut  wie  vollständig.  Der  Alaunschiefer  muss,  wegen  seiner 
Festigkeit,  stets  geröstet  werden;  er  verwittert  zu  langsam.  Man  macht 
Haufen  aus  abwechselnden  Schichten  von  Schiefer  und  Heizmaterial  (Braun- 
kohlen, Steinkohlenklein,  seltener  Holz)  und  zündet  das  Heizmaterial  an, 
Die  Menge  des  Heizmaterials  hängt  von  der  Beschaffenheit  des  Schiefers 
ab;  ist  dieser  reich  an  Schwefelkies  und  Kohle,  so  braucht  dasselbe  fast 
nur  die  Entzündung  einzuleiten.  Das  Verbrennen  muss  ein  langsames 
Verglimmen  sein  (Seite  678);  man  regulirt  das  Feuer  durch  eine  Decke 
von  ausgelaugtem  Schiefer,  welche  man  dem  Haufen  giebt  und  welche  man, 
wie  bei  der  Verkohlung  des  Holzes  in  Meilern,  da  verstärkt,  wo  die  Ver- 
brennung zu  lebhaft  erfolgt,  da  dünner  macht  oder  entfernt,  wo  der 
Röstprocess  zu  langsam  vorschreitet.  Sollte  sich  durch  die  Decke  das 
Feuer  nicht  dämpfen  lassen,  wo  dies  nöthig,  so  muss  mau  den  Haufen 
an  der  betreffenden  Stelle  aufreissen ,  das  Feuer  zerstreuen,  kalte  Schiefer 
an  die  Stelle  bringen.  Der  Schwefel,  welcher,  sublimirend,  sibh  an  der 
Oberfläche  des  Haufens  verdichtet,  so  wie  die  Salzkruste,  welche  hier  ent- 
steht, müssen  in  das  Innere  des  Haufens  gebracht  werden ,  um  sie  für  den 
Process  nutzbar  zu  machen  0-  Wesentlich  auf  gleiche  Weise  wird  das  Rö- 
sten der  Alaunerde  ausgeführt;  dieselbe  enthält  Brennstoff  genug,  um, 
angezündet,  fortzuglimmen.     Mohr   empfiehlt,   das  Rösten  des  Schiefers 


1)  Vergl.   Ueeren,   über  die  Alaungewinnung  zu  Hurlit  bei  Glasgow;  Polyt. 
Centralbl.  1852.  S.  1267. 
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und  der  Erde  in  Schachtöfen  auszuführen,  aus  denen  der  geröstete  Schie- 
fer, resp.  die  geröstete  Erde  unten  ausgezogen  und  in  dem  Maasse  als  dies 
geschieht,  oben  frischer  Schiefer,  frische  Erde  nachgegeben  werde.  Die  im 
untern  Theile  des  Schachts  glimmenden  Schiefer  oder  Erde  entzünden  die 
aufgeschütteten;  der  Process  geht  continuirlich  fort,  ähnlich  wie  das  con- 
tinuirliche  Kalkbrennen. 

Der  geröstete  Schiefer,  die  geröstete  Erde,  werden  ausgelaugt;  auch 
die  Decke  von  ausgelaugtem  Schiefer,  ausgelaugter  Erde,  ist  durch  Ein- 
wirkungen der  sauren  Dämpfe  auslauge  würdig  geworden.  Wodurch  sich 
die  resultirende  Rohlauge  von  der  Rohlauge  unterscheidet,  welche  aus 
verwitterter  Alaunerde  gewonnen  wird ,  ist  leicht  einzusehen ;  sie  ist  är- 
mer an  Eisensalzen,  namentlich  an  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  da  diese 
Salze  theils  nicht  in  so  bedeutender  Menge  entstehen,  theils  bei  dem  Rö- 
sten wieder  mehr  oder  weniger  zersetzt  werden  (Seite  678).  Je  höher  die 
Temperatur  bei  dem  Rösten  stieg,  desto  weniger  Eisensalze,  desto  weniger 
namentlich  Oxydulsalz  enthält  die  Lauge.  Das  7ersieden  derselben  auf 
Eisenvitriol,  vor  dem  Versieden  bis  zum  Mehlmachen,  fallt  daher  weg. 
Wenn  der  geröstete  Schiefer,  die  geröstete  Erde,  vor  dem  Auslaugen  län- 
gere Zeit  liegen  bleiben,  zweckmässig  unter  Befeuchten,  so  vermehrt  sich 
die  Menge  der  schwefelsauren  Thonerde  durch  Einwirkung  des  schwefel- 
sauren Eisenoxyds  auf  den  Thon  (a.  a.  0.).  Ueber  das  Mehlmachen ,  das 
Fällen  des  Alaunmehls  aus  der  hinreichend  verdampften  Lauge  braucht 
dem,  was  oben  darüber  gesagt  ist,  nichts  hinzugefügt  zu  werden. 

Auf  den  Alaunwerken,  welche  sich  nicht  mit  der  Gewinnung  von 
Eisenvitriol  befassen,  ist  es  immer  rathsam,  die  Menge  der  schwefelsauren 
Thonerde  auf  Kosten  jenes  Salzes  zu  erhöhen,  überhaupt  so  zu  arbeiten, 
dass  eine,  möglichst  wenig  Eisensalze  enthaltende  Lauge  erhalten  wird, 
denn  die  eisenhaltigen  Mutterlaugen  sind  hier  meistens  eine  grosse  Last. 
Hier  ist  also  die  Verarbeitung  der  Alaunerde  durch  Rösten  am  rechten 
Orte.  Dass  in  verwitterter  und  ausgelaugter  Erde  durch  Rösten  noch 
schwefelsaure  Thonerde  entsteht,  hat  theils  darin  seinen  Grund,  dass  die 
Verwitterung  in  dem  Haufen  nicht  vollständig  erfolgt,  dass  an  Stellen,  wo 
die  Erde  zu  dicht  liegt,  die  Verwitterung  sehr  unvollständig  oder  gar 
nicht  stattfindet,  theils,  und  wohl  besonders  darin,  dass  der  freie  Schwefel 
der  Alaunerde  bei  deren  Verwitterung  unverändert  bleibt,  erst  bei  dem 
Rösten  der  Erde  zur  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde  dient. 

Ein  specielles  Beispiel  der  Verarbeitung  von  Alaunerde  mag  noch 
eine  Stelle  finden,  nämlich  die  Verarbeitung  der  Bornstädter  Alaunerde. 
Man  gattirt  die  eigentliche  Alaunerde  mit  einer  an  Schwefelkies  reicheren 
Alaunerde,  dem  sogenannten  Vitriolerze,  und  arbeitet  deshalb  zugleich  auf 
Eisenvitriol.  Die  Erde  wird  in  5  bis  6  Fuss  hohen  Haufen  etwa  6  Monate 
hindurch  dem  Verwittern  überlassen,  dann  fangt  man  an  die  Haufen  zu 
bewässern  und  versiedet  die  mit  etwa  16^  B.  abfliessende  Lauge  zweimal 
auf  Eisenvitriol.  Aus  der  Mutterlauge  fällt  man  Alaun  mehl.  Im  zwei- 
ten Jahre  werden  die  Haufen  abermals  bewässert ;  die  Erde  giebt  jetzt 
eine  12-  bis  14grädige  Lauge,  die  gewöhnlich  gradirt  und  zweimal  auf 
Eisenvitriol  versotten  wird.  Aus  der  Mutterlauge  wird  Alaunmehl  gefallt. 
Im  dritten  Jahre  giebt  die  Erde  8-  bis  lOgrädige  Lauge,  die  man  sofort 
auf  Alaun  verarbeitet,  indem  man  sie  gradirt,  bis  zu  40^  B.  eindampft,  den 
sich  ausscheidenden  wasserfreien  Vitriol  entfernt  (Seite  681)  und  dann  aus 
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der  Lauge  Alaanmebl  niederschlägt.  Von  dieser  dritten  Lauge  geben  2V9 
Gibikfius  1  Gubikfuss  Alaunmehl,  während  von  der  zweiten  Lauge  zu 
ICabikfius  Alaunmehl  dVa  Gubikfuss,  von  der  ersten  sogar  5  Gubikfuss 
ffkderlich  sind.  Es  vermehrt  sich  also  bei  dem  Verwittern  der  Erde  die 
lofe  der  schwefelsauren  Thonerde.  Die  verwitterte  Erde  wird  nun  in 
Uelsen  Haafen  geröstet  und  -dann,  nachdem  sie  etwa  ein  Jahr  gelegen, 
Mgelaogt^  wenigstens  giebt  sie  nach  dieser  Zeit  mehr  Alaun,  als  wenn 
'ivAnsUagen  unmittelbar  nach  dem  Rösten  stattfindet^). 

■ 

:  Ueber  die  Yerwerthung  der  von  dem  Alaunmehle  abgehenden  Flüssig- 
H,  der  Matterlauge  vom  Alaunmehle,  lässt  sich  allgemein  Geltendes  nicht 
i|ien,  da  deren  chemischer  Bestand,  der  Natur  der  Sache  nach ,  sehr  ver- 
Jiieden  sein  kann.  Enthält  die  Lauge  nur  Schwefelsäure-Salze,  wurde 
t  Chlorkalium  zur  Alaunbildung  benutzt,  so  kann  man  sie  auf  Eisen- 
iol  Terarbeiten,  nachdem  das  vorhandene  Eisen  oxydsalz  durch  Eisen  in 
oxydolsalz  verwandelt  worden  ist.  Man  kann  sie  auch  zur  Darstel- 
Ton  Glaubersalz  benutzen ,  Kochsalz  durch  dieselbe  zersetzen  (Seite 
oder  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Ammon  aus  Gaswasser 
te  439).  Eingedampft  liefert  die  Lauge  einen  Rückstand,  der  sich  zur 
ikation  von  rauchender  Schwefelsäure  eignet,  geröstet  zu  einer  rothen 
bstaos  wird.  Kommt  eine  hinreichende  Menge  von  schwefelsaurer 
esia  darin  vor,  wie  es  z.  B.  der  Fall  ist,  wenn  das  Doppelsalz  aus 
«felaaorem  Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia  zum  Alaunfilllen  dient, 
^  man  sie  auf  Bittersalz  verarbeiten ,  eventuell ,  nachdem  man  die 
«alae  durch  Magnesiahydrat  zersetzt  hat  (Seite  609).  Das  ausge- 
ene  Eisenoxydhydrat  liefert  rothe  Farbesubstanz.  Die  Lauge  kann 
^  fiisensalzlösung  zur  Darstellung  von  Berlinerblau  dienen ,  wofür 
•ttgreiflich  gleich^rültig  ist,  ob  sie  Schwefelsäure-Salze  oder  Ghloride 
Mit  Kalk  eingetrocknet  giebt  die  Lauge  ein  Düngmittel ,  aller- 
TOD  geringem  Werthe. 

Wie  aus  Alaunerde   und   Alaunschiefer  lässt   sich  begreiflich  Alaun 

tos  anderen  Substanzen  erhalten,  worin  Schwefelkies  und  Thon  vor- 

O1  so  z.  B.  aus  schwefelkieshaltigen  thonigen  Steinkohlen  und  aus 

gen  Brannkohlen,  die  nicht  wirkliche  Alaunerde   sind.     Man  lässt 

KoUenklein  (den  Gruss)  in  langen  Haufen  sehr  langsam  verglimmen, 

^tfcen,  intern  man  die  Haufen  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Wasser  besprengt 

l&ngt  dann  aus.     Da  die  Steinkohlen  Stickstoff  enthalten,  so   findet 

ro  der  Rohlauge  stets  etwas  Ammoniakalaun.    Verwitternder  Schwe- 

dem  Thon  anhängt,  wie  er  z.  B.  in   den  Braunkohlen  vorkommt, 

bei   der   Verarbeitung    auf  Eisenvitriol   eine  Mutterlauge,    worin 

^«liaare  Thonerde   sich  findet,  die  deshalb  auf  Zusatz  von  Kalisalz 

giebt  (siehe  schwefelsaures  Eisenoxydul). 

^IHe  Fabrikation  von  Alaun  aus  Alaunerde ,  Alaunschiefer  u.  s.  w. 
Jw  viel  von  ihrer  früheren  Bedeutung,  als  das  verbesserte  Verfahren  der 
^efeidurefabrikation  diese  Säure  so  billig  machte,  dass  es  möglich 
••«.  sich  derselben  zur  Zersetzung  von  Thon  zu  bedienen,  schwefel- 
Th<merde  durch  Behandeln  von  Thon  mit  Schwefelsäure  darzustel- 


'^  Halter,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIX,  S.  299. 
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len.  Wie  hierbei  verfahren  wird,  ist  Seite  668  erläutert  worden  und  wie 
zu  operiren  ist,  wenn  nicht  schwefelsaure  Thonerde,  sondern  Alaun  fabri- 
cirt  werden  soll,  bedarf  kaum  der  Erläuterung.  Aus  der  durch  Auslaugen 
erhaltenen  I^auge  wird,  nachdem  sie  hinreichend  eingedampft  und  geklärt 
ist,  durch  schwefelsaures  Kali  (oder  schwefelsaures  Ammon)  Alaun mehl 
gefällt.  Es  ist  nicht  nöthig,  vorher  das  Eisensalz  durch  Blatlaugensah 
zu  beseitigen,  da  der  etwa  entstehende  Eisenalaun  gelöst  bleibt,  die  eisen- 
haltige anhängende  Mutterlange  durch  Waschen  des  Mehls  und  durch 
ümkrystallisiren  fortgescha£ft  wird  (Seite  673  u.  681).  Wenn  die  Lauge 
freie  Schwefelsäure  enthält,  was  wohl  häufig  der  Fall  sein  wird,  so  neu- 
tralisirt  man  diese  durch  Pottasche  oder  Holzaschenlauge  (bei  der  Fabri- 
kation von  Ammoniakalaun  durch  rohe  Ammoniakflüssigkeit).  Es  steht 
übrigens  nichts  entgegen,  die  Neutralisation  auch  durch  eine  andere,  durch 
eine  an  der  Alaunbildung  sich  nicht  direct  betheiligende  Base  z.  B.  durch 
Magnesia  (Magnesit  u.  s.  w.)  oder  durch  Natron  (Soda)  zu  bewerkstelli- 
gen. Die  Salze  dieser  Basen  bleiben  in  Lösung  und  sie  gestatten  die  An- 
wendung von  Ghlorkalium  bei  der  Fabrikation  von  Kalialaun. 

Der  Thon  kann  auch  unmittelbarer  auf  Kalialaun  verarbeitet  werden. 
Man  macht  aus  Thon,  Pottasche  und  Wasser,  oder  aus  Thon  und  concen- 
trirter  Holzaschenlauge  eine  formbare  Masse,  bildet  daraus  Ziegel,  Kugeln 
oder  cylindrische  Stücke  und  glüht  diese,  nachdem  sie  getrocknet,  kurze 
Zeit  massig.  Der  Thon  wird  dabei  durch  das  kohlensaure  Kali  aufge- 
schlossen, es  wird  ein  durch  Säuren  zersetzbares  Doppelsilicat  gebildet. 
Man  rührt  die  gebrannte,  gepulverte  Masse  mit  Wasser  an  und  fügt 
Schwefelsäure  zu;  unter  Ausscheidung  von  Kieselsäure  entsteht  Alaun,  der 
durch  kochendes  Wasser  ausgezogen,  aus  der  Lösung  krystallisirt  oder  als 
Alaunmehl  zu  erhalten  ist.  Wird  zum  Anrühren  der  gebrannten  Masse  nicht 
zu  viel  Wasser  genommen,  so  tritt  die  abgeschiedene  Kieselsäure  pulvrig 
auf,  so  dass  man  sofort  zum  Auslaugen  schreiten  kann;  wird  zu  viel  Was- 
ser genommen,  so  scheidet  sich  die  Kieselsäure  gelatinös  aus,  man  muss 
dann  die  Masse  eintrocknen,  ehe  man  sie  auslaugen  kann  ^).  Mohr  sagt, 
dass  man  aus  130  Pfeifenthon,  70  bis  80  Pottasche,  196  concentrirter 
Schwefelsäure,  oder  einer  entsprechenden  Menge  Kammersäure,  474  Alaun, 
werde  erwarten  können. 

Gossage  ^)  hat  vorgeschlagen,  ein  Gemenge  von  Thon,  gepulvertem 
Schwefelkies  und  Chlorkalium  in  beschriebener  Weise  zu  formen  und  an- 
haltend bei  Rothglühhitze  zu  calciniren,  dann  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  auszuziehen.  Wenn  bei  dem  Calciniren  eine  Zersetzung  des  Chlor- 
kaliums durch  den  Thon,  unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf  (aus  dem 
Heizmaterial)  stattfinden  soll  (Seite  342),  so  ist  nicht  einzusehen,  was  der 
Schwefelkies  in  dem  Gemische  zu  thun  hat,  so  ist  dieser  überflüssig.  Denn 
die  anfangs,  bei  dem  Verbrennen  des  Kieses,  entstehenden  Schwefelsäure- 
Salze  werden  sicher  bei  der  Temperatur,  welche  jene  Zersetzung  erfordert, 
nicht  bestehen  können.  Bei  vorsichtigem  Rösten  wird  sich  das  Gemengo 
wie  Alaunschiefer  verhalten;  die  bei  dem  Brennen  des  Kieses  auftretenden 
Säuren  werden,  unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf,  den  Thon  und  das 
Ghlorkalium  zersetzen.    Das  Verfahren  ist  wahrscheinlich  nur  für  kupfer^ 


M  Claude  im  polyt.  Centralbl.  1852,  S.  1340. 
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haltige  Kiese  angewandt  worden  und  es  wird  gesagt,  dass  diese  zumTheil 
vorher  geröstet  würden.  Vor  der  Kt78talliBation  des  Alauns  fällt  man  dann 
das  Kupfer  durch  Eisen  aus  der  Lauge. 

Da  Thon  durch  schmelzendes  zweifach  schwefelsaures  Kali  oder  Na- 
tron leicht  zersetzt  wird,  so  dürfte  sich  die  Anwendung  dieser  Salze  zur 
Alaunfahrikation  empfehlen.  Der  Thon  würde  z.  B.  mit  3  Aeq.  zweifach 
schwefelsauren  Natrons,  auf  1  Aeq.  seines  Gehalts  an  Thonerde,  geschmol- 
zen werden  können,  in  einem  Flammenofen,  dessen  vertiefte  Sohle  aus 
Sandstein  hestehen  müsste.  Aus  der  Schmelze  wiirde  Wassei:  schwefel- 
saure Thonerde  und  schwefelsaures  Natron  lösen,  das  letztere  würde,  als 
(ilaubersalz,  auskrystallisircn;  die  Mutterlauge  würde  auf  Zusatz  von  schwe- 
felsaurem Kali  (schwefelsaurem  Ammon)  Alaun  liefern.  Das  erhaltene 
schwefelsaure  Natron  würde,  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure,  wieder  zum 
Aufschliessen  des  Thons  Verwandt.  Das  Verfahren  ist  begreiflich  violer 
Modificationen  fähig.  Vielleicht  lässt  sich  der  Thon  schon  durch  Erhitzen 
mit  1  Aeq.  zweifach  schwefelsaurem  Kali,  auf  1  Aeq.  serner  Thonerde,  auf- 
schliessen, so  dass  basischer  Alaun  entsteht.  Die  Masse  mit  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  ausgezogen  würde  dann  eine  Alaunlösung  geben. 

Es  steht  begreiflich  nichts  entgegen,  auch  die  Lösung  von  schwefel- 
saurer Thonerde,  welche  aus  dem,  aus  Kryolith  oder  Bauxit  erhaltenen 
Thonerdehydrate  dargestellt  worden  ist,  auf  Alaun  zu  verarbeiten  (S.  667). 
Kann  oder  soll  nicht  schwefelsaures  Kali  zur  Alaunbildung  verwandt  wer- 
den, muss  oder  soll  Chlorkalium  genommen  werden,  so  ist  es,  wie  schon 
oft  besprochen,  erforderlich,  zugleich  ein  anderes  Schwefelsäure-Salz  zuzu- 
setzen, damit  nicht  Ghloraluminium  entstehe,  sondern  die  ganze  Menge 
der  schwefelsauren  Thonerde  zu  Alaun  werde.  Schwefelsaure  Magnesia 
eignet  sich  dazu  sehr  gut;  die  Mutterlauge  vom  Alaun  enthält  dann 
Ghlormagnesium,  kann  auf  Magnesia  alba  verarbeitet  werden,  nachdem 
ein  Rückhalt  an  Thonerde  durch  Magnesia  fortgeschafft  i^t. 

Spence  in  Manchester  verarbeitet  Grauwackenschiefer  aus  dem  Stein- 
kohlengebirge auf  Alaun.  Der  dunkelgraue,  feinkörnige  Schiefer  wird,  mit 
Kohle  gemengt,  in  Haufen  gebrannt,  um  ihn  mürbe  zu  machen  und  das 
Eisenoxydul  in  schwerlösliches  Eisenoxyd  zu  verwandeln.  Das  Röstpro- 
dact  wird  gemahlen  und  in  bedeckten  Bleipfannen  mit  Kammersäure  be- 
handelt. Aus  der  erhaltenen  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  wird 
in  bekannter  Weise  Alaun  abgeschieden  (Fleck  ^). 

Wenige  Salze  können  in  so  gut  ausgebildeten  und  in  so  grossen  Rry- 
stallen  erhalten  werden ,  wie  der  Kalialaun.  Häufig  haben  die  Octaeder 
Andeutungen  von  Würfelflächen  und  oft  entstehen  sogenannte  verzerrte 
Octaeder,  Octaeder,  bei  denen  zwei  Octaeder  flächen  dem  Mittelpunkte  sehr 
genähert  sind;  die  Krystalle  erscheinen  dann  flach,  tafelartig.  Unter  ge-* 
wissen  Umständen  krystallisirt  der  Alaun  in  Würfeln;  es  wird  davon  un- 
ten, bei  dem  basischen  Alaune  die  Rede  sein. 

Von  heissem  Wasser  wird  der  Alaun  weit  reichlicher  gelöst,  als  von 
kaltem,    aus  heiss   bereiteten   gesättigten  Lösungen    krystallisirt  deshalb 


1)  DiDgl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CLXVI,  S.  360. 
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beim  Erkalten  der  grösete  Theil  aus.     Poggiale  giebt  folgende  Tabelle 
über  die  Löslichkeit  in  100  Theilen  Wasser: 

kr^'stallisirt  wasserfrei 

bei    00  C.  3,9  Thle.  2,1  Thle. 

100  9,5     „  6,0     ,, 

200  15^1     ^  7j 

300  22,0     „  11,0 

40®  31,0     r,  14,9 

600  66^6     ^  26,7 

700  90,6  „  35,1 

800  134,4  „  45,6  „ 

900  209,3  „  58,6  „ 

1000  357,5  „  74,5  „ 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  wirkt  i  wie  die  Lösung 
der  schwefelsauren  Thonerde,  gleich  einer  Säure  auf  Eisen  und  Zink 
(Seite  666). 

In  Weingeist  ist  der  Alaun  nicht  löslich. 

Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  erhalten  die  Alaunkrystalle  einen 
weissen,  fest  aufliegenden  Ueberzug,  deshalb  erscheint  der  Alaun  des  Han- 
dels in  der  Regel  milchweiss,  undurchsichtig.  Dies  Beschlagen  rührt 
nicht  von  einem  Verluste  an  Krystallwasser ,  nicht  vom  Verwittern  her, 
wie  man  früher  glaubte,  sondern  wird  durch  den  Ammoniakgehalt  der 
Luft  veranlasst;  der  Beschlag  ist  basischer  Alaun. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  stehend,  verliert 
der  Alaun  18  Aeq.  des  Kry stall  wassers.  Beim  Erhitzen  scbmilzt  er  sehr 
leicht  im  Krystallwasser,  schon  im  Wasserbade,  er  entlässt  Wasser,  aber 
keine  bestimmte  Menge.  So  theilweis  entwässert  und  dann,  gepulvert,  bei 
1000  C.  in  einem  Strome  trockner  Luft  anhaltend  erhitzt,  giebt  er  alles 
Wasser  ab  (Kraut  ').  Wird  der  Alaun  in  einem  Tiegel  geschmolzen,  so 
schäumt  das  schmelzende  Salz  stark,  die  Schmelze  wird  zähflüssiger  in  dem 
Maasse,  als  sie  Wasser  verliert,  sie  bläht  sich  bei  gesteigerter  Temperatur 
auf  und  schliesslich  bleibt  das  wasserfreie  Salz  als  eine  weisse,  lockere 
Masse  zurück,  der  sogenannte  gebrannte  Alaun  (Älumen  usium).  In 
Glühhitze  wird  die  schwefelsaure  Thonerde  des  Salzes  zerstört,  es  gehen 
schweflige  Saure  und  Sauerstoff  weg  und  dtir  Rückstand  ist  ein  Gemenge 
von  Thonerde  und  schwefelsaurem  Kali.  In  sehr  h^er  Temperatür  wirkt 
endlich  die  Thonerde  zersetzend  auf  das  Kalisalz,  es  entsteht  Kalialuminat. 

Der  gebrannte  Alaun,  vorsichtig  bereitet,  ist  in  Wasser  vollständig 
löslich,  aber  er  löst  sich  sehr  langsam.  Befeuchtet  man  Alaun  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  erwärmt  man,  so  entsteht  ebenfalls  der  trag 
lösliche  wasserfreie  Alaun;  er  wird  unter  Wasser  erst  nach  8  bis  10  Tar 
gen  zu  krystallisirtem  Alaun.  Salm -Hör  st  mar  ^)  erhielt  durch  Schmel- 
zen von  Thonerde  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  und  Behandeln  der 
Schmelze  mit  warmem  Wasser ,  als  Rückstand  wasserfreien  'Alaun  in  mi- 
kroskopischen sechsseitigen  Tafeln. 


')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Supplementbd.  IV,  8,  126,  wo  sich  auch  die  frü- 
heren abweichenden  Angaben  über  das  Verhalten  des  Alauns  beim  Erhitxen  finden. 
3)  Jonrn.  f.  pralct.  Chem.  Bd.  LH,  S.  319. 
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Wenn  man  einer  Lösung  von  Alaun  Alkalilauge  oder  Ammoniakflüs- 
sigkeit  in  kleiner  Menge  wiederholt  zusetzt  und  umrührt,  so  löst  sich 
ttkip  der  an  der  Eingussstelle  entstehende  Niederschlag  beim  Umrühren 
ridder  anl  £ben  so  verhält  es  sich  mit  kohlensauren  Alkalien ,  nur 
RtFeiefai  dabei  Kohlensäure.  Hat  mau  der  Lösung  so  viel  von  den 
Filiongsmitteln  zugesetzt,  als  es  geschehen  kann,  ohne  dass  ein  blei- 
küler  Niederschlag  entsteht,  so  nennt  man  dieselbe  eine  Lösung  von 
leatralem  Alaun.  Der  Name  bezieht  sich  darauf,  dass  die  saure  Reac- 
WD  des  Alanns  durch  Alkali  abgestumpft  ist ;  er  ist  aber  wissenschaft- 
idi unrichtig,  die  Lösung  enthält  basischen  Alaun,  der  gewöhnliche 
ÜKm  ist  neatraler  Alaun.  Die  Alkalien  entziehen  nämlich  der  neutralen 
Bwefelnoren  Thonerde  des  Alauns  einen  Theil  Schwefelsäure,  es  entsteht 
tae  lösliche  Verbindung  von  schwefelsaurem  Eali  mit  basisch  schwefel- 
piKT  Thonerde,  wahrscheinlich  mit  halbsaurer,  mit  zweifach  basischer: 
ft02,3SO^-|-AlsOs,  3H0.  Der  Process  lässt  sich  auf  folgende  Weise 
ptttchaoliehen : 

.  3(KaO.HO)  und  2  (KaO.SOa  +  AljO^,  3  SO3)  geben:  4(KaÜ,S08)  und 
KaO,S03  +  (AlaOa,  3  SO3  +  AI2O3, 3  HO). 

•  ^  erinnere  sich,  dass  die  basisch  schwefelsaure  Thonerde  als  eine 
pfadimg  der  neutralen  mit  Thonerdehydrat  zu  betrachten  ist  (S.  670  *). 
[^  Die  Utenng  des  sogenannten  neutralen  Alauns  kann  frei  vom  Eisen- 
oder doch  fast  frei  davon,  selbst  aus  eisenhaltigem  Alaune  erhalten 
Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  4  Tbln.  Alaun  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Eali,  so  bleibt  anfangs  ein  geringer  permanenter  Nie- 
;  aber  nach  einiger  Zeit  vermehrt  sich  dessen  Menge  und  anma- 
lt bei  häufigem  umrühren,  der  grösste  Theil  des  Eisens  des  Alauns 
«fiselben  ein.  Es  wird  also  das  Eisenoxydsalz  des  Alauns  durch  das 
Thonerdesalx  zersetzt,  das  Eisenoxyd  wird  durch  Thonerde  de- 
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^ird  die  Lösung  des  sogenannten  neutralen  Alauns,   des  löslichen 
w  Alauns  erhitzt,  so  erleidet  das  Salz  Zersetzung ,  es  scheidet  sich 
£*"ögKcher,  noch  basischerer  Alaun  aus,  ein  Alaun,  welcher  drittel- 
PJjfelsaare,  dreifach  basische  schwefelsaure  Thonerde:  Al^Os,  3  SO«  +  2 
WitSHO)  enthält  und  in  der  Lösung  bleibt  gewöhnlicher  Alaun: 
KaO,  SOa  +  (AljOa,  3  SOs  +  AlgOs,  3  HO) 
KaO,  SO3  +  (AI2O3,  3  SOs  +  AI2O3, 3  HO) 

geben: 
KaO,  SO,  +  AljOs,  3  SO3  +  2  (AlaO,,  3  HO) 
und  KaO,  SO,  -f  AlgO«,  3  SOa- 

l^enr  basische  Alaun  geht  unter  dem  Namen  unlöslicher  Alaun. 
^  Mdi  erhalten ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Alaun  mit  Thonerde- 
h)dtt,  und  er  fallt  nieder  bei   unvollständiger  Zersetzung  einer 
^Ittmlösnng  durch  kohlensaures  Alkali. 

l^o  unlösliche  basische  Alaun   ist   der  in  der  Natur  vorkommende 

J^Btein  (S.  674);  wird  er   schwach  geglüht,  so  entweicht  das  Hy- 

der  Thonerde,  und  aus  dem  Rückstande  nimmt  Wasser,  bei 

^  )  wo  laeh  die  moderne  Schreibweise  so  ersehen  ist.    Der  moderne  Name  far 
KgeMBiitan  neatralen  Alaun  ist:  BLalinmsnlfat- Aluminiomsalfatohydrat. 
^»••Otto'f  Ohnaia   Bd.  II,  AbtheU.  %  44 
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anhaltender  Digestion,  gewöhnlichen  Alaun  auf,  Thonerde  bleiht  ungelöst. 
Aus  diesem  Verhalten  wird  eben  geschlossen,  dass  die  basische  schwefel- 
saure Thonerde  desselben  eine  Verbindung  von  neutraler  und  von  Thon- 
erdehydrat  sei. 

Mit  dem  Alaunstein  kommt  in  der  Tolfa  und  in  Ungarn  ein  anderes 
Mineral  vor,  das  auch  in  der  Steinkohle  bei  Taberz  in  Oberschlesien  ge- 
funden wird.  Es  ist  nicht  krystallisirt,  sondern  tritt  als  feste  amorphe 
Masse  auf.  Seine  Zusammensetzung  ist  der  des  Alaunsteins  sehr  ähnlich, 
es  enthält  nämlich  Kali,  Thonerde  und  Schwefelsäure  in  demselben  Ver- 
hältnisse, wie  der  Alaunstein,  nämlich  1  Aeq.  Kali,  3  Aeq.  Thonerde,  4  Aeq. 
Schwefelsäure,  aber  es  enthält  nicht  6  Aeq.  Wasser,  sondern  9  Aeq.  Was- 
ser. A.  Mitscherlich  ^)  hat  es  Löwigit  genannt.  Es  ist  Seite  675 
angegeben  worden,  dass  Alaunstein  erhalten  werde,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  schwefelsaurer  Thonerde  und  von  schwefelsaurem  Kali,  worin 
sich  die  erstere  im  Ueberschusse  befindet,  eingeschlossen  in  eine  Glasröhre 
auf  230^  C.  erhitze.  Ist  in  der  Lösung  die  schwefelsaure  Thonerde  nicht 
im  Ueberschusse,  nimmt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Kalialaun,  so  entsteht 
unter  denselben  Umständen  Löwigit  als  nicht  krystallinisches  Pulver  *). 

Bei  der  Aehnlichkeit  der  Zusammensetzung  des  Alaunsteins  und  Lö- 
wigits  ist  nun  aber  das  chemische  Verhalten  derselben  sehr  verschieden. 
Abgesehen  davon,  dass  der  Löwigit  in  Salzsäure  etwas  löslich  ist,  während 
der  Alaunstein  darin  unlöslich  ist,  entlässt  der  Löwigit  das  Wasser  (zu- 
gleich etwas  Schwefelsäure)  bei  weit  niedrigerer  Temperatur,  als  der 
Alaunstein,  und  aus  dem  Rückstande  nimmt  Wasser  nicht  Alaun  auf,  mit 
Zurücklassen  von  Thonerde,  sondern  das  Wasser  löst  schwefelsaures  Kali 
und  der  Rückstand  ist  basisch  schwefelsaure  Thonerde  ^),  Die  Constitution 
des  Löwigits  muss  deshalb  eine  andere  sein,  als  die  des  Alaunsteins ;  Mit- 
scherlich giebt  ihm  die  Formel:  KaO,  SO^  +  3  (AI2O3,  SOs)  +  9  aq.,  sie 
zeigt,  dass  darin  nicht  Thonerdehydrat  vorkommt,  sondern  dass  das  Was- 
ser Krystallwasser  ist. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  der  Alaun  unter  gewissen  Umstan- 
den in  Würfeln  krystaUisire.  So  krystallisirter  Alaun  geht  unter  dem 
Namen  cubischer  Alaun.  Sieffert  zuerst  erhielt  (1772)  Würfel  aas 
einer  mit  Kalk  gekochten  Alaunlösung,  und  man  findet  später  immer  an- 
gegeben, dass  Würfel  beim  Verdunsten  einer  Alaunlösung  resultiren,  wel- 
cher man  Alkali  oder  kohlensaures  Alkali  zugegeben  hat,  in  welcher  also 
sogenannter  neutraler  Alaun  vorhanden  ist.  In  der  vorigen  Auflage  dea 
Buchs  bemerkte  ich,  dass  es  mir  nicht  gelungen  sei,  aus  einer  solchen  Lo- 
sung Würfel  zu  erhalten  und  von  Hauer  gelang  es  ebenfalls  nicht  Aber 
Kopp*)  giebt  an,  er  habe  wiederholt  aus  Alaunlösung,  die  mit  einer  zur 
Hervorbringung  eines  bleibenden  Niederschlags  unzureichenden  Menge 
Aetzkali  versetzt  worden,  reine  Würfel  erhalten.  Nach  späteren  Versu- 
chen von  V.  Hauer '^)  sollen  Würfel  nur  entstehen,  wenn  in  der  Alaan- 


1)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXXIII,  S.  474. 

V  Ich  vill  bemerken,  dass  Mitscherlich  auch  Ammon-  und  Natron-Tbon- 
erde-Alaunsteiiif  ferner  Kali- Eisenoxyd- Alaunstein,  auch  Kali-Chromoxyd- Löwigit 
dargestellt  hat. 

')  Aus  Mitscherlioh's  Abhandlung  ist  nicht  zu  ersehen,  ob  das  basitcbe 
Sals  wasserhaltig  surnckbleibt. 

*)  Jahresbericht  1860,  S.  133.  —  ^)  Jahresbericht  1865,  S.  181. 
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ionmg  durch  Ammoniakflüssigkeit  (nicht  durch  ein  anderes  Alkali)  soge- 
ixsLier  neotraler  Alaun  gebildet  ist.  Darin  stimmen  aUe  Angaben  Qber- 
as,  daea  man  die  Lösungen  bei  gewöhnlicher  oder  doch  nur  wenig  erhöh- 
ter Temperatnr  verdunsten  lassen  müsse.  Pelouze  und  Fremy  sagen, 
Kis  solle  der  bei  40  bis  45^  C.  bereiteten  Alaunlösnng  kohlensaures  Kali 
ift  Zar  Entstehung  eines  bleibenden  Niederschlags  zugeben  und  diefiltrirte 
fbn^keit  in  gelinder  Warme  krystallisiren  lassen.  Die  Alaunwürfel  sind 
■aer  trflbe,  die  Trübung  rührt  nicht  von  eingemengtem,  unlöslichem  ba- 
jiKhen  Alann  her  ^).  Octaeder,  welche  in  eine  Alaunlösung  gelegt  wer- 
lin, die cnbischen  Alaun  liefert,  werden  aber,  nach  v.  Hauer,  zu  farblo- 
»WiWefa. 

1  Kaim  wirklich  aus  einer  Lösung  von  sogenanntem  neutralen,  also  lös- 
pwm  basischen  Alaune,  das  heisst  aus  einer  Alaunlösung,  die  mit  so  viel 
HÜ  Tenetzt  ist,  dass  eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  ge- 
^bÜdier  Alaun  krystallisiren,  gleichgültig  ob  in  Würfeln  oder  Octaö- 
m,so  dringt  sich  die  Frage  auf,  wo  bleibt  der  noch  basischere  Alaun, 
pdier  dabei  entstehen  muss?  YonPeligot  wurde  der  cubische  Alaun 
piogeoannten  neutralen  Alaun  gehalten  und  er  sagt,  dass  aus  der  Lö- 

gevöhnlicher   octaedrischer  Alaun  erhalten  werde,  unter  Ausschei- 

TOQ  nnlöslichem  Alaune,   wenn  man   dieselbe  bei  höherer  Tempera- 
]*%rdampfe.    D'Arcet  giebt  an,  im  römischen  Alaune  cubische  Ery- 

gefmden  zu  haben,  deren  Lösung  sich  beim  Erwärmen  über  40^  G. 

in  Folge   der   Ausscheidung   von    unlöslichem    Alaun.      Es  war 

vel,  welcher   den   cubischen  Alaun  wie  gewöhnlichen  octaedrischen 

zottnunengesetzt  fand. 

Ke  Verwendung   des  Alauns    ist   eine   sehr  ausgedehnte  und  sehr 
Dass  bei  den  meisten  Verwendungen  nur  das  Thonerdesalz 
IQ  in  Betracht  kommt,  das  Alkalisalz  gleichgültig  ist,  dass  er  des- 
in  solchen  Fällen  durch  schwefelsaure  Thonerde  zu  ersetzen  ist  und 
vird,  ist  schon  früher  mehrfach  gesagt  worden  (Seite  667} ;   indess 
^QDselben  doch  yon  Manchen  der  Vorzug  vor   der  schwefelsauren 
gegeben.  —    Er  dient  zur  Bereitung  von  Farben,  Farblacken, 
Igen  Ton  Farbstoffen  mit  Thonerdehydrat  (Seite  652);  femer  in 
^^Mranst  ab  Beizmittel,  das  ist,  als  Mittel  die  Farben  zu  erzeugen 
a  fixiren;  er  wird  hierzu  entweder  unmittelbar  verwandt,  oder  in- 
^  Mae  Lösung  in  eine  Lösung  von  sogenanntem  neutralen  Alaun 
(durch  Zusatz  von  Soda  u«  s.  w.),  oder  indem  man  seine  Lö- 
^  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  (Bleizucker)  versetzt ,  so 
^*^  Anaacheidung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  eine  Lösung  ent- 
^VfeUie  essigsaure  Thonerde  enthält.  Werden  die  zu  färbenden  Stoffe 
^  s^che  Losung  gelegt ,  so  nehmen  sie  basisches  Thonerdesalz  auf, 
^Hst  man  sie  dann  so  gebeizt  in  eine  Farbeflotte ,  so  entstehen  Far- 
^eo  Fuhlacken  ähnlich.  —  Li  den  Weissgerbereien  wird  er  zur  Be- 
^S  ^  weissgahren  Leders  benutzt,  des  Leders  für  Glaceehandschuhe 

t*-;  die  Torbereitete  thierische  Haut  wird  in  einer  gemischten  Lösung 
Akon  und  Kochsalz  bearbeitet.  —  Die  Papierfabriken  verwenden  ihn 
^Mgenannten  Leimen  des  Papiers.  Es  wird  eine  Lösung  von  Harz  in 
^J^^aeores  Alkali)  dargestellt  und  aus    dieser  durch   Alaun  eine 

'  ^opp,  Abu.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  122. 
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Verbindung  des  Harzes  mit  Thonerde  in  die  Substanz  des  Papiers  gefallt, 
wodurch  dies  undurchschlagend  wird.  Früher  diente  Leim  dem  Zwecke.  — 
In  einer  gesättigten  kochenden  Lösung  von  2  Salpeter,  1  Kochsalz,  2  Alaun 
wird  von  den  Goldarbeitern  die  Oberfläche  goldener  Gegenstände  reicher 
an  (jold  gemacht  und  die  Farbe  derselben  verändert  (gefärbt).  Der  Alaun, 
welcher  als  Säure  wirkt  (siehe  oben),  zerlegt  Kochsalz  und  Salpeter,  es 
werden  Chlor  und  salpetrige  Säure  (chlorsalpetrige  Säure  ? )  frei,  welche 
vorzugsweise  auf  das  Kupfer  und  Silber,  weniger  auf  das  Grold  wirken. 
Das  entstehende  Chlorsilber  wird  durch  das  Kochsalz  in  Lösimg  erhalten.  ^ 
Von  dem  Alauniren  des  Gypses  ist  S.  586  geredet  worden.  —  £ine  Lösung 
von  Alaun  und  Leim  mit  etwas  Essig  versetzt,  wiederholt  auf  Holz  ge- 
strichen, macht  das  Holz  schwer  entzündlich.  —  Giebt  man  zu  trübem  Was- 
ser eine  kleine  Menge  Alaun,  so  scheidet  sich  die  trübende  Substanz,  na- 
mentlich beim  Erhitzen,  beim  Kochen,  in  Flocken  aus  und  das  Wasser  wird 
klar.  Noch  besser,  und  selbst  in  der  Kälte,  wirkt  der  Alaun,  wenn  zu- 
gleich etwas  zweifach  kohlensaures  Natron  zugesetzt  wird;  das  sich  ab- 
scheidende Thonerdehydrat  reisst  das  Trübende  nieder.  Auch  zum  Klären 
anderer  Flüssigkeiten  hat  man  den  Alaun  empfohlen  und  er  wird  sehr  all- 
gemein beim  Schmelzen  von  Talg  als  sogenanntes  EUärmittel  benutzt.  —  Der 
gebrannte  Alaun  dient  in  der  Wundarzneikunst  als  schwaches  AetzmitteL 

Schwefelsaure  Ammon  -  Thonerde  (Ammonium  -  Aluminiumsul- 
fat). —  Krystallisirt:  (Ammoniakalaun);  Formel:  AmO, SO3  +  AljOs, 
3S08+24aq.;  Aeq.:  453,4  oder  5667,5;  in  100:  schwefelsaures  Am- 
mon 14,55,  schwefelsaure  Thonerde  37,78,  Wasser  47,67 ;  oder  Ammoniak 
3,77,  Thonerde  11,32,  Schwefelsäure  35,3,  Wasser  49,6.  (Die  modernen 
Formeln  Seite  672). 

Wwden  heisse  concentrirte  Lösungen  von  schwefelsaurer  Thonerde 
und  schwefelsaurem  Ammon  gemischt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  des 
Gemisches  Ammoniakalaun  in  Krystallen  aus.  Mischt  man  die  Lösungen 
kalt,  so  fällt  der  Alaun  als  Ej*ystallmehl  nieder,  aus  welchem  durch  Lösen 
in  siedendem  Wasser  und  langsames  Erkaltenlassen  der  Lösung  grosse 
Krystalle  erhalten  werden  können.  Alle  Methoden  zur  Gewinnung  von 
Kalialaun,  bei  denen  zuerst  eine  Lösung  resultirt,  worin  sich  schwefel- 
saure Thonerde  befindet ,  sind  deshalb  auch  zur  Gewinnung  von  Ammo- 
niakalaun geeignet;  es  wird  nur  schliesslich  ein  passendes  AmmoniumsalZi 
anstatt  eines  Kaliumsalzes,  zur  Bildung  des  Alauns  genommen.  Man  kann 
also  Alaunerde,  Alaunschiefer,  Thon,  Thonerdehydrat  auf  Ammoniakalaun 
verarbeiten,  wie  auf  Kalialaun.  Das  Anmionsidz,  welches  zur  Alaunbil- 
dung angewandt  wird ,  ist  schwefelsaures  Ammon ,  da  Chlorammonium, 
wenn  dessen  Anwendung  zulässig  wäre,  nicht  billiger  ist.  Die  Quellen 
des  schwefelsauren  Ammons  sind  Seite  439  angegeben  worden;  das  Gas- 
wasser der  Gasfabriken  ist  jetzt  das  gewöhnlichste  Material  für  dasselbe. 
Das  rohe  Salz  wird  genommen,  wie  man  es  durch  Eindampfen  der  Lösung 
erhält ;  auch  die  Lösung  selbst,  wie  sie  durch  Einleiten  des  Ammoniak- 
gases in  Schwefelsäure  erhalten  wird,  ist  anwendbar,  da  das  Salz  weit  lös- 
licher ist,  als  das  schwefelsaure  Kali  ^). 

')  lieber  die  Fabrikatioii  von  Ammoniakalaan  za  Hurlet  bei  Glasgow  siehe 
Heeren,  Polyt.  Centralbl.  1852.  S.  1267.  Femer  Fleck,  Dingl.  Polyt.  Joam.  Bd. 
CLXVI,  S.  860. 
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Der  Ammoniakalaun  ist  im  Aeassern  nicht  von  dem  Kalialaun  zu  un- 
terscheiden, aber  man  erkennt  ihn  begreiflich  leicht  als  solchen,  dass  Na- 
tronlange aus  demselben  Ammoniak  entwickelt.  Die  Löslichkeit  in  Was- 
ser ist  etwas  grösser,  als  die  des  Kalialauns.  Poggiale  giebt  darüber  die 
folgende  Tabelle.     100  Thle.  Wasser  lösen : 

bei 


krystall. 

.  Alaun 

wasserfr.  Alaun 

o«c. 

5,2  Thle. 

2,6  Thle. 

100 

9,1 

n 

4,5     „ 

200 

13,6 

n 

6,5     „ 

300 

19,3 

n 

9,0     „ 

400 

27,3 

n 

12,3     „ 

50^ 

36,5 

» 

15,9     „ 

600 

51,3 

n 

^1,1     „ 

70» 

72,0 

» 

26,9     „ 

80» 

103,0 

n 

35,2     „ 

900 

187,8 

n 

50,3     „ 

100« 

422,0 

n 

70,8     „ 

Nach  Pohl  1)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  17,50C.  8,74  des  Alauns. 
In  Weingeist  ist  er  unlöslich. 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  wirkt,  wie  die  des  Kali- 
alauns, gleich  einer  Säure.  Durch  Zugeben  von  Alkali  oder  kohlensaurem 
Alkali  ist  aus  derselben  eine  Lösung  von  sogenanntem  neutralen  Alaun 
und  ein  unlöslicher  Alaun  zu  erhalten. 

Wie  der  Kalialaun  kann  auch  der  Ammoniakalaun  in  Würfeln  kry- 
staHisiren.  —  Stolba*)  fand  perlmutterglänzende  Würfel  auf  einem  ver- 
kohlten Holzpflocke,  der  zufällig  in  einem  Holzgefasse  lag,  worin  Alaun- 
lösung  freiwillig  verdunstet  war. 

Das  Verhalten  des  Ammoniakalauns  beim  Erhitzen  ergiebt  sich  aus 
seiner  Zusammensetzung.  £r  schmilzt  anfangs  im  Krystallwasser,  entlässt 
dies  nach  und  nach,  unter  Aufblähen  der  Schmelze;  bei  höherer  Tempe- 
ratur wird  das  schwefelsaure  Ammon  zersetzt  und  in  sehr  hoher  Tempera- 
tur auch  schliesslich  die  schwefelsaure  Thonerde;  der  Rückstand  ist 
Thonerde. 

Die  Verwendungen  des  Ammoniakalauns  sind  die  des  Kalialauns,  und 
sehr  gewöhnlich  ist  jetzt  der  Alaun  des  Handels  Ammoniakalaun,  da  die- 
ser billiger  ist,  oder  er  ist  ein  gemischter  Alaun,  eine  isomorphe  Mischung 
von  Kalialaun  und  Ammoniakalaun  (Seite  671).  Besondere  Verwendungen 
sind:  zur  Darstellung  von  Thonerde  durch  heftiges  Glühen  desselben  und 
zur  Bereitung  von  schwefelsaurer  Thonerde  durch  Erhitzen  bis  zur  Zer- 
setzung des  schwefelsauren  Ammons  (Seite  649  und  667). 

Schwefelsaure  Rubidion-Thonerde  und  Schwefelsaure  Cae- 
sion- Thonerde.  —  Die  schwefelsaure  Thonerde  bildet  mit  den  Schwe- 
felsäure-Salzen von  Rubidion  und  Caesion  Alaune,  den  Rubidionalaun 
und  den  Caesionalaun.  Dieselben  gleichen  hinsichtlich  der  Form  und 
Zusammensetzung  vollkommen  dem  Kalialaune;  setzt  man  in  den  For- 
meln für  Kalialaun,  Rh  oder  Cs  an  die  Stelle  von  Ka,  so  hat  man  die  For- 


1)  Joum.  t  prakt.  Chem.  Bd.  LVI,  8.  217.  —   ^  Ebend.  Bd.  XCIII>  8.  117. 
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mein  für  Rubidion-  oder  Caesion- Alaun.  Die  bemerkenswertheste  Ver- 
schiedenheit ist  die  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser;  Rubidion- 
alaun  ist  weniger  löslich  als  Kalialaun,  Caesionalaun  noch  weniger  löslich. 
Während  nämlich  100  Thle.  Wasser  bei  170C.  13,5  Thle.  Kalialaun  lösen, 
lösen  sie  nur  2,27  Theile  Rubidionalaun  und  nur  0,619  Thle.  Caesion- 
alaun. Die  Löslichkeit  der  drei  Alaune  in  Wasser  von  angegebener  Tem- 
peratur steht  also  in  dem  Verhältnisse  von  22:4:1.  Redtenbacher^) 
gründet  hierauf  ein  Verfahren  zur  Trennung  der  drei  Metalle,  behufs  der 
Darstellung  von  Rubidion-  und  Caesion- Verbindungen.  —  Nach  Stolba  *) 
gelingt  die  Trennung  der  drei  Alaune  durch  Krystallisation  nur  gut  bei 
Winterkälte  oder  in  Kältemischungen. 

Schwefelsaure  Natron-Thonerde.  —  Die  schwefelsaure  Thon- 
erde  bildet  auch  mit  dem  schwefelsauren  Natron  einen  dem  Kalialaun  ana- 
logen Natronalaun.  Derselbe  unterscheidet  sich  aber  von  dem  Kali- 
alaun (auch  Ammoniakalaun)  durch  Leichtlöslichkeit  in  Wasser;  er  be- 
darf bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  etwa  ein  gleiches  Oewicht  Wasser. 
Man  erh^t  ihn  durch  freiwilliges  Verdunsten  gemischter  concentrirter 
Lösungen  von  schwefelsaurem  Natron  und  schwefelsaurer  Thonerde,  be- 
sonders schön  aber,  wenn  man  die  gemischte  Lösung  in  einem  mehr 
hohen  als  weiten  Gef&sse  mit  einer  Schicht  starken  Weingeists  übergiesst ; 
dieser  entzieht  der  Lösung  allmälig  das  Wasser. 

Wegen  der  Leichtlöslichkeit  des  Natronalauns  können  bei  der  Berei- 
tung von  Alauu  aus  Alaunerde  und  Alaunschiefer,  Natriumsalze  nicht  die 
Kaliumsalze  oder  Ammoniumsalze  vertreten,  denn  der  Natronalaun  föllt 
nicht  als  Alaunmehl  nieder  und  ist  von  den  fremden,  in  der  Lauge  vor- 
handenen Salzen  durch  Krystallisation  nicht  zu  trennen.  Es  kann  eben 
nur  eine  vollkommen  reine,  namentlich  eisenfreie  Lösung  von  schwefel- 
saurer Thonerde  verwandt  werden,  wie  sie  das  Thonerdehydrat  aus  Kryo- 
lith  und  Bauxit  liefern.  Ein  von  Poussin  ^)  vorgeschlagenes  Verfahren 
zur  Bereitung  von  Natronalaun,  nämlich  Thon  mit  Kochsalz  gemengt  zu 
calciniren,  die  Masse  dann  mit  Schwefelsäure  behandeln,  hierauf  in  einem 
Flammofen  zu  erhitzen,  um  die  Salzsäure  vollständig  auszutreiben  und 
Eisenchlorid  zu  verflüchtigen,  schliesslich  auszulaugen  u.  s.  w.  wird  wohl 
nicht  in  Anwendung  gekommen  sein. 

Mit  schwefelsaurem  Lithion  bildet  die  schwefelsaure  Thonerde  keinen 
Alaun  (Seite  388). 

Schwefelsaure  Magnesia- Thonerde.  —  Aus  einer  gemischten 
Lösung  der  beiden  Salze,  zu  der  man  Schwefelsäure  in  beträchtlicher 
Menge  gegeben  hat,  krystallisirt  ein  Doppelsalz  in  langen  nadeiförmigen 
Krystallen  aus.  Es  wird  sehr  allgemein  angenommen,  dass  dies  Doppel- 
salz den  Alaunen  analog  zusammengesetzt  sei,  aber  wenn  auch  dem  so 
ist,  es  ist  doch  kein  Alaun,  da  seine  Krystalle  nicht  dem  regulären  Sy- 
steme angehören.  Wahrscheinlich  dasselbe  Salz  ist  es,  was  in  Südafrika 
am  Bosjemansflusse  vorkommt  und  Faseralaun  genannt  wird;  Apjohn 
und  Kane  fanden  in  demselben  25  Aeq.  Wasser,  wonach  die  Zusammen- 
setzung des   Doppelsalzes  nicht  die  des  Alauns  ist.    Die  Magnesia  wird 


1)  Jahresbericht  1865.  S.  704.    Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XCIV,  S.  443.  — 
^  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XCIX,  S.  49.  —  ^)  Polyt  Gentralbl.  1852.  S.  77i. 


Salpetersaure  Thonerde.  695 

darin  theilweis  durch  Manganoxydul  oder  Eisen oxydul  vertreten.  —  Ein 
anderes  Doppelsalz,  nämlich  3  (MgO^SOs)  +  AI2O3,  S  SO-  4"  36  aq.  schei- 
det sich,  nach  Enauer,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  sauren  gemisch- 
ten Lösungen  der  beiden  Salze  in  zarten,  warzenförmig  gruppirten  Kry- 
stallen  aus. 

Schwefligsaure  Thonerde.  —  Frisch  gefälltes,  feuchtes  Thon- 
erdehydrat  wird  von  wässriger  schwefliger  Säure  gelöst;  die  Lösung  hin- 
terlässt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure,  im  Vacuo,  einen  gummi- 
ähnlichen Rückstand ,  welcher  an  der  Luft  nach  und  nach  zu  Schwefel- 
säure-Salz wird.  Erhitzt  man  die  Lösung  auf  74®  C,  so  scheidet  sich,  un- 
ter Entwicklung  von  schwefliger  Säure ,  ein  weisses  Pulver  aus ,  der  For- 
mel: Al^Os,  SO2  H"  ^  &q*  entsprechend;  die  über  demselben  stehende  Flüs- 
sigkeit ist  völlig  frei  von  Thonerdesalz,  wenn  so  lange  erhitzt  wurde,  als 
schweflige  Säure  wegging.  Dies  basische  unlösliche  Salz  entlässt  bei  hö- 
herer Temperatur  Wasser  und  schweflige  Säure;  der  Rückstand  ist  Thon- 
erde. An  der  Luft  verwandelt  sich  das  Salz,  besonders  feucht,  in  Schwe- 
felsäure-Salz (Gougginsperg  0* 

Unterschwefelsaure  Thonerde.  —  Durch  Wechsel  Zersetzung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  und  unterschwefelsaurem  Baryt  ist  eine  Lösung 
des  Salzes  zu  erhalten.  Sie  giebt  beim  Verdunsten  kleine  Krystalle,  aber 
es  entsteht  dabei  zugleich  sehr  viel  Schwefelsäure-Salz  (Heeren). 

Selensaure  Thonerde.  —  Mit  Selensäure  bildet  die  Thonerde 
Salze,  welche  den  Schwefelsäure-Salzen  derselben  völlig  entsprechen. 

Das  neutrale  Salz  giebt  mit  den  Selensäure-Salzen  von  Kali,  Ammon 
und  Natron  Alaune,  die  ebenfalls  dem  Schwefelsäure-Alaune  vollkommen 
analog  sind,  sich  aber  sämmtlich  durch  grössere  Löslichkeit  in  Wasser 
unterscheiden  (Wohlwill,  Weber').  Den  Kalialaun  stellte  Weber  auf 
folgende  Weise  dar.  Es  wurde  eine  Lösung  von  Selensäure  bereitet, 
durch  Zersetzen  von  selensaurem  Bleioxyd  mittelst  Schwefelwasserstoff;  die 
Lösung  wurde  durch  Verdampfen  concentrirt,  ^/4  davon  mit  kohlensaurem 
Kali,  Vi  ™^^  Thonerdehydrat  neutralisirt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
der  gemischten  Lösungen  entstanden  nach  14  bis  20  Tagen  schöne  Alaun- 
krystalle.  Sie  verlieren  das  Krystallwasser  leicht  unter  Aufblähen  und 
das  wasserfreie  Salz  entlässt  die  Selensäure,  zersetzt  in  seien  ige  Säure 
und  Sauerstoff,  theilweis  schon  vor  dem  Glühen,  voUständig  bei  Glühhitze. 

Selenigsaure  Thonerde.  —  Nach  Berzelius  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  Lösungen  eines  neutralen  Thonerdesalzes  und  eines  neu- 
tralen selenigsauren  Alkalis,  neutrale  selenigsaure  Thonerde:  AI3O3, SSeOg 
als  weisses  Pulver  aus.  Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in  wässriger  seleni- 
ger Säure,  oder  von  Thonerdehydrat  in  dieser  und  Abdampfen ,  soll  ein 
saures  leichtlösliches  Salz  als  gummiähnliche  Masse  erhalten  werden. 
Beide  Salze  entlassen  bei  Glühhitze  die  Säure. 

Salpetersaure  Thonerde.  —  Durch  Verdampfen  einer  sauren 
Lötung  von  Thonerdehydrat  in  Salpetersäure  werden,  jedoch  schwierig, 
schiefe    rhombische,    gewöhnlich  sehr    breite  Prismen    von  neutralem 


*)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  132. 

«)  Wohlwill,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  191;     Weber,  Pogg. 
Ann.  Bd.  CVIII,  S.  619. 
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Salze  erhalten,  der  Formel:  AljOg,  3NO5  -|-  18  aq.  entsprechend.  Die 
Erystalle  müssen  auf  Ziegelstein  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden, 
da  sie  zerfliesslich  sind.  Sie  lösen  sich  leicht  auch  in  Alkohol  und  in  Sal- 
petersäure, schmelzen  bei  ohngefahr  70^  C.  Mit  zweifach  kohlensaurem 
Natron  vermischt  entsteht  bedeutende  Kälte  (Ordway^).  Die  wässrige 
Lösung  des  Salzes  löst  noch  Thonerdehydrat  auf,  indem  basische  Salze 
entstehen. 

Ueberchlorsaure  Thonerde.  —  Thonerdehydrat  wird  von  wäss- 
riger  Ueberchlorsaure  gelöst ;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  ein 
nicht  krystallisirendes  zerfliessliches,  in  Alkohol  lösliches  Salz  (Serullas). 

Chlorsäure  Thonerde.  —  Durch  Wechselzersetzung  von  chlor- 
saurem Bar3rt  und  schwefelsaurer  Thonerde  ist  eine  Lösung  des  Salzes  zu 
erhalten;  sie  hinterlässt  beim  Verdampfen  eine  zerfliessliche  Salzmasse 
(Berzelius). 

ünterchlorig saure  Thonerde.  —  Beim  Vermischen  der  Lösun- 
gen von  Chlorkalk  und  schwefelsaurer  Thonerde  soll,  nach  Orioli,  eine 
Lösung  entstehen,  welche  unterchlorigsaure  Thonerde  enthält.  Die  Lö- 
sung soll  ein  vortreffliches  Bleichmittel  sein,  die  nach  der  Verwendung 
für  diesen  Zweck  entstehende  Lösung  von  Chloraluminium  soll  als  Beize 
und  fär  andere  Zwecke  benutzt  werden  können. 

Bromsaure  Thonerde.  —  Thonerdehydrat  wird  von  wässriger 
Bromsäure  gelöst;  die  Lösung  liefert,  verdampft  über  Schwefelsäure,  eine 
zerfliessliche  Masse  (Rammeisberg). 

Jodsaure  Thonerde.  —  Wie  das  Bromsäure-Salz  zu  erhalten,  dem 
es  gleicht. 

Kohlensaure  Thonerde.  —  Das  Vereinigungsstreben  zwischen 
Thonerde  und  Kohlensäure ,  oder ,  in  moderner  Sprache,  die  Neigung  des 
Aluminiums,  ein  Carbonat  zu  bilden,  ist  sehr  gering;  kohlensaure  Thon- 
erde kann  nur  bei  niederer  Temperatur  bestehen  und  auch  bei  dieser  ist 
nur  ein  basisches  Salz  zu  erhalten,  indem  die  Neigung  der  Erde,  ein  Koh- 
lensäure-Salz zu  bilden,  geschmälert  wird  durch  die  Neigung  derselben  ein 
Hydrat  zu  bilden.  Der  Niederschlag,  welcher  in  der  Lösung  eines  Alumi- 
niumsalzes durch  kohlensaure  Alkalien  hervorgebracht  wird,  hat  deshalb 
nach  der  Temperatur,  und  wahrscheinlich  auch  nach  anderen  Umständen, 
z.  B.  nach  dem  Betrage  der  Verdünnung  der  Lösungen ,  eine  verschiedene 
Zusammensetzung.  Auch  beim  Trocknen  scheint  Kohlensäure  durch  das 
Wasser  deplacirt  zu  werden,  wenigstens  bleibt  beim  Trocknen  in  höherer 
Temperatur  nur  Thonerdehydrat  zurück.  Dies  sind  die  Ursachen,  weshalb 
die  verschiedenen  Chemiker,  welche  sich  mit  dem  Gegenstände  beschäftigt 
haben,  theils  in  dem  Niederschlage  das  Verhältniss  zwischen  Thonerde, 
Kohlensäure  und  Wasser  sehr  verschieden  gefunden  haben,  theils  sogar 
die  Existenz  einer  kohlensauren  Thonerde  in  Abrede  stellen,  den  Kohlen- 
säuregehalt auf  Rechnung  von  vorhandenem  kohlensauren  Alkali  setaen. 
Dass  der  aus  Lösungen  von  schwefelsaurer  Thonerde  gefällte  Niederschlag 
auch  basisches  Schwefelsäure-Salz  enthalten  kann,  bei  Uebersohuss  an 
Alkalisalz  auch  dies,  muss  begreiflich  berücksichtigt  werden. 


1)  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  282. 
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Nach  den  Versuchen  von  Parkmann  ^),    den    neuesten  Versuchen 

eber  die  kohlensaure  Thonerde,  enthält  der  Niederschlag,  welcher  entsteht, 

reoD  man  eine  durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  Alaun  zu  einer  ebenfalls 

feköhlten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  giebt,  bis  die  alkalische  Reac- 

000  echwacfa  geworden  ist,  und  wenn  man  den  Niederschlag  mit  kohlen- 

ttorehaltigem  Eiswasser  auswäscht,  dann  auch  bei  niederer  Temperatur 

ai^reast,  nicht  trocknet,  Thonerde  und  Kohlensäure  in  dem  Verhältnisse 

von  AljOj :  CO3.    Auf  andere  Weise  erhaltene  Niederschläge   ergaben  an- 

!  fee  Verhältnisse  und    in  dem  durch  überschüssiges  kohlensaures  Natron 

I  iQE  Alaonlösung  gefällten  Niederschlage    entstand  beim   Glühen  Natron- 

!  ibmlsat,  er  war  also  nicht  frei  von  kohlensaurem  Natron.      Huspratt 

JK^Wallace  haben  in  den  von  ihnen  untersuchten  Niederschlägen  das 

iTirhältnißs:  3Al803:2C03    gefunden,  Langlois  fand:   8  AI3O3  :  3  CO2 ; 

'Bier  fand  in  den  Niederschlägen  5,3  bis  11,4  Procent  Kohlensäure;  nach 

B-Roie  enthält  der  durch  kohlensaures  Ammon  in  Alaunlösung  hervor- 

jAnchte  Niederschlag  eine  Verbindung  von  Thonerdehydrat  mit  zwei- 

lib  kohlensaurem  Ammon. 

el^hosphorsaure  Thonerde.  —  Li  Lösungen  von  neutralen  Alu- 

emnsalzen  entsteht  durch  eine  Lösung  des  gewöhnlichen,  des  sogenann- 
neutralen  phosphorsauren  Natrons,   ein  weisser  hydratischer  Nieder- 
If^  ?0Q  phosphorsaurer  Thonerde.  Rammeisberg,  welcher  zu  Alaun- 

6 Dg  60  lange  von  der  Lösung  des  Phosphorsäure-Salzes  gab,  als  noch 
Qog  erfolgte,  fand  den  Niederschlag,  nach  dem   Glühen,  der  Formel : 

A  n/x  /2P0)      \ 

Vj,  POj  entsprechend  l  .  ^i    f ^* /•    ^^  ^^  danach  also  sogenannte  ba- 

phoephorsaure  Thonerde,  richtiger  neutrale  oder  normale.  Witt  stein 
dieselbe  Zusammensetzung '),  während  Ludwig^)  für  diesen  Nieder- 
die  Formel:  8AI3O3, 9PO5  giebt.     Möglich,  dass  die  Zusammen- 
Tdnchieden  ist,  je  nachdem  bei  der  Fällung  das  Aluminiumsalz 
^as  phosphoTsaare  Natron    im  Ueberschusse  bleibt,    vielleicht  auch 
dem  Grade  der  Verdünnung  der  Lösungen.    Dass  er  nicht  dem  phos- 
ven  Natron  entspricht,  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  nach  der  Fäl- 
oher  ihm  stehende  Flüssigkeit  sauer  reagirt ;    es  ist  also  jedenfalls 
Waehes  Wasser  des  Natronsalzes  gegen  Thonerde  ausgetauscht  wer* 
IW  getrocknete  Niederschlag  ist  ein  lockeres  weisses  Pulver,  dessen 
ergehalt  nicht  coBstant  zu  sein  scheint;  Ramme Isberg  fand   6  bis 
"Aeq.  Wafiser,  Wittstein  8  Aeq. 

'  Whd  der  Niederschlag  im  feuchten ,  hydratischen  Zustande  in  ver- 
^^  Saksäiire  gelöst  und  zu  der  Lösung  Ammoniakflüssigkeit  gege' 
P^  10  entsteht  ein  noch  mehr  durchscheinender  und  gelatinöser  Nieder- 
jy '  der  sich  nur  schwierig  vollständig  auswaschen  lässt.  Nach  Ram- 
^^erg  ist  derselbe,  geglüht:  4  AI2O8  3  PO5,  also  ein  basisches  Salz ; 
■■  Wa«ergehalt  beträgt  lufttrocken  18  Aeq.,  bei  100<>  C.  getrocknet 
^Aeq.  Xaeh  Ludwig  ist  hingegen  dieser  Niederschlag  das  sogenannte 

^^Jonn.  t  pnkt.  Chem.  Bd.  LXXXIX,  S.  116,  wo  auch  die  Resultate  der 
I^SRa  l'iiteniiebnngen  von  Sanssure,  Muspratt,  Rose,  Langlois,  Wal- 
****!  Bley  nd  Barrat  angeführt  und  die  betreffenden  Abhandlungen  nachgewie- 

1  Pogj.  Ann.  Bd.  LXIV,  S.  407.  —  »)  Pharm.  CentralW.  1850.  S.  110. 
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baeische,  das  neutrale  Salz:  AljO^,  PO5.  ^Man  darf  glauben,  dass  der  Nie- 
derschlag eine  verschiedene  Zusammensetzung  haben  werde,  je  nach  der 
Menge  von  Ammoniakflüssigkeit,  welche  bei  seiner  Fällung  angewandt 
wurde  und  Wittstein  giebt  an,  durch  248tündige  Digestion  des  Nieder- 
schlags:  AI2O81PO5  mit  Ammoniakflüssigkeit  (verdünnter?)  die  Verbin- 
dung: 2Al308,P05  erhalten  zu  haben. 

Die  Niederschläge,  mag  ihre  Zusammensetzung  sein  welche  sie  wolle, 
schmelzen  in  hoher  Temperatur  zu  einer  porzellanartigen  Masse,  sie  wer- 
den im  hydratischen  Zustande  von  Phosphorsäure  gelöst  zu  einem  sauren 
Salze,  das  zu  einem  farblosen  Glase  schmilzt  Auch  andere  stärkere  Säu- 
ren lösen  dieselben  leicht,  indem  saures  lösliches  Salz  entsteht.  Von  Essig- 
säure werden  sie  nur  in  der  Kälte  gelöst,  nicht  in  der  Wärme ;  giebt  man 
daher  zu  einer  Lösung  derselben  in  stärkeren  Säuren  essigsaures  Natron 
und  erhitzt  man  zum  Sieden ,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  phosphor- 
saurer Thonerde,  so  scheidet  sich  diese  aus.  Ob  dieser  Niederschlag  unter 
allen  Umständen  gleiche  Zusammensetzung  hat,  ob  er  namentlich  stets  der 
Formel:  AI3O3,  PO5  entspricht,  ist  noch  nicht  genau  ermittelt.  Natron- 
lauge und  Kalilauge  lösen  die  hydratische  phosphorsaure  Thonerde  eben- 
falls auf;  Salmiak  scheidet  sie  aus  dieser  Lösung  wieder  ab,  ob  unverän- 
dert, ist  nicht  ermittelt,  steht  aber  zu  bezweifeln.  Auch  Ammoniakflüssig- 
keit löst  sie  in  frisch  gefälltem  Zustande. 

Man  erkennt,  dass  sich  die  phosphorsaure  Thonerde  im  Allgemeinen 
ganz  wie  Thonerdehydrat  verhält;  sie  wird,  wie  dies,  von  Säuren  und  Al- 
kalien gelöst  und  aus  den  Lösungen  unter  denselben  Umständen  gefällt, 
unter  denen  Thonerdehydrat  aus  denselben  gefällt  wird.  Sie  liefert  auch 
Alaun,  wenn  man  ihrer  Lösung  in  Schwefelsäure  ein  Kalisalz  zugiebt. 
Auch  im  Aeusseren  gleicht  die  phosphorsaure  Thonerde  vollkommen  dem 
Thonerdehydrat;  man  kann  einem  Niederschlage  nicht  ansehen,  ob  er  dies 
oder  jene  ist.  Deshalb  ist  früher  phosphorsaure  Thonerde,  oder  phosphor- 
saure  Thonerde  enthaltendes  Thonerdehydrat^  oft  für  Thonerdehydrat  ge- 
nommen worden,  hat  man  namentlich  in  Mineralien,  welche  phosphorsaure 
Thonerde  enthalten,  die  Phosphorsäure  übersehen  (siehe  unten). 

Seitdem  wir  in  dem  molybdänsauren  Ammon  ein  Mittel  besitzen,  die 
geringsten  Mengen  von  Phosphorsäure  in  sauren  Flüssigkeiten  nachzuwei- 
sen, ist  die  Erkennung  der  Phosphorsäure  in  der  phosphorsauren  Thon- 
erde und  das  Auffinden  selbst  sehr  geringer  Mengen  von  phosphorsaurer 
Thonerde  in  einem  Thonerdeniederschlage  eine  äusserst  leichte  Sache.  Man 
löst  den  Niederschlag  in  hydratischem  Zustande  in  verdünnter  Salzsäure 
.und  giebt  von  dieser  Lösung  nach  und  nach  zu  der  in  einer  Glasröhre  auf 
etwa  40^ G.  erwärmten  Molybdänflüssigkeit;  ist  Phosphorsäure  vorhan- 
den, so  entsteht  der  charakteristische  gelbe  Niederschlag,  bei  Spuren  auch 
wohl  nur  gelbe  Färbung  (II,  1.  Seite  869). 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  phosphorsaurer  Thonerde  oder  von 
Thonerdehydrat  und  phosphorsaurer  Thonerde  in  verdünnter  Salzsäure 
Weinsäure  in  hinreichender  Menge,  so  fallt  Ammoniakflüssigkeit  die 
phosphorsaure  Thonerde  aus  der  Lösung  nicht.  Die  Lösung  der  pfaoe- 
phorsauren  Thonerde  verhält  sich  also  auch  hier  wie  die  Lösung  von 
Thonerdehydrat,  das  heisst,  wie  die  Lösung  eines  löslichen  AluminiumBal* 
zes  (Seite  657).  Setzt  man  nun  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  Magne- 
siaflüssigkeit  (II,  1.  Seite  853)  hinzu,  so  entsteht  der  bekannte  krystalli- 
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mhe  Niederschlag  Yon  phoBphorsaurer  Ammon -  Magnesia  (Otto).  Ehe 
Qun  die  MolybdftuflüBcdgkeit  als  Erkennimgsmittel  derPhosphorsäure  hatte, 
forde  die  Phosphors&ore  auf  diese  Weise  nehen  Thonerde  nachgewiesen 
ud  noch  jetst  operirt  man  häufig  so  zur  quantitativen  Bestimmung  der- 
«Iben  bei  Gegenwart  von  Thonerde.  Die  erforderlichen  Yorsichtsmaasre- 
§eb  aisd  Bd.  II,  1.  Seite  180  angegehen  worden» 

Gieht  man  zu  einer  Lösung  von  phosphorsaurer  Thonerde,  oder  von 

TlKmerdehydrat  und  phosphorsaurer  Thonerde,  in  Natronlauge  (oder  Kali- 

hfige),  eine  Losung  von  kieselsaurem  Natron  (oder  kieselsaurem  Kali)  und 

«üiiA  man  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  kieselsaure  Natron  -  Thonerde, 

rap.  kisBelsaure  Eali-Thonerde  aus,  und  in  der  Flüssigkeit  bleiht  phos- 

piorsanres  Alkali ,  neben  dem  Ueberschusse  an  kieselsaurem  Alkali.  Wird 

ieFiltrat  vom  Thon erdeniederschlage  mit  Salzsäure  angesäuert,  so  fallt 

bhJenssiires  Ammon  aus  demselben  die  Kieselsäure,  und  aus  der  von  die- 

MT  tbfiltrirten  Flüssigkeit  wird  durch  Magnesiaflüssigkeit  phosphorsaure 

iaunoD-Magnesia  gefallt.    Es  war  Fuchs,  welcher  wesentlich  auf  diese 

I  Ifeise  zuerst  die  Phosphorsäure  neben  Thonerde   nachzuweisen  und  zu 

kstimmen  lehrte.     Berzelius  änderte  das  Verfahren  dahin  ab,  dass  er 

[  fie  ^(wphorsaure  Thonerde,  resp.  das  Oemenge  aus  dieser  und  Thonerde- 

Mr&t,  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure  schmolz ,  die  Schmelze 

I  Bit  Wasser  auszog  (es  bleibt  kieselsaure  Natron-Thonerde  zurück),   aus 

.«rLösang  die  Kieselsäure  fortschaffte  (durch  kohlensaures  Ammon)  und 

[im  die  Phosphorsäure  fällte  (siehe  Bd.  II,  1.  Seite  874).     Die  auf  die 

9Bü  oder  andere  Weise  erhaltene  kieselsaure  Alkali-Thonerde  wird  durch 

Kgestion  mit  Salzsäure  zerlegt,  die  Lösung  eingedampft ,  um  die  Kiesel- 

ßan  onldslich  zu  machen,  der  trockne  Rückstand  mit  Salzsäure  behan- 

iPi,  weldie  die  Thonerde  löst.    Aus  der  Lösung  fallt  man  durch  kohlen- 

mm  Ammon  Thonerdehydrat  (Bd.  II,  1.  S.  966). 

Phosphorsaure  Thonerde  kommt  in   der  Natur  vor,  macht  einen  we- 

.'-ifeüichen  Bestandtheil  verschiedener  Mineralien  aus.    Die  Mineralien  sind 

» »_  

vaer  watterhaltig,  also  jüngerer  Bildung.   Das  interessante  Mineral  Wa- 

^diit,  meistens  in  eingewachsenen  Kugeln  auftretend,  welche  aus  radial 

\fWnten  zarten  Prismen  bestehen,  ist  wesentlich:  3  AljOs,  2P06  +12 

%  »I»  vieUeicht :  2  (Al^Os,  POß)  +  AljO»  +  3  HO  +  9  aq.    Ein  Fluor- 

fUt,  der  sich  in  manchen  Wawelliten  findet,  scheint  nicht  wesentlich  zu 

-W.  Fachs  erkannte  zuerst  auf  die  oben  beschriebene  Weise,  dass  der 

wteüit  phosphorsaure  Thonerde  ist ;  er  wurde  früher  für  krystallisirtes 

Jöaerdehydrat  genommen.     Der  Gibbsit    ist:    AliOa,  POs  -|- 8  aq.,  er 

^  den  Namen  erhalten,  seitdem  das  natürliche  Thonerdehydrat,  welches 

^r  diesen  Namen  führte,  Hydrargillit  genannt  wird  (Seite  651).  Auch 

^  Kalait   ist  wesentlich   phosphorsaure  Thonerde;   er   enthält    etwas 

^eroxjd   und  Eisenoxyd;    der   schön  blaue   orientalische  ist   der  als 

^BBQekitdn  sehr  geschätzte  Türkis.   Lazulith  und  Ghildrenit  ent- 

j"^  phosphorsaure   Thonerde  neben  Phosphaten   der  Basen  RO.     Der 

wlygonit  enthält  Phosphorsäure  und  Fluor,  neben  Aluminium,  Li- 

^^^  Kairium,  Kalium ;   welche  Metalle  als  Phosphorsäure-Salze ,  welche 

I*  "ooride  vorkommen,  oder  wie  viel  von  dem  einen  und  andern  als 

;  ~^^  ^d  Phosphat   vorkommt,  lässt  sich  mit  Bestimmtheit  nicht  erse- 

■«;  Bammelsberg  hält  die  Formel:  (RFl  +   Al2Fl8)+  (5R0,  SPOs 
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H-  5  AI2O3,  3  PO5)  für  wahrscheinlich.  Ans  der  Lösung  des  Minerals  in 
Schwefelsäure  fäUt  Ammoniakflüssigkeit  die  Verbindung :  5  AI2O3, 3  PO5  ^). 

cPhosphorsaure  Lithion-Thonerde.  —  Wenn  man  frisch  ge- 
fällte phosphorsaure  Thonerdo  in  Alkalilauge  löst  bis  zur  Sättigung,  und 
zu  der  Lösung  eine  Lösung  von  Chlorlithium  giebt,  so  entsteht  ein  Nie- 
derschlag, der  getrocknet  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches,  in  S&uren 
leicht  lösliches  Pulver  ist  und  der  Formel;  2 (3LiO,P05)  ^- AljOs.POs 
4"  30  aq.  entsprechen  soll. 

bPhosphorsaure  Thonerde,  Paraphosphorsaure  Thonerde.  —  In 
Lösungen  von  neutralen  Aluminiumsalzen  entsteht  durch  eine  Lösung  von 
paraphosphorsaurem  Natron  ein  Niederschlag.  Der  Niederschlag,  welchen 
Schwarzenberg  in  einer  Lösung  von  Aluminiumchlorid  erhielt,  war  ge- 
glüht :  2  AI2O3,  3  PO5  und  enthielt,  lufttrocken,  10  Aeq.  Wasser.  Starke 
Säuren  lösen  den  Niederschlag  leicht;  Essigsäure  löst  ihn  nicht;  aus  der 
Lösung  in  Säuren  fallt  Ammoniakflüssigkeit  ein  basischeres  Salz,  es  bleibt 
Phosphorsäure  in  Lösung.  Natronlauge  und  selbst  Ammoniakflüssigkeit 
lösen  den  Niederschlag  ebenfalls  und  auch  eine  Lösung  von  paraphos- 
phorsaurem Natron,  also  ein  Üeberschuss  des  Fällungsmittels  löst  ihn ,  in- 
dem ein  lösliches  Doppelsalz  entsteht  ^). 

Phosphorigsaure  Thonerde.  —  In  Lösungen  der  neutralen  Alu- 
miniumsalze entsteht  durch  eine  Lösung  von  phosphorigsaurem  Ammon  ein 
Niederschlag.  Eine  geeignete  Lösung  des  phosphorigsauren  Ammons  wird 
erhalten,  wenn  man  Phosphorterchlorid  durch  Wasser  zersetzt  und  die 
Flüssigkeit  mit  Ammoniakflüssigkeit  neutralisirt.  Das  vorhandene  Chlor- 
ammonium schadet  nicht  (H.  Rose^. 

Unterphosphorigsaure  Thonerde.  —  Eine  Lösung  von  unter- 
phosphoriger  Säure  löst  frisch  gefälltes  Thonerdehydrat  auf.  Die  Lösung, 
im  Yacuo  verdampft,  hinterlässt  einen  dicken  Schleim,  welcher  zu  einer 
glänzenden,  gummiähnlichen  luftbeständigen  Masse  eintrockneten.  Rose  ^). 

Borsaure  Thonerde.  —  Beim  Vermischen  kalt  bereiteter  Lösun- 
gen von  E[alialaun  und  neutralem  borsauren  Natron,  die  letztere  im  Ueber- 
Schüsse,  entsteht  ein  sehr  voluminöser  Niederschlag,  welcher,  nicht  ausge- 
waschen und  unmittelbar  nach  dem  Filtriren  gepresst,  eine  Verbindung 
von  borsaurer  Thonerde  und  borsaurem  Natron  ist,  nach  H.  Rose  *)  der 
Formel :  (NaO,  BO3  +  2  HO)  +  3  (AlaOs,  BO3  +  HO)  entsprechend.  Wird 
der  Niederschlag  ausgewaschen,  so  erleidet  er  Zersetzung,  das  Waschwas- 
ser nimmt  das  Natronsalz  ganz  weg  und  entzieht  der  borsauren  Thonerde 
die  Hälfte  der  Borsäure,  es  bleibt  die  Verbindung:  (Al203,603  -|-2H0) 
+  (AlsOa,  3H0)  zurück. 

Wendet  man  bei  der  Fällung  der  Alaunlösung  anstatt  der  Lösung 
des  neutralen  borsauren  Natrons  eine  Lösung  des  zweifachsauren  Salzes 
(Borax)  im  üeberschusse  an,  so  enthält  der  entstehende  sehr  volumindse 
Niederschlag  eine  Verbindung  dieses  Salzes  mit  einer  borsauren  Thon- 
erde, welcher  reicher  ist  an  Borsäure,  als  die  der  vorigen  Verbindung. 
Durch  Auswaschen  wird  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  diese  zersetzt,  der 
Rückstand,  bei  100^  C.  getrocknet,  ist,  nach  H.  Rose:  2  (Al20a,B03 + 
2  HO)  +  (AlaOa,  3  HO). 

^)  Rammeisberg,  Handb.  d.  Mineralchemie.  —  ^  Schwarsenberg,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  147;  Fersos,  ebend.  S.  163  a.f.  —  ^  Pogg.  Ana. 
Bd.  IX,  S.  39.  —  *)  Ebend..  Bd.  XH,  S.  86.  ~  «)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  LXII,  32. 
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Kieselsaure  Thonerde,  Thonerdesilicate.    —    Der   Niederschlag, 

feleher  in  einer  heiflsen  verdünnten  Lösung  von  schwefelsanrer  Thonerde 

dudi  eine  Lösong  Yon  neutralem  kieselsauren  Natron  (Seite  570}  hervor- 

febracht  wird,   ist,  wenn  das  erstere  Salz  im  Ueberschusse  bleibt,  nach 

V. immon^)im  entwässerten  Zustande:  AlgOs,  3  Si02,  also  neutrale  kie- 

nn 

Si    \ 
«ilaann  Tbonerde;  in  modemer  Schreibweise :      vi     iOa     (Aluminiumtri- 

Silicat)'). 

(riebt  man  die  Lösung  der  schwefelsauren  Thonerde  zu  der  Lösung 
«9  kieselsaaren  Natrons  und  lässt  man  letzteres  im  Ueberschusse ,  so  ist 
iff  entstehende  Niederschlag  ein  Doppelsilicat,  nach  v.  Ammon  im  was- 
crfireien  Zustande,  der  Formel:  NaO,Si02  +  Al203,3Si02  entsprechend, 

Si4  1 

■Iki  in  modemer  Schreibweise :  vi      >Oi2«  das  ist  Natrium- Aluminium- 

Na2(Al2)/ 

TetnciKait «). 

Ebenfalls  ein  Doppelsilicat  scheidet  sich  aus ,  wenn  man  in  eine  sie- 
decdd  Löflosg  von  kieselsaurem  Natron,  der  Natronlauge  zugesetzt  ist, 
^l^oerdehydrat  eintragt.  Anfangs  löst  sich  dies,  ein  Beweis,  dass  unter 
TiBstüiden  Eieselsäure,  Thonerde  und  Natron  in  einer  Lösung  vorhan- 
iai  sein  können  (siehe  unten),  später  aber  erfolgt  die  Ausscheidung  des 
I^ielailicats  in  Gestalt  eines  dichten  weissen  Pulvers,  v.  Ammon  giebt 
feiÄlben  die  Formel:  2NaO,Si02  +  2  Ala08,3  SiOg,  welche  sich  in  die 
«Efachere  Formel:  NaO,Si02  +  Al203,Si02  verwandeln  lässt. 

Danelbe,  oder  ein  ähnliches  Doppelsilicat  entsteht,  wenn  man  in  eine 
ctdende  alkalische  Lösung  von  Thonerdehydrat,  also  in  eine  alkalische 
Wag  von  Natronaluminat  hydratische  Kieselsäure  einträgt  und  wenn 
»A  beiase  Losungen  von  Natronsilicat  und  Natronaluminat  vermischt. 
^  der  Bildung  eines  solchen  unlöslichen  Doppelsilicats  beruht  die  Schei- 
fa»g  der  Thonerde  von  der  Phosphorsäure,  nach  Fuchs  (Seite  699). 

Wird  ein  natürliches  Thonerdesilicat,  oder  ein  Doppelsilicat  von  die- 
n&  und  Alkalisilicat,  mit  concentrirter  Natronlauge  so  weit  eingedickt, 
«B  an  trüber  Syrup  entsteht  und  dann  dieser  mit  Wasser  behandelt,  so 
^  dies,  je  nach  dem  Verhältnisse,  in  welchem  Thonerde  und  Kieselsäure 
Ädern  Silicate  vorhanden  waren,  entweder  Natronsilicat  oder  Natronalu- 
"^  and  es  bleibt  ein  Doppelsilicat  von  stets  gleicher  Zusammensetzung 
«aröek,  nach  Deville  von  der  Formel:  NaO,Si03  +  AI2O8,  2 Si02  +  3 HO. 


^)  Jalirediericht  1868,  S.  141. 

'j  Dil  Silicat  entsprieht  der  Trikieselsäure :    ]^|^9)  einer  Polykieselsäure,  da- 

^^^  e&titehend ,  das*  aas  drei  Molecülen  der  normalen  KieselBaure :  tt   jOi,  drei 

^^*^  Wioer  austreten :  (HisHigOis  —  3  H^O  =  SisHeOg).  In  dem  Silicate  sind 
\  <i«r  Siire,  diireh  das  sechswerthige :  (AI2)  vertreten  (siehe  die  Lehrbücher  der 
^eauBten  modernen  Chemie,  femer  Weltzien:  Systematische  Üebersicht  der 
^£ite).  Wahrscheinlich  wird  die  grosse  Anzahl  der  Polykieselsaure,  welche  man 
1^  laniiiBit,  mit  der  Zeit  yerringert  werden.  Es  ist  auch  gar  nicht  nothig,  jedes 
^  uT  eine  Saore  (Wasserstoffverbindung)  zarnckzuführen.  —  ^  Enthält  das  Dop- 
^^^^^  2  Aeq.  Wasser,  so  bat  es  gleiche  Zasammensetzong  mit  dem  Analclm. 
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Scheurer  -  E estner  ^)  erhielt  beim  Einleiten  von  EohlenB&nregas 
in  rohe  Sodalauge  einen   weissen  polyrigen  Niederschlag,    der  sich    als 

2  AI3O3,  3  SiOj  -|~  ^  ^^  erwies,  also  halbkieselsaore  Thonerde  war  (AJ^Oj, 

Bis    ) 

3  Si02  +  AljOa,  3  HO),  in  modemer  Schreibweise :      vi     lO^  +  3  HjO.    Es 

(Alj)sJ 
befanden  sich  also  in  der  Lauge  Thonerde  und  Kieselsäure  neben  Natron 
(siehe  oben). 

Es  ist  wohl  kaum  nöthig,  zu  sagen,  dass  den  aus  Natronsilicat  und 
Thonerdesilicat  bestehenden  Doppelsilictften,  Doppelsilicate  entsprechen,  wel- 
che Kalisilicat,  oder  ein  anderes  Alkalisilicat  an  der  Stelle  des  Natronsi- 
licats  enthalten;  aber  es  wird  nöthig  sein  anzuführen,  dass  Thonerdesili- 
cate  ganz  allgemein  mit  den  Basen :  RO  Doppelsilicate  bilden.  Giebt  man 
z.  B.  zu  einer  Lösung  von  Natron aluminat  (Thonerdehydrat  in  Natron- 
lauge) Kalkwasser  oder  Barytwasser  oder  Magnesiahydrat,  so  entstehen 
Doppelsilicate  von  resp.  Kalk,  Baryt,  Magnesia  und  Thonerde. 

Von  weit  grösserem  Interesse  als  die  in  den  Laboratorien  zu  erhal- 
tenden Silicate  und  Doppelsilicate  von  Thonerde  sind  die  im  Mineralreiche 
vorkommenden  derartigen  Verbindungen.  In  denselben  ist  sehr  gewöhnlich 
die  Thonerde  in  kleinerer  oder  grösserer  Menge  durch  das  mit  ihr  isomor- 
phe Eisenozyd  vertreten,  und  eben  so  gewöhnlich  vertreten  darin  einan- 
der die  isomorphen  Basen:  RO. 

Der  Gyanit,  welcher  in  sehr  harten,  meistens  bläulichen,  schiefen 
rhombischen  Prismen  in  verschiedenen  Gesteinen  des  ältesten  Gebirges  ein- 
gewachsen vorkommt,  ist  drittelkieselsaure  Thonerde:  AljOs,  SiOj. 
Gleiche,  oder  ähnliche  Zusammensetzung  haben  Andalusit,  Sillimanit, 
Talkstein  mark  (wasserfreies)  und  der  an  Eisenoxyd  reiche  Staurolith. 
Topas  ist,  nach  Rammeisberg,  drittelkieselsaure  Thonerde  in 
isomorpher  Mischung  mit  Kieselfluoraluminium:  5  (AI3O3,  SiO^) -|~  AlsFls, 
SiFl2.  Die  verschiedenen  Arten  von  Thon,  Umwandlungsproduote,  2^r- 
setzungsproducte  von  Thonerdemineralien ,  sind  wasserhaltige  Thonerde- 
silicate;  es  wird  von  denselben  unten  geredet  werden. 

Die  Zahl  der  Mineralien,  welche  aus  Doppelsilicaten  von  Thonerde- 
silicaten  und  Silicaten  der  Basen :  RO  bestehen,  ist  ausserordentlich  gross; 
diese  Mineralien  bilden  die  grösste  Familie  des  Mineralreichs.  Nur  einige 
der  interessanteren  und  wichtigeren  können  hier  aufgeführt  werden ,  ich 
muBs  auf  die  Lehrbücher  der  Mineralogie  und  auf  Rammelsberg's  aus- 
gezeichnetes Handbuch  der  Mineralchemie  verweisen  ^). 

Eine  der  interessantesten,  Gruppen  dieser  Familie  ist  die  Gruppe  der 
Feldspat  he.  Sie  umfasst  die  monoklinisch  oder  triklinisch  (2- und  1- 
oder  1-  und  Igliedrig)  krystallisirten  Mineralien,  die  nach  der  allgemeinen 
Formel:  RO.RjOs,  nSiOa  zusammengesetzt  sind,  welche  also  auf  1  Aeq. 
der  Base :  RO,  stets  1  Aeq.  der  Base :  R3O3,  aber  eine  verschiedene  Zahl 
Aeqnivalente  Kieselsäure  enthalten.  R^Os  ist  in  denselben  Thonerde; 
Eisenoxyd  als  Vertreter  derselben  ist  nur  in  geringer  Menge  vorhanden; 
RO  ist  Kali,  Natron,  Kalk  (auch  Baryt  und  Magnesia),  und  es  ist  bald 

1)  Jahreeberioht  1861,  S.  207. 

')  Ueber  die  modenien  Formeln    der  Silicate  belehren  die  Lehrbücher  der  mo* 
demeD  Chemie  und  Weltfien,  systematische  Uebersicbt  der  Silicate. 
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die  eise  oder  andere  dieser  Basen  überwiegend.  Dadurch  scheint  die 
Tenduedenheit  der  Krystallform  bei  den  Feldspathen  von  sonst  gleicher 
C^aititation  bedingt  zu  sein.  Die  folgende  Zasammenstellang  lässt  die  Zu- 
amoenaetzimg  and  Eiystallfbrm  der  bekannten  Feldspathe  ersehen. 


V« 
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RO 
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RO        RsOs 
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Zwischen  dem  Oligoklas  und  Labrador  pflegt  wohl  noch  der  Ande- 
iio gestellt  zu  werden,  mit  dem  Aequiyalent- Verhältnisse  der  Bestand- 
ftak  1:1:4,  also  dem  Sauerstoff-Verhältnisse  1:3:8.  £r  ist  triklinisch 
^  mtencheidet  sich  dadurch  von  dem  analog  zusammengesetzten  Hya« 
HluD,  welcher  monoklinisch  ist. 

■  In  dem  Orthoklas:  RO.R908,6Si02,  ist  RO  überwiegend  Kali,  er 
'fk  deshalb  auoh  unter  dem  Namen  Kalifeldspath.  Den  Namen  hat  er 
.cUteo,  weil ,  wie  es  die  monoklinische  Form  bedingt ,  zwei  seiner  Spal- 
.tegdächen  sich  unter  einem  rechten  Winkel  schneiden.  Nach  Farbe  und 
wrehaichtigkeit  unterscheidet  man  Varietäten.  Der  gemeine  Feldspath 
iä  dorchscheinend,  am  gewöhnlichsten  fleischfarben,  aber  auch  grau  und 
1  Perhnatterglanz;  der  grüne  heisst  Amazonenstein,  er  enthält  eine 
Menge  Knpferoxyd.  Der  gemeine  Feldspath  ist  sehr  verbreitet,  er 
it  einen  Gemengtheil  vieler  Gebirgsarten  der  ältesten  Formationen 
W  »  des  Granits ,  des  Gneiss.  Eine  farblose  durchsichtige ,  starkglän- 
tade  Yarietät  des  Feldspathes  wird  Adular  genannt.  Sie  kommt  beson- 
An  8chöD  am  St.  Gotthard  vor.  Eine  starkglänzende  Varietät,  welche 
**>aglich  in  vulkanischen  Gebirgsarten,  so  im  Trachyt  und  Klingstein 
■^Wioffen  wird,  heisst  glasiger  Feldspath.  Sehr  bekannt  ist  der  gla- 
*fe  Feldspath  vom  Drachenfels  (Siebengebirge)  am  Rhein. 

Der  Orthoklas  erleidet  Anwendung  bei  der  Fabrikation  von  Porzel- 

*•  er  schmilzt  in  hoher  Temperatur  zu  einem  Glase  und  dient  als  Fluss- 

■^  Ans  seiner  Zersetzung,  Verwitterung  vorzüglich  ist  derThon  ent- 

^CQ,  imd  von  ihm  vorzüglich  wohl  rührt  das  Kalium  der  Kaliumsalze 

Wi  »dche  wir  in  Wässern  antreffen. 

Der  Albit:  RO.RjOs,  6  Si02,  dem  Orthoklas  analog  zusammenge- 
f|^  &ber  triklinisch  krystallisirt,  enthält  überwiegend  Natron ,  geht  des- 
■^anch  als  Natronfeldspath.  Er  ist  weit  weniger  verbreitet  als  der  Or- 
■**•«;  »eine  Krystalle,  meist  Zwillinge,  sind  gewöhnlich  farblos,  weiss 
^nsserhell. 

Der  Oligoklas  :  2  RO .  2  RsOg,  9SiOa,  triklinisch  wie  der  Albit,  ent- 
tJI  ülierviegend  Natron,  neben  Kali  und  Kalk.  Er  kommt  in  dem  älte- 
■*  Gebirge,  in  krystallinischen  Schiefern  und  im  vulkanischen  Gebirge 
!?'  ^  monoklinischer  Feldspath,    dem  Breithaupt    die  Formel    des 

•^^  gab  und  den  er  Loxoklas  nannte ,  wird  jetzt  für  Orthoklas  ge- 

fionuDen. 
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Der  Labrador:  RO.R2O8, dSiOa,  trikliniscb,  enthält  überwiegend 
Kalk  (daher  Ealkfeldspath);  bekannt  ist  die  schwarzgrüne  farbenspielende, 
derbe  Varietät  von  der  Labradorküste  ^). 

Der  Anorthit:  RO  .  RgOa,  2  SiO^,  trikünisch,  enthält  überwiegend 
Kalk ;  er  kommt  in  vulkanischem  Gesteine  vor,  ist  auch  in  Meteoriten  ge- 
funden worden. 

Im  Andesin  sind  Natron  und  Kalk,  im  Hyalophan  ist  überwie- 
gend Baryt  enthalten  (Barytfeldspath). 

Nach  Tschermak^)  lassen  sich  die  Feldspathe  in  zwei  Reihen  brin- 
gen, in  die  monokline  Orthoklas- Albit-Reihe  und  die  trikline  Albit-Anor- 
thit-Reihe.  Die  Glieder  der  ersten  Reihe  sind  der  reine  Kalifeldspath  (Or) 
und  die  Gemenge  aus  diesem  und  Albit  (Ab).  Die  Glieder  der  zweiten 
Reihe  sind  Albit  und  Anorthit  (An)  und  die  Gemenge  aus  diesen.  Labra- 
dor z.  B.  ist:  Abi  Ans.  Daraus  erklärt  sich,  dass  es  ausser  den  genannten 
Feldspathen  noch  viele  Zwischenglieder  geben  kann.  Der  Adular  (Kalifeld- 
spath) hat  das  specif.  Gewicht  2,558,  der  Albit  das  specif.  Gewicht  2,624, 
der  Anorthit  das  specif.  Gew.  2,763;  die  gemengten  Feldspathe  haben  die 
entsprechenden  specifischen  Gewichte. 

Die  oben  gegebenen  Formeln  für  die  Feldspathe  drücken  nur  das 
Yerhältniss  zwischen  RO  R^Os  und  SiOi  aus.  Wie  SiO^  zwischen  RO  und 
R^Os  zu  vertheilen  ist,  ergiebt  sich  bei  einigen  ganz  ungezwungen,  bei 
anderen  nicht,  bleibt  die  Yertheilung  der  Willkür  oder  Ansicht  überlaasen. 
Die  Formel  für  den  Anorthit :  RO.RsOg,  2Si03  führt  natürlich  zu  der  Formel: 
R0,Si02  +  R303,SiOa.  Aus  der  Formel  für  den  Labrador:  RO.RaOj.SSiO, 
leitet  sich  die  Formel:  RO,  SiOa  -f  RaOs,  2Si02  ab,  die  begreiflich  mehr 
anspricht,  als  die  ebenfalls  abzuleitende  Formel:  R0,2  SiOj  4~  RsOa, SiOg. 
Die  Formel  für  den  Oligoklas:  2R0.2  R3O3, 9  SiOj  folgt  ungezwungen 
die  binäre  Formel:  2  RO,  3  SiO^  +  2  (R^Oj,  3  SiOs).  Aus  der  Formel  für 
Orthoklas  und  Albit:  RO.R2O3,  eSiOa  lassen  sich  die  Formeln:  RO,3  8i09 
+  R2O3,  3  SiOz  —  RO,  2  SiOj  +  R2O3,  4  SiO,  —  2  RO,  3  SiO,  +2  R,0„ 
9Si02  ableiten.  Giebt  man  der  Kieselsäure  die  Formel:  SiOj,  so  wird  die 
empirische  Formel  für  diese  Feldspathe:  RO.R303,4Si03,  welche  su  der 
höchst  einfachen,  sehr  ansprechenden  Formel:  RO,  SiOs  -f-  R2O3,  3  SiOt 
führt,  nach  welcher  diese  Feldspathe  ein  dem  wasserfreien  Alaun  entspre- 
chendes Doppelsilicat  sind,  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  neutralem  kiesel- 
sauren Alkali  und  neutraler  kieselsaui'er  Thonerde.  Dies  war  es,  was  Her* 
zelius  vorzüglich  veranlasste,  der  Kieselsäure  die  Formel:  Si03  zu  geben 
(Bd.  11,  1.  Seite  954).     Die  moderne  Formel  für  Orthoklas  und  Albit  ist: 

Sifi    ] 
VI     Oie*)- 
R2(Ra)J 

Der  Porzellanspath  von  Obernzell  bei  Passau,  durch  dessen  Zer- 
setzung, nach  Fuchs,  die  Porzellanerde  von  Passau  entstanden  ist,  schliesst 


^)  £in  glasiger  monokliner  Feldspath,  von  welchem  G.  Rose  glaobte,  dass  er 
die  Zusammensetzung  des  Labradors  habe  und  den  er  RhyakoUth  Dannte,  ist  spä- 
ter von  ihm  wieder  aufgegeben. 

S)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXV,  S.  139.  Sehr  interessant  1  Aelteres  über  die  Ein- 
tiieilung  der  Feldspathe:  Abioh,  Pogg.  Ann.  Bd. L,  S.  861;  A.  Erdmann,  Jonm. 
t  prakt.  Chem.  Bd.  XL  VI,  S.  398;  Soheerer,  Chem.  Worterbach,  Art.  Feldspath. 

')  Siehe  Weltsien,  Systematische  Uebersicht  der  Silicate. 
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sieb  vielleicbt  an  die  Feldspathe  an;  er  enthält  Natron,  Kalk,  Thonerde 
und  KieselB&nre. 

Spodumen  und  Petalit  sind  weeentlich  Doppelsilioate  von  lithion 
and  Thonerde.  Rammelsberg  giebt  dem  erstem  die  allgemeine  Formel: 
3(RO,2Si03) +4(B308,3Si03),  dem  letztem  die  Formel:  3(RO,2Si02) 
+  4  (RjOs,  6  SiOa). 

Die  zu  dünnen  Blätteben  spaltbaren  Mineralien,  welche  man  mit  dem 
Namen  Glimmer  belegt,  sind  ebenfalls  Doppelsilicate  der  Basen:  RO  und 
RaOs,  nämlich  der  Alkalien  und  Magnesia  und  der  Thonerde  and  Eisen- 
ozyd.  Man  unterscheidet  Ealiglimmer,  Magnesiaglimmer,  Lithionglim- 
mer.  Für  die  Kaliglimmer  giebt  Rammeisberg  die  allgemeine  Formel: 
2  RO,  3  SiOs  4-  ^  (^Os,  SiOj).  Namentlich  in  dem  Lithionglimmer  kom- 
men erhebliche  Mengen  von  Fluor  vor. 

Ein  durch  seine  einfache  Zusammensetzung  ausgezeichnetes  Mineral 
ist  der  Leucit.  Er  findet  sich  in  Erystallen,  welche  dem  regulären  Sy- 
steme angehören,  vorzüglich  in  der  Lava  des  Vesuvs  und  ist:  EaOjSiOs 
4-  AljOs,  3  SiOj.  Diese  Formel  redet  dafür,  der  Kieselsäure  die  Formel : 
SiO)  zu  geben  (ü,  1.  S.  959).  —  Der  ebenfalls  regulär  krystallisirte  Anal- 
ei m  ist  das  dem  Leucit  entsprechende  Natronsilicat ,  aber  wasserhaltig, 
er  ist :  NaO,  SiO.^  -f  AI3O3,  3  SiO^  +  ^  &<!•  ^^  gehört  zu  den  Zeolithen 
(siehe  unten).  —  Der  Nephelin  (Eläolith)  ist  gleichfalls  ein  Doppelsili- 
eat  von  Natron  und  Thonerde.  Der  Skapolith  (Wernerit)  besteht  ans 
Thonerdesilicat  und  Silicat  der  Basen  RO,  überwiegend  in  der  Regel 
Kalk,  aber  auch  Natron,  Kali,  Magnesia. 

Sehr  gross  ist  die  Gruppe  der  Mineralien,  welche  wesentlich  aus  einem 
wasserhaltigen  Doppelsilicate  von  Thonerde  und  von  Basen  RO  bestehen, 
die  Gruppe  der  Zeolithe.  Der  Name  deutet  auf  das  Au&chäumen  beim 
Behandeln  vor  dem  Löthrohre.  RO  ist  bald  überwiegend  Natron,  bald 
überwiegend  Kalk  (Natron-Zeolithe,  Kalk-Zeolithe).  Abgesehen  von  dem 
Wassergehalte  entspricht  die  Zusammensetzung  der  meisten  Zeolithe  der 
Zasammensetzung  der  Feldspathe:  RO.AlsOsjuSiOs;  sie  erscheinen  als 
Hydrate  der  Feldspathe.  Es  gehören  dahin  z.  B.  Mesotyp  (Natrolith), 
Mesolith,  Ghabasit,  Stilbit,  auch  der  schon  oben  erwähnte  Anal- 
cim.  In  manchen  Zeolithen  kommen  aber  die  Basen  RO  und  die  Thon- 
erde nicht  in  dem  Yerhältnisse  RO :  AlsOa  vor. 

Aus  China  werden  kleine,  aus  einem  ziemlich  weichen  Minerale  ge- 
Bchnitzte  Figuren  zu  uns  gebracht.  Die  chemische  Untersuchung  Hess  das 
Mineral  als  ein  wasserhaltiges  Doppelsilicat  von  Thonerde  und  Kali  erken- 
nen und  man  nannte  es  Bildstein  oder  Agalmatolith.  Später  ergab 
sich,  dass  manche  Bildsteine  Magnesiasilicat,  Speckstein  sind  (Seite  626). 

Das  Wort  Seifenstein  bezeichnet  eine  Gruppe  von  Mineralien,  wel- 
che im  Aeusseren  Aehnlichkeit  mit  der  Mai*seiller  Seife  haben,  sich  auch, 
^e  diese,  schlüpfrig  anfühlen  lassen.  Sie  enthalten  Thonerdesilicat  und 
Magnesiasilicat  in  verschiedenen  Verhältnissen. 

Vom  Lasurstein  und  den  ähnlich  zusammengesetzten  Mineralien 
-wird  anten,  bei  Ultramarin,  die  Rede  sein. 

Der  Thon.  —  Mit  dem  Namen  Thon  am£sisst  man  die  erdigen  Sub- 
stanzen, welche  mit  Wasser  eine  bildsame  (plastische)  Masse  geben  und 
das  Material  sind  zu  dem  manchfachen  irdenen  Geschirre  und  den  Ziegeln,. 

Oralism-Otto's  QMinia.    Bd.  U,  AUh«U.  2.  45 
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das  Material  zu  den  sogenannten  gebrannten  Waaren  oder  Thonwaaren. 
Der  Grundbestandtheil  des  Thons  ist  wasserhaltiges  Thonerde- 
Silicat;  woher  es  kommt,  dass  es  so  yiele  Arten  von  Thon  giebt,  wird 
ans  dem  Folgenden  klar  werden. 

Der  Thon  ist  kein  primäres  Gebilde,  er  ist  ein  secondäres  Ersengniss, 
ein  Product  der  Zersetzung  verschiedener  Mineralien  ,  welche  Thonerdesi- 
lioat  enthalten,  namentlich  des  Feldspaths  und  vorzüglich  des  Kalifeld- 
spaths  (Seite  703).  Wahrscheinlich  wirkten  Wasserdampf  und  Eohlen- 
s&uregas  in  einer  Weise  auf  diese  Mineralien  ein,  dass  das  Alkalisilicat 
oder  Ealksilicat  entfernt  wurde,  wesentlich  wasserhaltiges  Thonerdesilicat 
znrückblieb  (siehe  unten).  Eine  langsame  derartige  Zersetzung  des  Feld- 
spaths durch  die  Atmosphäre,  ein  Verwittern  des  Feldspaths,  kann  man 
noch  jetzt  hier  und  da  beobachten. 

Auf  diese  Weise  in  früherer  Zeit  entstandener  Thon  findet  sich  nicht 
selten  am  Orte  seiner  Entstehung,  im  ältesten  Gebirge  oder  in  Trümmern 
desselben,  meist  gemengt  mit  Quarz,  auch  mit  Glimmer,  was  seine  Ab- 
stammung aus  dem  Feldspathe  eines  Porphyrs,  Pegmatits,  Granits  anzeigt. 
Bisweilen  hat  der  Thon  noch  die  Gestalt  des  Feldspaths  und  oft  ist  das 
allmälige  Uebergehen  des  harten  Minerals  in  den  erdigen  Thon  vollkom- 
men ersichtlich.  Solcher  am  Orte  seiner  Entstehung  lagernder  Thon, 
Thon  von  primärer  Lagerstätte,  wird  Kaolin  genannt,  nach  seiner 
Verwendung  auch  Porzellanerde  oder  Porzellanthon. 

Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  der  Thon  in  Wasser  anf- 
schlämmt,  ist  derselbe  aber  sehr  häufig  vom  Orte  seiner  Entstehung  durch 
Fluthen  weggeschwemmt  worden  und  hat  sich  dann  an  anderen  Orten,  na- 
mentlich in  Thalmulden,  bei  ruhigem  Stehen  des  Wassers  abgelagert  oder 
ist  beim  Verdunsten  des  Wassers  zurückgeblieben.  Auf  diese  Weise  sind 
die  sehr  verbreiteten  Thonlager  von  secnndärer  Lagerstätte  ent- 
standen. Bei  dem  grossartigen  Schlämmprocesse ,  welchem  diese  Lager 
ihre  Entstehung  verdanken,  wurden  die  gröberen  Einmengungen,  (Quarz- 
körner,  unzersetzter  Feldspath  u.  s.  w.)  beseitigt,  aber  es  kamen  dafür  in 
der  Regel  andere  Beimengungen  hinzu.  Nur  ganz  ausnahmsweise  war 
nämlich  in  dem  Wasser  nichts  weiter  als  Thon  aufgeschlämmt,  in  der  Re- 
gel war  zugleich  das  feine  Pulver  anderer  zertrümmerter  und  zersetzter 
Mineralien  vorhanden,  das  sich  dann  mit  dem  Thone  ablagerte,  und  sehr 
gewöhnlich  enthielt  das  Wasser  Substanzen  gelöst,  die  sich  beim  Stehen 
oder  Verdunsten  ausschieden  und  dem  Thon  beimengten.  Es  ergiebt  sich 
hieraus,  dass  der  Thon  von  secundärer  Lagerstätte  (man  nennt  ihn  im 
Gegensatz  zu  Kaolin  wohl  schlechthin  Thon  oder  plastischen  Thon), 
allerdings  ausnahmsweise  ein  sehr  reiner  Thon  sein  kann,  dass  er  aber  in 
der  Regel  eine  Manchfaltigkeit  von  Beimengungen  enthalten  mnss.  Wir 
werden  unten  sehen,  welche  Beimengungen  gewöhnlich  vorkommen  und 
vrie  der  Thon  danach  zu  der  einen  oder  anderen  Verwendung  geeignet 
oder  ungeeignet  ist  und  verschiedene  Namen  fährt;  zunächst  ist  es  erfor- 
derlich, den  Thon  von  primärer  Lagerstätte,  den  Kaolin,  näher  ins  Auge 
zu  fassen. 

Mit  der  chemischen  Untersuchung  des  Kaolins  haben  sich  viele  und 
ausgezeichnete  Chemiker  beschäftigt,  um  Licht  zu  verbreiten  Über  die  Art 
und  Weise  seiner  Entstehung.  Analysen  des  rohen  Kaolins  von  verschie- 
denen Fundorten  geben  ein  sehr  verschiedenes  Resultat,  was  nicht  aofial- 
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len  kann,  wenn  man  berücksichtigt ,  was  schon  oben  gesagt  wurde,  dass 
ihnen  häufig  Quarz,  Glimmer  u.  s.  w.  beigemengt  sind,  und  ferner ,  dass 
sie  neben  dem  durch  Zersetzung  entstandenen  Thone  sehr  verschiedene 
Mengen  des  unzersetzten  Minerab  enthalten,  von  welchem  sie  abstammen. 
Durch  Borgfj&ltig  ausgeführtes  Schl&mmen  lassen  sich  die  gröberen  Bei- 
mengungen entfernen  und  als  Rückstand  erhalten,  so  dass  die  Natur  der- 
selben zu  erkennen  ist.  Da  die  feineren  Einmengungen,  wenn  sie  vorkom- 
men, durch  Schlämmen  nicht  beseitigt  werden,  so  hat  auch  der  abge- 
schlämmte Theil  der  verschiedenen  Kaoline  keine  gleiche  Zusammen- 
setzung, wenn  sich  auch  zuweilen  ziemliche  Uebereinstimmung  zeigt.  Nach 
Forchhammer  ist  die  vollständige  Trennung  der  Beimengungen  und  die 
Analyse  des  thonigen  Antheils  des  Kaolins  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure zu  ermöglichen.  Kocht  man,  nach  diesem  Chemiker,  den  abge- 
schlämmten Theil  der  Kaoline  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird 
nur  der  thonige  Antheil,  der  eigentliche  Kaolinthon,  zersetzt,  die  Thon- 
erde  desselben  gelöst,  neben  etwa  vorhandenem  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd. 
Der  Rückstand  besteht  aus  der  durch  die  Schwefelsäure  aus  dem  thonigen 
Antheile  abgeschiedenen  Eaeeelsänre  und  den  Einmengungen ,  auf  welche 
die  Säure  nicht  wirkte.  Kocht  man  diesen  Rückstand  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron,  so  geht  jene  Kieselsäure  in  Lösung,  die  Ein- 
mengungen bleiben  ungelöst.  Man  hat  also  in  dieser  Lösung  die  Kiesel- 
säure, in  der  Schwefelsäure-Lösung  die  Thonerde  zu  bestimmen,  um  die 
Zusammensetzung  des  thonigen  Antheils  des  Kaolins  zu  erfahren.  Nach 
Brongniart  und  Malaguti  enthält  der  thonige  Antheil  der  Kaoline  fsust 
immer  freie  Kieselsäure,  die  bei  der  Entstehung  des  Kaolins  aus  dem  Sili- 
cate abgeschieden  wurde  und  die  sich  dadurch  von  dem  thonigen  Antheile 
trennen  lässt ,  dass  man  denselben  eine  Minute,  höchstens  anderthalb  Mi- 
nuten lang  mit  Kalilauge  von  1,075  specif.  Gewicht  kocht.  Ist  dies  ge- 
gründet, so  hätte  der  Behandlung  des  abgeschlämmten  Kaolins  mit  Schwe- 
felsäure, die  Behandlung  mit  Kalilauge  voranzugehen,  besser  wohl  die  Be- 
handlung mit  einer  Lösimg  von  kohlensaurem  Natron  ^).  Es  ergiebt  sich 
aus  Yorstehendem,  dass  dem  Resultate  der  Analyse  eines  Kaolins  hinzuge- 
fügt werden  muss ,  auf  welchem  Wege  das  Resultat  erhalten  wurde.  Die 
nachstehenden  Resultate  einiger  Analysen  mögen  hier  eine  Stelle  finden. 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  9. 

KieMlsanre  ....  46,5  46,5  46,8  45,1  48.3  47,5  48,7  46,3  50,5 

Thonerde 39,5  36,4  36.8  35,0  37,5  88,0  86,9  89,7  33,7 

Warner 13,7  13,6  12,4  17,1  12,8  10,8  13,1  12,6  11,2 

Kali —         —  0,3  —  —         0,9  —  —  1,9 


Kohlenssurer  Kalk  .    0,3        1,5        0,5         2,7 1       0,8        9,2        —         0,6 
Magnesia —         —         3,1/       —  —         —         0,5        0,4        0,8 


Eisenoxyd     ....    —  1,2  \  I        0,5        2,6         —         0,3        1,8 


1.  Kaolin  von  Aue  bei  Schneeberg  (Forchhammer).  Das  Lager, 
welches  das  Material  zu  dem  früheren  berühmten  Mcissener  Porzellan  lie- 
ferte, ist  erschöpft. 

^)  RammeUberg  nnd  Stephan  geben  an,  dass  sieb  das  Tbonerdesilicat  des 
Kaolins  in  Kalilange  lose.  Man  erinnere  sich ,  dass  unter  Umstanden  Thonerde, 
Alkali  nnd  Kieselsäure  gleichzeitig  in  einer  Losung  vorhanden  sein  können,  dass 
anter  anderen  Umstanden  ein  nnlösliches  Doppebilicat  von  Thonerde  und  Alkali 
entsteht  (S^ite  701). 

45* 
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2.  vou  Sedlitz  bei  Meissen  (Forohhammer).  lafc  jetzt  das  Material 
zu  dem  Meissener  Porzellan. 

3.  Von  Morl  unweit  Halle  (Forohhammer).  Unter  anderen  das 
Material  für  das  Berliner  Porzellan.  Aus  einem  Porphyr  entstanden,  wel- 
cher Feldspath  und  Quarz  in  einer  Grundmasse  enthält,  die  ein  inniges 
Gemenge  von  Quarz  und  Feldspath  ist. 

4.  Von  Passau  (Forchhammer).  Nach  Fuchs  aus  PoneUanspath 
entstanden. 

5.  Von  Zettlitz  bei  Karlsbad  (Bauer). 

6.  Von  Giesshübel  bei  Karlsbad;  das  Abgeschlämmte,  wie  es  zur 
Porzellanfabrikation  verwandt  wird  (Czjzek). 

7.  Von  St.  Yrieix  bei  Limoges;  ausserdem  0,3  Natron  (Forchham* 
mer).  Das  Material  fär  die  Fabrik  zu  Sevres.  Aus  glimmerfreiem  grani- 
tischem Gesteine  entstanden. 

8.  Von  Comwallis;  aus  zersetztem  Granit  abgeschlämmt  (Coup er). 

9.  Von  Tong-kang  (China);  durch  Verwitterung  von  granitiächem 
Gesteine  entstanden  (Ebelmen  und  Salvetat). 

Forchhammer  zieht  aus  seinen  Analysen  den  Schluss,  dass  der 
durch  Schwefelsäure  zersetzbare  Antheil  des  Kaolins  ein  wasserhaltiges 
Thonerdesilicat  von  der  Formel:  Al302i,2  SiO»  4-  2  aq,  sei,  also  ein  Zwei- 
drittel*Silicat.    Die  Formel  fordert: 

Kieselsäure  .    .    .    47,05 

Thonerde.    .    .    .    39,21 

Wasser      .    .    .    .     13,74 

100,00. 

Bei  der  Entstehung  des  Kaolins  aus  Orthoklas:  KaO.Als03,6SiO} 
werden  danach  das  Kali  und  4  Aeq.  Kieselsäure  (nach  Forchhammer 
ab  KaO,4Si03)  entfernt  und  es  treten  2  Aeq.  Wasser  dafür  ein. 

Für  den  Kaolin  von  Passau,  welcher  aus  Porzellanspath  entstanden 
ist,  giebt  Forchhammer  die  Formel:  4  AI2O3,  9SiOs  +  ^^  ^m-*  welche 
fordert:  Kieselsäure  46,9,  Thonerde  34,8,  Wasser  18,3. 

Brongniart  und  Malaguti  0  berechnen  nach  ihren  Untersnchangen 
für  den  thonigen  Antheil  verschiedener  Kaoline  unmittelbar  dieselbe  For- 
mel, wie  Forchhammer,  nämlich:  AI2O8,  2SiOs  4~  ^  <^*9  andere  Kaolin- 
thone  ergaben  aber  etwas  weniger  Kieselsäure;  aus  noch  anderen  liess 
sich  die  Formel:  2AI2O3, 3SiOs  H"  ^&q*  ableiten.  Sie  glauben  daher,  dass 
ein  Viertel  der  Kieselsäure,  welche  die  erstere  Formel  angiebt,  nur  mecha- 
nisch eingemengt  sei,  dass  dem  Kaolinthone  allgemein  die  letztere  Formel 
zukomme«  Sie  gründen  diese  Annahme  auf  das  von  ihnen  beobachtete, 
oben  erwähnte  Verhalten  mancher  Kaoline  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Kalilauge,  dass  nämlich  manche  Kaoline  dabei  Kieselsäure  abge- 
ben; der  Rückstand  entspreche  dann  stets  der  Formel:  2Al20a,3Si02 
+  4aq.2). 


^)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  129. 

^)  Von  den  beiden  Formeln:  AljOg,  2  SiO^  +  2  aq.  und  2  Al^Os,  SSiOg  +  4mq. 
ist  die  erstere  die  einfachere.  Giebt  man  der  Kieselsäure  die  Formel:  SiO^,  $0 
wird  die  erstere  Formel  zu :  3  AI2O3,  4  SiOs  +  6  aq.,  die  letKter«^  sn  AI^Oji,  SiOj 
-|-  2  aq.,  welche  ersichtlich  weit  einfacher  als  die  erstere  ist,  und  deshalb  mehr  an- 
sprach, als  man  der  KieüeNäure  die  Formel:  SiOa  gnb. 
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Die  Umwandlung  des  Orthoklas  in  Kaolin  erklären  deshalb  Brong- 
niart  und  Malaguti  auf  folgende  Weise.  2  Aeq.  Orthoklas:  .2  KaO. 
2  AI3O3,  12Si02  zerfallen  bei  dem  Zersetznngsprocesse  zunächst  in: 
2  AlaOg,  SSiOj  H~  ^aq*  (Eaolinthon)  und  in:  2  EaO,  9Si02,  das  ist  ein  in 
Wasser  unlösliches  Kalisilicat.  Dies  letztere  wird  aber  durch  denselben  Zer- 
setznngsprocess  zerlegt  in  das  lösliche  Silicat:  2  KaO,  8  8i02,  welches  fort- 
geführt wird,  und  in  Si02,  welche  dem  Kaolinthone  beigemengt  bleibt.  Da 
diese  aus  dem  Silicate  abgeschiedene  Kieselsäure  nicht  ganz  unlöslich  ist, 
so  kann  sie  zum  Theil  entfernt  sein,  nicht  in  constanter  Menge  vorkom- 
men, ja  sie  kann  bisweilen  ganz  fehlen  (normale  Kaoline;  Kaolin  von 
Oporto  (Br.  und  M);  durch  Behandehi  mit  Kalilauge  werden  aber  alle  Ge- 
menge auf  gleiche  Zusammensetzung  gebracht. 

Der  reine  Kaolithon,  das  Thonerdesilicat  des  Kaolins,  ist  im  Ofen- 
feuer (beim  Brennen,  wie  man  sagt)  unschmelzbar,  sintert  nicht  einmal 
erheblich,  bleibt  zerbröckelnd  oder  pulverig.  Besteht  daher  das  vom  Kao- 
lin Abgeschlämmte  aus  diesem  Thone,  so  verhält  es  sich  so.  Befindet  sich 
aber  in  dem  Abgeschlämmten  unzersetzter  Feldspath,  oder  mischt  man  dem 
Kaolinthone  fein  gepulverten  Feldspath  zu,  so  wirkt  dieser,  da  er  schmelz- 
bar ist,  als  sogenanntes  Flussmittel.  Es  entsteht  dann  beim  Brennen,  je 
nach  der  Menge  des  Feldspaths  und  nach  der  Temperatur,  eine  gesinterte 
weisse,  beim  Erkalten  undurchsichtige  Masse,  oder  eine  halbgeschmolzene, 
beim  Erkalten  in  dünner  Schicht  durchscheinende  Masse,  oder  endlich  ein 
vollkommen  geschmolzenes  Glas.  Darauf  gründet  sich  die  Fabrikation  des 
Porzellans.  Wie  Feldspath  wirken  als  Flussmittel  auch  alle  Substanzen, 
welche  mit  dem  Thonerdesilicate  eine  schmelzbare  Verbindung  geben, 
ein  schmelzbares  Doppelsilicat.  Es  gehört  dazu  vorzüglich  Kalk ,  ferner 
Eisenoxydul,  auch  schwefelsaurer  Kalk  und  phosphorsaurer  Kalk.  — 
Kleine  Mengen  von  Eisenoxyden  beeinträchtigen  die  weisse  Farbe  der  ge- 
sinterten Masse  nicht,  können  aber  der  geschmolzenen  Masse  Färbung  er- 
theilen,  grössere  Mengen  machen,  dass  schon  die  gesinterte  Masse  gefärbt 
erscheint,  roth  oder  schwärzlich. 

Gehen  wir  nun  zu  dem  im  jüngeren  Gebirge  und  besonders  im  auf- 
geaohwämmten  Lande  vorkommenden  Thone  von  secundärer  Lager- 
stätte, der  weit  verbreiteter  ist,  als  der  Kaolin.  Wie  sich  aus  der  oben 
Seite  706  erläuterten  Entstehungsweise  der  Lager  dieses  Thones  ergiebt 
und  wie  dort  schon  gesagt  wurde,  kann  derselbe  allerdings  aus  sehr  rei- 
nem Thonerdesilicate,  oder  dem,  nur  etwas  feinzertheilten  Feldspath  ent- 
haltenden Schlämmproducte  des  Kaolins  bestehen,  besteht  er  aber  nur  selten 
aus  diesen,  sind  ihm  in  der  Regel  Substanzen  beigemengt,  welche  gleich- 
zeitig im  Wasser  aufg^schlämmt  oder  im  Wasser  gelöst  sich  befanden  und 
sich  mit  dem  Thone  ablagerten  oder  ausschieden.  Abgesehen  von  den 
gröberen  Einmengungen,  welche  vorkommen  können  und  welche  sich 
durch  Schlämmen  beseitigen  lassen  (Gyps  in  Krystallen,  kohlensaurer 
Kalk  in  Versteinerungen,  grober  Sand)  gehören  zu  den  gewöhnlichen  und 
für  die  Verwendung  dieses  Thons  wichtigen  Beimengungen:  feiner  Sand, 
hydratisohe  Eisenozyde,  kohlensaurer  Kalk,  kohlensaure  Magnesia  i).  Nach 
der  Natur  und  Menge  dieser  Beimengungen  sind  das  Aeussere  und  die 


^)  Aeltere  Thone   können  bittuninose   Substanz  oder  Kohlensabatanz   enthalten 
(Scbieferthon),  auch  Schwefelkies  findet  sich  dann  nicht  selten. 
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pbTsikalische  Beschaffenheit  dieses  Thons,  so  yrie  das  Verhalten  im  Feuer, 
beim  Brennen,  sehr  verschieden.  Je  weniger  von  Hydraten  der  Eisen- 
oxyde vorkommt,  desto  weniger  gefärbt  ist  der  Thon,  ungebrannt  und  ge- 
brannt. Grössere  Mengen  von  Eisenoxydhydrat  ertheilen  dem  Thone  eine 
gelbe  Farbe;  Eisenoxydoxydulhydrat  giebt  ihm  die  bekannte  bläuliche 
Farbe.  Je  weniger  vom  feinen  Sande  dem  Thone  beigemischt  ist,  desto 
bildsamer,  plastischer,  fetter,  ist  der  Thon  :  je  mehr,  desto  weniger  pla- 
stisch, desto  magerer  ist  er.  Je  weniger  kohlensauren  Kalk  (auch  Mag- 
nesia) Eisenoxyde  und  Alkali  (unzersetzten  Feldspath),  also  Flussmittel, 
der  Thon  enthält,  desto  feuerbeständiger  ist  er ,  desto  weniger  schmelzbar 
zeigt  er  sich.  Der  Betrag  des  Gehalts  an  kohlensaurer  alkalischer  Erde 
wird  annähernd  durch  die  Stärke  des  Aufbrausens  erkannt,  beim  Anrüh- 
ren mit  Wasser  und  Zusetzen  von  Salzsäure.  Sand,  welcher  wie  angege- 
ben, den  Thon  mager  macht,  erhöht  die  Feuerbeständigkeit  nicht  unbe- 
dingt, sondern  nur  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur,  macht,  dass  der 
Thon  in  sehr  hoher  Temperatur  weniger  feuerbeständig  ist  (Bisch off). 

Nach  der  Natur  und  Menge  der  Beimischungen  erhalten  die  Thone 
von  secundärer  Lagerstätte  besondere  Namen,  Namen ,  welche  meistens  die 
Verwendung  andeuten,  deren  sie  fähig  sind.  Die  Thone,  welche  nur 
kleine  Mengen  von  färbenden  Oxyden  und  anderen  Flussmitteln  enthalten, 
dienen,  je  nach  ihrer  Reinheit,  zur  Fabrikation  von  Fayence  (Steingut),  zu 
Thonpfeifen,  zu  Steinzeug,  zu  den  Behältern  (Kapseln),  in  denen  Porzellan 
und  Fayence  gebrannt  werden,  zu  Gasretorten ,  zu  feuerfesten  Schmelztie- 
geln und  feuerfesten  Ziegeln  (Fayencethon,  Pfeifenthon,  Kapsel- 
thon,  feuerfester  Thon).  Die  stark  gefärbten,  häufig  nicht  unbedeu- 
tend kohlensauren  Kalk  enthaltenden  Thone  liefern  die  gewöhnliishe  Top- 
ferwaare  und  die  gewöhnlichen  Ziegel  (Töpfer thon,  Ziegelthon). 
Der  sandreiche,  sehr  magere,  von  Eisenoxydhydrat  gelb  gefärbte  Thon, 
wird  Lehm  genannt.  Die  als  Farbesubstanzen  benutzte  Gelberde  und 
der  rothe  Bolus  sind  ebenfalls  gefärbte  Thone,  jene  von  Eisenoxydhy- 
drat gefärbt,  dieser  von  Eisenoxyd  0-  Weisser  Bolus  ist  ungefärbter 
Thon. 

Bei  der  ausserordentlichen  Verschiedenheit  des  chemischen  Bestandes 
der  Thone  von  secundärer  Lagerstätte,  haben  die  Analysen  dieser  Thone 
vorzüglich  nur  die  Bedeutung,  dass  sie  über  den  Einfluss  belehren,  wel- 
chen die  Zusammensetzung  des  Thonerdesilioats  und  die  Qualität  und 
Quantität  der  neben  demselben  vorhandenen  Substanzen  auf  die  Eigen- 
schaften, namentlich  auf  das  Verhalten  der  Thone  im  Feuer  ausüben, 
denn  zur  Erkennung  der  Eigenschaften,  namentlich  des  Verhaltens  im 
Feuer,  worauf  sich  die  Verwendbarkeit  stützt,  bedarf  es  begreiflich 
der  Analyse  nicht;  ein  Probebrennen  z.  B.  lässt  sicherer  den  Grad  der 
Feuerbeständigkeit  und  die  Farbe  erkennen  als  die  Analyse. 

Wie  bei  den  Analysen  des  Kaolins  kommt  es  begreiflich  auch  bei  den 
Analysen  unserer  Thone  darauf  an,  in  welcher  Weise  sie  ausgeführt  werden. 
Die  vorhandenen  Analysen  geben  entweder  die  Zusammensetzung  des 
Thons  als  Ganzes  an,  nämlich  die  Menge  der  Kieselsäure,  —  gleichgültig, 


')  Von  hydratischen  Eisenoxyden  gefärbte  Thone  geben  sehr  brauchbare,  Ter- 
chieden  nüanoirte,  rothe  oder  braune  Brdfarben,  wenn  sie  bei  Zutritt  der  Luft  go- 
glüht  werden. 
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wk  difleelbe  ▼orhanden  ist,  —  die  Menge  der  Thonerde  und  der  übrigen 

ÜMeo,  oder  sie  geben  zugleich  an,  wie  viel  von  der  Kieselsäure  an  Basen 

j^eboDden  ist  und  wie  viel  beigemengt,  als  Sand  vorkommt  (Seite  707) 

Itlcr  endlich,  sie  gehen  noch  weiter,   geben  an,  wie  viel  von  dem  Sande, 

und  feinerer,  durch  Schlämmen  zu  beseitigen  ist,  wie  viel  nicht, 

sie  berfieksicbügen  ausserdem  noch  die  Menge  der  sogenannten  lösli* 

Kieselsäure,  der  Kieselsäure,  welche  dem  Thone  durch  Kochen  mit 

Lösung  Yon  kohlensaurem  Natron  entzogen  werden  kann.  In  letzter 

sind    die  musterhaften  Analysen  Nassauischer  Pfeifenthone ,  von 

VeseniuB  0  ausgeführt,  deren  Resultate  deshalb  hier  zunächst  eineSteUe 

mögen. 

ProceDtiflche  Zusammensetzung  der  bei  100^  G.  getrockneten  Thone, 

Rücksicht  auf  die  Yerbindungsform. 

1.  Thon  von  Hillscheid.    2.  Thon  von  Bendorf.    3.  Thon  von  Baum- 
4.  Thon  von  Grenzhausen.    6.  Thon  von  Ebemhahn. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

77,03 

75,44 

62,78 

68,28 

64,80 

14,06 

17,09 

95,48 

20,00 

24,47 

1,35 

1,13 

1,25 

1,78 

1,72 

0,35 

0,48 

0,36 

0,61 

1,08 

0,47 

0,31 

0,47 

0,52 

0,87 

1,16 

0,52 

2,51 

2,35 

0,29 

6,17 

4,71 

6,65 

6,39 

6,72 

99,69 


99,68 


99,50 


99,93 


99,75 


Za  den  angeführten  Bestandtheilen  kommen  noch  sehr  geringe  Men- 
von  Natron,  Manganoxydul,  Ammon,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
%  oi^^aniscbe  Substanz. 
Die  Kieselsaure  der  Thone  war: 


1. 

hod^.   .   .    .    24,91 
ud^     ...    11,40 
abschlämmba- 
Sand«).  .    .    20,64 

2, 
11,39 
12,64 

23,37 

3. 

9,13 

7,07 

0,00 

4. 

7,91 
12,45 

9,27 

5. 
6,81 
9,89 

1,59 

1  des  Sandes  .    56,95 
e  Kieselsaare  ^)    1,39 
ten  gebnndene 
ei9Mre  ^  .    .    18,69 

47,40 
1,06 

26,98 

16.20 
1,05 

45,53 

29,63 
0,91 

37,74 

18,29 
0,98 

45,53 

inmme 


77,03 


75,44 


62,78 


68,28 


64,80. 


sieht,  dasB  1  und   2  äusserst  sandreiche  Thone  sind;  sie  werden 
ab  Zusatz  verwandt. 


^  Joam.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LVII,  S.  65. 

^  Aach  TorhandeneB  Oxydul  ist  als  Oxyd  in  Keohnang  gebracht. 
^  Ifechaoiecb,  durch  AbecUämmen  erbalten. 

*)  Waa  svräckblieb  nach  der  Zersetzung  dee  Thone  mittelst  ooncentrirter  Scbwe- 
ian  ond  Koehen  dee  Rückttandes  mit  einer  Losung  von  kohlensaurem  Natron ; 
ileiire  des  Streusandes  und  Staubeandes  abgezogen. 
"^  l^irch  Losung  von  kohlensaurem  Natron  aus  dem  Thone  ausziehbar. 
^  &ebe  Anmerkang  '4. 
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und  der  löslichen  KieselBAore. 

1. 

Kieselssnre  ....  45,30 

Thonerde 34,08 

Eisenoxyd    ...  3,27 

Kalk 0,87 

Magneflift  .   .  1,14 

Kali 3,05 

WuMr 12,29 


Aluminium. 

bznng  der  Thone 

nach 

Abeug  des  Sande 

2.                    3. 
54,74                55,40 
33,41                31,04 
2,20                  1,51 
0,94                  0,43 
0,61                  0,57 
1,01                  3,05 
9,08                  8,00 

4.                    5. 
54,43                56,48 
28,85                 30,36 
2,57                   2,14 
0,87                   1,74 
0,75                   1,08 
3,39                  0,36 
9,13                   8,24 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Man  erkennt,  dass  hiemach  der  thonige  Antheil  des  Thons  keines- 
wegs nur  Thonerdesilicat  ist,  sondern  dass  in  demselben  noch  das  feinste 
Pulver  nicht  verwitterter  oder  unvollständig  vervritterter  Doppelsilicate 
vorkommt.  In  dem  thonigen  Antheile  der  sandfreien  Thone  3,  4  und  5  steht 
der  Sauerstoff  der  Eaeselsäure  su  dem  Sauerstoff  der  Thonerde  genau  oder 
sehr  annähernd  in  dem  Verhältnisse  2  :  1,  so  dass  sich  für  denselben  im 
wasserfreien  Zustande  die  Formel:  Al203,3Si03  ergiebt.  Nimmt  man  den 
Wassergehalt  zu  2  Aeq.,  so  berechnet  sich  die  Zusammensetzung:  Kiesel- 
säure 57,14,  Thonerde  31,72,  Wasser  11,14. 

Eine  vortreffliche  Arbeit  von  Bischoff  ^)  über  die  Thone  hat  den 
Zweck,  die  Ursache  der  grösseren  oder  geringeren  Feuerbeständigkeit  zu 
ermitteln.  Die  Resultate  einiger  Analysen  mögen  hier  folgen.  In  densel- 
ben ist  als  beigemengter  Sand  in  Rechnung  gestellt,  was  nach  der  Z^er- 
setzung  des  Thons  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  in  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  unlöslich  war.  —  Gebundene  Kieselsäure  und  Sand 
sind  addirt,  ebenso  die  Flussmittel. 

1.  2.  3.  4. 

Gebundene  Kieselaäure  .  39,631    .^  „ 

Sand 4,63/  **'^ 

Thonerde 36,00 

Eisenoxyde 1,00 

Kalk 0,40^  3,0 

Alkalien l,60j 

Magnesia 0,85 

Wasser 15,00 

1.  Der  berühmte  schottische  Thon  von  Gramkirk,  der  feuerbestän- 
digste; 2,  3  und  4  belgische  Thone. 

Die  Untersuchungen  von  Bischoff  haben  zunächst  bestätigt,  dass 
unter  sonst  gleichen  Umständen  ein  Thon  um  so  feuerbeständiger  ist,  je 
weniger  er  Flussmitt«!  enthält.  Am  kräftigsten  als  Flussmittel  wirken 
Alkalien,  dann  folgt  Eisen oxydul,  dann  Kalk,  sehr  wenig  wirkt  Magnesia. 
Sie  haben  aber  femer  ergeben,  dass  ein  an  Flussmitteln  gleichhaltiger  Thon 
keineswegs  gleich  feuerbeständig  ist.  Enthält  solcher  Thon  feinen  Sand« 
so  wird  die  Feuerbeständigkeit  bei  Rothglühhitze  erhöht,  aber  in  Weiss- 
glühhitze ist  er  weniger  feuerbeständig,  als  sandfreier  Thon  (siehe  oben). 
Der  in  den  höchsten  Temperaturen  feuerbeständigste  Thon   ist   der  an 


^-'^^1  58  2 
25,04/  ^^'^ 

^^^^\  57^ 
21,04/  ^^^ 

33,70)  ^ 
26,40/  **"»* 

29,06 

30,04 

27,46 

0,45 

0,67 

0,93 

0,04     1,63 

0,56    3,3 

0,10     2,4, 

1,14 

2,10 

2,40 

0,70 

0,18 

0,34 

9,03 

8,45 

8,00. 

^)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIV  (S.  354.  Bd.  XCI,  S.  t9.  DingL  Po- 
lytechn.  Jonrn.  Bd.  CLIX,  8.  54.  Bd.  GLXI,  S.  208  u.  291,  Bd.  CLXVII,  S.  39. 
Siehe  auch  Knaffl:  Ebetid.  Bd.  CLXXIV,  S.  294. 
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Thonerde  reichste  Thon,  ist  der  Thon ,  welcher  die  grösste  Menge  Thon- 
erde  auf  die  gebandene  und  frei  vorkommende  Kieselsäure  enthält.  In 
dem  Thone  von  Gamkirk  Nr.  1,  in  welchem  nur  wenig  Sand  vorkommt, 
stehen  Kieselsäure  und  Thonerde  in  dem  Verhältnisse  100:81.  Nr.  2  und 
3  sind  weniger  feuerbeständig ;  in  2  ist  das  Yerhältniss  der  Eaeselsäure 
zur  Thonerde  100:51,  in  3  wie  100:  52,6;  demohngeachtet  ist  der  letztere 
weniger  feuerbeständig,  weil  er  doppelt  so  viel  Flussmittel  enthält.  Nr.  4 
ist  ein  nur  wenig  feuerbeständiger  Thon;  Yerhältniss  der  Kieselsäure  zur 
Thonerde  wie  100  :  45,6  0- 

Der  Sauerstoff  der  gebundenen  Kieselsäure,  der  Thonerde  und  des 
Wassers,  stehen  in  diesen  Thonen  mehr  oder  weniger  annähernd  in  dem 
Verhältnisse  4:3:2,  woraus  sich  für  den  thonigen  Antheil  die  Formel : 
AljOs,  2Si02  -|-  2aq.  ergiebt,  also  dieselbe  Formel,  welche  Forchhammer 
für  den  Kaolinthon  aufgestellt  hat  (Seite  708). 

Die  gewöhnlichen  Töpferthone  und  die  Ziegelthone  unterschei- 
den sich  von  den  besprochenen  Thonen  wesentlich  durch  grösseren  Gehalt 
an  hydratischem  Eisenoxyde;  sie  enthalten  auch  oft,  namentlich  die  Zie- 
gelthone, erhebliche  Mengen  von  kohlensaurem  Kalk.  Magere,  sandreiche 
Thone  dieser  Art  (Lehm)  sind  nur  zu  Ziegeln  brauchbar. 

Wenn  in  den  thonigen  Ablagerungen  der  Thon  mit  beträchtlichen 
Mengen  kohlensaurem  Kalk  gemengt  ist,  so  heissen  sie  Mergel;  nach  der 
Menge  des  kohlensauren  Kalks:  Thonmergel  oder  Kalkmergel.  Auch 
die  thonigen  Kalksteine  sind  solche  Gemenge,  sind  harte  Mergel.  So 
finden  sich  in  der  Natur  zwischen  reinem  Pfeifenthon  und  reinem  Kalk- 
stein unzählige  Uebergänge,  Gemische  von  Thon  und  kohlensaurem  Kalk, 
in  dem  verschiedensten  VerhältniE»e,  welche  je  nach  der  Menge  der  beiden 
Gemengtheile  verschiedene  Namen  erhalten  haben. 

Sodalith,  Nosean,  Hauyui  Lasurstein,  Ultramarin.  —  Die 
isomorphen  Mineralien:  Sodalith,  Nosean  und  Hauyn  enthalten  ein 
Doppelsilicat  von  der  Formel:  RO,SiOa  +  R30s,Si03,  in  welchem  RjOs 
aus  Thonerde  und  geringen  Mengen  von  Eisenozyd  besteht,  RO  im  So- 
dalith und  Nosean  überwiegend  Natron,  im  Hauyn  Kalk  und  Natron  ist  ^). 
Dies  Doppelsilicat  befindet  sich  im  Sodalith  verbunden,  oder  in  isomorpher 
Mischung,  mit  Ghlomatrium ,  im  Nosean  und  Hauyn  mit  Schwefelsäure- 
Salzen  von  Natron  und  Kalk.  Der  Nosean  ist  farblos,  der  Sodalith  bald 
farblos,  bald  blau,  der  Hauyn  blau.  Da  Verbindungen  von  der  angegebe- 
nen Zusammensetzung  nicht  blau  sein  können,  so  muss  in  den  blauen  Mi- 
neralien noch  eine  färbende,  eine  blaue  Verbindung  vorkommen.  In  der 
That,  übergiesst  man  Hauyn  mit  Salzsäure,  so  verschwindet  die  blaue 
Farbe  und  es  zeigt  sich  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff;  es  muss 
also  ein  durch  Säuren  zersetzbares  Schwefelmetall  vorhanden  sein.  Aus 
dem  farblosen  Nosean  wird  durch  Salzsäure  nicht  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt. 

Dieselbe  Verbindung,  welcher  der  Hauyn  seine  Farbe  verdankt,  ist 
auch  in  dem  seltenen,  vorzüglich  in  China,  Thibet  und  der  Bucharei  vor- 

1)  In  Bischofi's  Abhandlung  Jonrn.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XCI,  S.  33  u.  i  ist 
aiM  vielen  Thonanalysen  das  VerbaUnisB  der  Kieselsäure  sur  Thonerde  berechnet. 

^  In  manchem  Hauyn  sind  auch  kleine  Mengen  von  Kali  gefunden  worden 
and  Gmelin  giebt  für  einen  von  ihm  analysirten  Hauyn  neben  Kalk  nur  Kali   an. 
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kommenden,  als  Schmuckstein  sehr  geschalten  Lasursteine  (Lapis  La' 
istUi)  enthalten,  denn  auch  dieser  wird  durch  Salzsäure  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff  entfärht.  Man  betrachtet  denselben  wohl  als  eine 
Varietät  des  Hauyn;  dünne  Schliffe  desselben  lassen  unter  dem  Mikroskope 
erkennen,  dass  eine  blaue  Verbindung  in  einer  weissen  Grundmasse  ver- 
theilt  ist;  er  ist  gemengt  mit  Kalkspath,  auch  Schwefelkies. 

Aus  dem  Lasursteine  wurde  in  früherer  Zeit  eine  schöne ,  aber  sehr 
kostbare  blaue  Farbe  dargestellt,  die  man  Ultramarin  (Outremer) 
nannte.  Die  Darstellung  bestand  wesentlich  in  einer  Abscheidung  der 
blauen  Verbindung  des  Minerals.  Das  Mineral  wurde  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  und  Ablöschen  mürbe  gemacht,  gepulvert,  auch  wohl  mit  Essig 
behandelt,  um  kohlensauren  Kalk  zu  entfernen,  und  einem  eigenthüm- 
lichen  Schlämmprocesse  unterworfen,  der  vielleicht  umständlicher  war,  als 
nöthig.  Die  Ausbeute  aus  dem  an  sich  schon  kostbaren  Minerale  betrug 
nur  2  bis  3  Prooent,  daher  war  der  Preis  des  Ultramarins  sehr  hoch,  ohn» 
gefahr  das  2^/3 fache  des  Goldes. 

Bis  zur  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  leitete  man  die  blaue  Farbe 
des  Lasursteins  von  einem  Gehalte  an  Kupfer  ab.  Marggraff,  welcher 
das  Nichtvorhandensein  von  Kupfer  nachwies,  nahm  Eisen  für  die  Ursache 
der  Färbung  und  Guy  ton  Morveau  erklärte  später  blaues  schwefelhal- 
tiges Eisen  für  das  färbende  Princip.  Die  von  Clement  und  D^sormes 
im  Jahre  1806  ausgeführten  Analysen  des  Ultramarins  Hessen  aber  die 
besten  Sorten  [dieser  Farbe  frei  von  Eisen  erkennen.  Man  redete  dann 
später  von  einer  Verbindung  der  Thonerde  mit  Schwefelnatrium,  oder  von 
Schwefelaluminium,  als  Ursache  der  Färbung.  Varren trapp  sprach,  ge- 
stützt auf  die  vergleichende  Untersuchung  des  Noseans,  Hauyns  und  La- 
sursteins (s.  u.)  wiederum  die  Vermuthung  aus,  dass  eine  Verbindung  des 
Schwefels  mit  Eisen  das  färbende  Princip  sein  könne  und  andere  Chemi- 
ker stimmten  dem  bei.  Jetzt  ist  es  wohl  zweifellos,  dass  Hauyn,  Lasur- 
stein und  Ultramarin  ihre  charakteristische  Farbe  nicht  dem  Vorhanden- 
sein einer  Erzmetall- Verbindung  verdanken,  dass  sie  also  eine  Ausnahme 
von  der  Regel  sind;  aber  alle  Bemühungen,  die  Natur,  den  chemischen 
Bestand  der  färbenden  Substanz  zu  ermitteln,  haben  bislang  noch  zu 
keinem  befriedigenden  Ergebnisse  geführt.  Es  wird  unten  noch  davon 
die  Rede  sein;  vor  weiteren  Betrachtungen  mögen  die  Resultate  von  Ana- 
lysen des  Noseans  vom  Laacher  See,  des  Hauyns  von  Niedermendig 
unweit  des  Laacher  Sees,  des  orientalischen  Lasursteins  und  des 
daraus  dargestellten  Ultramarins  hier  eine  Stelle  finden,  um  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Mineralien  und  der  blauen  Farbesubstanz  zu  ver- 
anschaulichen : 


Nosean 
1            2 

Hauyn 
3          4 

Lasursteis 

i 

Ultra 
8 

maria 

5 

6 

7 

9 

Chlor  1    i   »   • 

•    •    0,65 

0,61 

0,58 

Spnr 

0,42 

— 

— 

— 

— 

Schwefelfläare 

*    .    9,17 

7,40 

12,60 

12,07 

5,89 

3,22 

5,67 

— 

4,68 

Kieselsäure 

.    .  35,99 

36,52 

35,60 

34,36 

45,50 

45,33 

43,26 

35,8 

47,31 

Thonerde    .    . 

.    ■  32,56 

29,48 

27,41 

28,30 

31,76 

12,33 

20,22 

34,8 

22,00 

Eisenoxyd  .    . 

.    .    0,06 

0,44 

0,24 

0,15 

1,23 

2,12 

4,20 

— 

-T- 

Kalk    .   .   .   . 

.    .    1,11 

1,35 

12,55 

7,36 

3,52 

23,56 

14,73 

3,1 

1,55 

Natron    .   .   . 

.    .    .  17,84 

23,04 

9,12 

18,92 

9,10 

11,45 

8,76 

23,2 

12,06 

Schwefel    .   . 

•   •     ""^ 

— 

0,24 

— 

0,95 

? 

3,16 

8,1 

0,19 

WsMer   .   .   . 

.   .    1,85 

1,37 

0,62 

— 

0,12 

0,35 

— 

— 

12,31 
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Nr.  1,  3  a.  5  von  YarrentrappO;  ^r  die  angegebene  Menge  Eisen- 
oxyd stellt  derselbe  die  entsprechende  Menge  Eisen  in  Rechnung.  Nr.  2 
und  4  von  Whitney  ^).  Nr.  6  von  Köhler,  nach  Abzug  des  kohlensau- 
ren Kalks.  Nr.  7  von  Schulz,  nach  Abzug  des  kohlensauren  Kalks  und 
der  kohlensauren  Magnesia.  Nr.  8  von  Clement  und  D^sorines.  Nr.  9 
von  Gmelin. 

Nachdem  Clement  und  D^sormes  das  Ultramarin  analysirt  hatten, 
überdies  beobachtet  worden  war,  dass  zuweilen  in  Sodaöfen  und  Kalköfen 
blaue,  dem  Lasursteine  ähnliche  Verbindungen  entstehen,  beschäftigte  man 
sich  mit  der  Erzeugung  des  Ultramarins  auf  künstlichem  Wege  und  im 
Jahre  1824  setzte  die  SocieU  d^encourc^ement  zu  Paris  einen  Preis  von 
6000  Franken  aus,  fär  die  Darstellung  der  kostbaren  Farbesubstanz. 
Der  Preis  wurde  im  Jahre  1828  Guimet  zuerkannt,  erwiesen  ist  aber, 
dass  es  Gmelin  schon  früher  als  Guimet  gelungen  war.  Ultramarin 
künstlich  zu  bereiten.  Guimet's  Verfahren  ist  nicht  bekannt  geworden; 
Gmelin  löste  hydratische  Kieselsäure  in  Natronlauge,  setzte  der  Lösung 
Thonerdehydrat  hinzu,  dampfte  zur  Trockne,  mischte  den  trocknen  gepul- 
verten Rückstand  mit  Schwefelblumen  und  kohlensaurem  Natron  und 
glühte  das  Gremisch  einige  Stunden  in  Tiegeln.  Die  resultirende  grünliche 
Masse  glühte  er  dann  nochmals  in  Tiegeln  in  einer  Weise,  welche  der 
Luft  massigen  Zutritt  gestattete,  wodurch  die  grüne  Farbe  in  Blau  über- 
ging.   Die  blaue  Masse  wurde  gepulvert,  ausgelaugt,  ausgewaschen. 

Man  erkennt,  dass  in  dem  Gmelin*  sehen  Gemische  die  Materialien  zur 
Entstehung  von  Natron- Thonerdesilicat  und  Natron- Seh wefelleber  vorhan- 
den sind;  Gmelin  versuchte  auch  Thon  zur  Bereitung  des  Ultramarins  zu 
benutzen,  aber  der  Erfolg  war  nicht  günstig.  Durch  die  Bemerkung  Du- 
m  as'  in  seinem  Handbuche  der  angewandten  Chemie,  dass  es  keinem  Zwei- 
fel unterworfen  sei,  man  werde  Ulti*amarin  aus  Kieselerde,  Thonerde  und 
Sohwefelnatrium  darstellen  können,  denn  die  bisweilen  sich  zeigende  Blau- 
färbung der  Backsteine  in  den  Sodaöfen  beweise  dies  (siehe  oben),  wurde 
Engel  hart,  Professor  der  Chemie  in  Nürnberg,  der  Uebersetzer  von  Du- 
mas^ Werke,  veranlasst,  Versuche  in  der  angedeuteten  Richtung  vorzuneh- 
men. Er  starb ,  ehe  er  das  Ziel  erreichte ;  sein  Assistent  und  Nachfolger 
Leykauf  setzte,  in  Verbindung  mit  dem  Techniker  Heyne,  die  Versuche 
fort,  und  ihnen  zuerst  gelang  die  maißsenhafte  Fabrikation  der  Farbe  '). 
Einige  Zeit  darauf  fabricirte  auch  die  Porzellanfabrik  zu  Meissen  vortreff- 
liches Ultramarin  und  jetzt  besitzt  Deutschland  eine  reichliche  Zahl,  zum 
Theil  sehr  bedeutender  Ultramarinfabriken. 

Anfangs  hielten  die  Fabriken  das  Fabrikations -Verfahren  sehr  ge- 
heim; der  verhältnissmässig  billige  Preis  des  Fabrikats  Hess  aber  erken- 
nen« dass  billige  Materialien  zur  Anwendung  kamen  und  es  konnte  nicht 
verborgen  bleiben,  dass  man  reinen  Thon  (Kaolinthon,  Pfeifenthon  oder 
ähnlichen)  und  die  Materialien  zu  NatronschwefeUeber  benutzte.  So  wur- 
den denn  bald,  meist  nach  im  Kleinen  angestellten,  mehr  oder  weniger 
gelungenen  Versuchen,  Vorschriften  zur  Bereitung  der  Farbe  veröffent- 
licht ,  welche  jetzt  nur  noch  historisches  Interesse  haben ,  da  sie  umständ- 
lich sind  und  da  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  dass  sich  der  Zweck  auf 
einfachere  Weise  erreichen  lässt. 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  515.  —  >)  Ebend.  Bd.  LXX,  8.  431. 
')  Wagner 's  Jahresbericht  1861.  S  249. 
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Ein  solches  umsiändliches,  wenn  auch  rationell  erscheinendes  Ver&hren 
ist  z.  B.  das  von  Prückner^)  empfohlene.  Es  wird  danach  durch  Schmel- 
zen von  schwefelsaurem  Natron  mit  Kohle  Schwefelnatrium  dargestellt,  die 
Schmelze  gelöst  und  mit  Schwefel  gekocht,  um  eine  höhere  Schwefelung»- 
stufe  des  Natriums  zu  bilden,  der  eingedampften  klaren  Lösung  ge- 
schlämmter Thon  und  etwas  Eisenvitriol  zugegeben  und  die  Masse  zur 
Trockne  gebracht.  Die  trockne  Masse  wird  dann  in  Muffeln,  etwa  eine 
Stunde  lang,  rothgeglüht,  unter  öfterem  Umrühren;  sie  förbt  sich  zuerst 
leberbraun,  dann  grün,  dann  blau.  Die  blau  gewordene  Masse  wird  aus- 
gelaugt,  der  Rückstand  getrocknet,  gepulvert  und  nochmals  in  Muffeln 
geglüht,  bis  die  Farbe  rein  blau  geworden,  wozu  etwa  V4  Stunden  erfor- 
derlich sind.  Die  Färbung  verbreitet  sich  dabei  vom  Rande  der  Masse 
nach  der  Mitte,  was  dafUr  spricht,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  thätig  ist. 
Das  Product  wird  schliesslich  gemahlen  und  geschlämmt,  wodurch  ver- 
schiedene Nuancen  der  Farbe  erhalten  werden.  Die  Anwendung  von  Eisen- 
vitriol lässt  erkennen,  dass  Prückner  die  Gegenwart  von  Eisen  für  noth- 
wendig  hielt. 

Nach  Weg  er  werden  8  ßolus,  V/3  Thonerdehydrat,  9  Schwefelblumen 
mit  einer  Lösung  von  8  Aetznatron  in  20  Wasser  zu  einem  gleichförmi- 
gen Brei  angerührt ;  die  trockne  Masse  wird  in  einer  Porzellanretorte  oder 
Glasretorte  (!)  erhitzt,  bis  sich  nicht  mehr  Schwefeldampf  und  Wasser- 
dampf entwickeln  und  bis  sie  ein  grünliches  Ansehen  hat,  wozu  1  bis  2 
Stunden  erforderlich  sind.  Hierauf  wird  die  Masse  in  einer  Muffel  oder  in 
einem  hessischen  Tiegel  (!)  calci nirt,  um  den  überschüssigen  Schwefel  zu 
entfernen,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das  grünlich  blaue  Pulver 
wird  nun  in  einem  bedeckten  flachen  Gefasse  langsam  erhitzt  und  IV2 
Stunde  lang  im  dunklen  Rothglühen  erhalten  unter  fortwährendem  um- 
rühren, dann  abermals  ausgewaschen  und  abgeschlämmt.  Weger  sagt 
auch,  dass  das  durch  die  erste  Galcination  gewonnene  grüne  Ultramarin, 
zu  erbsengrossen  Stücken  zerkleinert  und  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzti 
Feuchtigkeit  aufnehme  und  sich  in  prachtvoUes  lasurblaues  Ultramarin 
verwandele. 

Man  erkennt,  dass  sowohl  in  Prückner's  als  in  Weger's  Vorschrift 
von  einem  grünen  Uebergangsproduote  die  Rede  ist,  welches,  bei  gemäs- 
sigtem Zutritte  der  Luft  erhitzt,  zu.  blauem  Ultramarin  wird. 

Ein  von  Brunner  ^)  empfohlenes  Verfahren  zur  Bereitung  der  Farbe 
erscheint,  vom  jetzigen  Standpunkte  der  Sache  betrachtet,  ungeeignet,  da 
er  gebrannten  Kalialaun  als  Thonerdematerial  anwandte,  man  aber  jetzt 
weiss,  dass  Kali  die  Entstehung  der  blauen  Verbindung  hindert.  Das  vor- 
geschriebene wiederholte  Glühen  des  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen 
ersten  Products  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  und  eben  so  oft 
wiederholte  Auslaugen  war,  wie  uns  jetzt  klar  ist,  nur  nöthig,  um  das  Kali 
zu  entfernen.  Brunn  er  machte  aber  die  folgewichtige  Beobachtung,  dass 
das  unvollständige  Product  durch  brennenden  Schwefel  blau  werde.  Er 
breitete  nämlich  Schwefel  auf  eine  eiserne  Platte  aus,  streute  das  unvoll- 
ständige Product  darüber  und  Hess  den  Schwefel  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  abbrennen.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Opera- 
tion wurde  die  Schönheit  der  Farbe  gesteigert. 

1)  Joam.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXXIII,  S.  257. 
^)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVIII,  S.  124. 
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iVach  aUen  neaeren  Yorschiifiben  besteht  die  Mischung  zu  Ultramarin, 
fa  ThoD,  calcinirter  Soda  und  Schwefel,  —  oder  Thou,  calcinirtem  Glan- 
siali  ud  Kohle,  —  oder  ans  einer,  aus  diesen  beiden  Mischungen  zu- 
BUDengeBetsten  Mischung.  In  manchen  Fabriken  wird  auch  Colophonium 
Im)  tk  ZnaaU  benutzt.  Dass  es  auf  sehr  bestimmte  Verhältnisse  nicht 
tkofflmt,  lassen  die  yerschiedenen  Vorschriften  ersehen« 

Gentele  giebt  folgende  drei  Mischungen  an:  Kaolin  wasserfrei  100, 
lämiiet  Öiaabersalz  83  bis  100,  Kohle  47.  —  Kaolin  100,  calcinirte 
i^IOO,  Kohle  12,  Schwefel  60.  ~  Kaolin  100,  calc.  Glaubersalz  41, 
kSodft  41,  Kohle  17,  Schwefel  13. 

Fürgtenau  empfiehlt  schwach  gebrannten  Kaolin  100,  95procentige 
k  Soda  90,  rafiGmirten  Stangenschwefel  100,  Colophonium  6,  trockne 
üUoIzkohle  4. 

£ine  Fabrik  im  Herzogthume  Braunschweig  nimmt  angeblich :  Thon 
pttonteii  China  clay)  100,  calcinirte  Soda  10,  Schwefel  10,  calcinirtes 
■iienalz  90,  Kohle  20. 

Mu  häh  jetzt  allgemein  auf  grosse  Reinheit  der  Materialien,  nament- 
i  Freison  von  Eisenverbindungen.  Dass  der  Thon  geschlämmt  werden 
fe>  venu  nöthig,  brauchte  kaum  gesagt  zu  werden ;  in  einigen  Fabri- 
I  lird  er  vor  der  Verwendung  schwach  gebrannt.  Nicht  minder  wird 
laoigste  Mischung  erstrebt ,  die  Materialien  werden  durch  Rollersteine 
^  in  Bolifassem  höchst  fein  gepulvert,  das  Mischen  derselben  wird  in 
wem  beweridstelligt.  Uebereinstimmend  mit  mehreren  Angaben  habe 
la  einer  Fabrik  gesehen,  dass  die  Mischung  in  ziemlich  grossen,  gut 
nosaenen  Tiegeln  anhaltend  geglüht  wurde,  welche  Operation  die  Fa- 
BBten  das  Brennen,  oder  Rohbrennen,  nennen,  und  dass,  nach  dem 
N^  der  Tiegel,  sich  in  denselben  eine  dunkelgrüne  poröse  Masse  be- 
ll kie  QDd  da  blau  gefUrbt,.  wo  die  Luft  hatte  eindringen  können.  Diese 
^  wurde  gepulvert  und  ausgelaugt,  das  resultirende  grüne  Pulver, 
Ml  ftb  grünes  Ultramarin  ebenfalls  Handelsartikel  ist,  wurde, 
ittu  blaues  Ultramarin  zu  verwandeln,  dem  Rösten  (Feinbrennen, 
■mmen)  onterworfen,  nämlich  auf  einem  erhitzten  Heerde  mit  Schwe- 
l^gt  und  dieser  abbrennen  gelassen.  Nach  den  Angaben  Anderer 
^  ^  Rösten  mit  der  nicht  ausgelaugten  grünen  Masse  vorgenommen, 
i&%t  das  Auslaugen.  Das  fertige  Product  wird  nass  gemahlen,  even- 
B&itThon  oder  Alabastergyps  versetzt,  um  hellere  Nuancen  zu  erhal- 
^  k  neuerer  Zeit  soll  man  die  Fabrikation  in  der  Weise  vereinfacht 
^dasB  man  den  Rostprocess  und  Brennprocess,  das  Feinbrennen  und 
**^eQ  vereinigt ,   durch  einen  einzigen  Glühprocess  blaues  Ultrama- 


Heb«r  die  Fabrikation  siebe:  Habicli,  Dingl.  Polyt.  Jonrn.  Bd.  CXXXIX, 
\  IHe  hier  gegebene  Mischung:  Thon  10,  calc.  Glaubersalz  22,  Schwefelblu- 
' <J>  ColophoDiaui  is(  eine  sehr  auffallende.  Ferner  Gentele,  Ebend. Bd.  CXLII, 
^'iPörstenau,  Kbend.  Bd.  CLIX,  S.  G3.  Auch  die  verschiedenen  Jahresbe- 
7  ><Benaieh  W a g n e r ' s  Jahresbericht  Eine  Mittheilung  von  Günsberg 
^V^tnlbL  1868.  S.  1466)  über  das  in  der  Fabrik  zu  Kaiserslautern  befolgte 
^f  %^  ieh  hier,  weil  sie  Dinge  enthält,  die  man  nicht  glauben  kann.  Thon, 
V^Bsd  Soda  geechlammt  nnd  aufs  feinste  gemahlen,  abermals  geschlämmt 
|^i*<  lödicbes  Salx  Torhandsn),  getrocknet,  in  Muffeln  drei  Wochen  lang  (t)  ge- 

'  "**  ^eser  geht  erst  unter  den  Muffeln  hin,  dann  durch  dieselben.  ScMiess- 
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Das  künstliche  Ultramarin  ist  schön  blau,  in  den  besten  Sorten  präch- 
tig tiefblau.  Von  den  gewöhnlichen  indifferenten  Lösungsmitteln  wird  es 
nicht  gelöst.  AJkalilösungen,  Ammoniakflüssigkeit,  überhaupt  alkalische 
Flüssigkeiten,  lassen  die  Farbe  unverändert,  zersetzen  es  nicht,  aber  Sänre- 
lösungen,  selbst  verdünnte ,  und  Lösungen  sauer  reagirender  Salze  zerstö- 
ren die  Farbe.  Bei  der  Zersetzung  durch  verdünnte  Säuren,  wie  Salz- 
säure und  Schwefelsäure ,  tritt  der  Greruch  nach  Schwefelwasserstoff  auf, 
aber  nicht  rein,  sondern  begleitet  von  einem  etwas  verschiedenem  Oem- 
che,  man  meint,  vom  Gerüche  nach  Wasserstofl&upersulfld. 

Wie  sich  aus  der  Bereitung  ergiebt,  kann  das  Ultramarin  bei  Aus- 
schluss der  Luft  rothgeglüht  werden,  ohne  Veränderung  zu  erleiden;  in 
höherer  Temperatur  wird  es,  nach  Stölzel,  farblos  und  Säuren  entwickeln 
dann  daraus  schweflige  Säure.  Bei  Zutritt  der  Luft  stark  erhitzt,  wird  es 
entfärbt,  rascher  beim  Erhitzen  in  Sauerstoffgas.  Schmelzender  Salpeter 
zerstört  die  Farbe  ebenfalls,  auch  schmelzendes  chlorsaures  Kali,  aber  erst 
in  höherer  Temperatur.  Auch  desozydirende  Substanzen  wirken  entför- 
bend,  so  schweflige  Säure  und  besonders  Wasserstoffgas,  wenn  man  das 
Ultramarin  in  diesen  erhitzt.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffgas 
entweichen  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  in  ansehnlicher  Menge;  das 
so  entfärbte  Ultramarin  wird  grün  und  schliesslich  wieder  blau,  wenn 
man  es  vor  dem  Löthrohre  in  der  Oxydationsflamme  erhitzt  (Stölzel). 

Die  Kostbarkeit  des  aus  Lasurstein  bereiteten  Ultramarins,  des  natür- 
lichen Ultramarins  verhinderte  ausgedehnte  Untersuchungen  über  die  Na- 
tur des  färbenden  Princips.  Das  Hindemiss  verschwand ,  nachdem  es  ge> 
lungen  war,  Ultramarin  künstlich  zu  erzeugen,  für  sehr  billigen  Preis.  Es 
haben  sich  nun  auch  nicht  wenige  Chemiker  mit  dem  Gegenstande  be- 
schäftigt und,  wie  es  nicht  anders  sein  konnte,  das  bei  der  Fabrikation 
auftretende  Uebergangsproduct,  das  grüne  Ultramarin,  mit  in  den  Bereich 
der  Untersuchung  gezogen.  Zum  Abschlüsse  ist  die  Sache  aber  keines- 
wegs gekommen ,  die  Natur  der  färbenden  Verbindung  ist  nicht  viel  kla- 
rer geworden,  als  sie  früher  war,  nach  den  Untersuchungen  des  natürli- 
chen Ultramarins  von  Clement  und  D6sormes  und  von  Gmelin.  — 
Bestätigt  dürfte  aber  sein,  dass  Aluminium,  Natrium,  Kiesel,  Schwefel  und 
Sauerstoff  die  wesentlichen  Elemente  des  Ultramarins  bilden,  dass  Eisen 
nicht  vorhanden  zu  sein  braucht.  Femer  dürfte  unzweifelhaft  sein,  dass 
die  geringen  Mengen  Schwefelsäure  und  Kalk,  welche  die  Analysen  haben 
finden  lassen,  ebenfalls  nicht  zur  Constitution  der  blauen  Verbindung 
gehören. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  das  blaue  Ultramarin  durch  Salz- 
säure unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werde;  für  das 
grüne  Ultramarin  gilt  ganz  dasselbe.  In  der  entstehenden  Lösung  finden 
sich  Chlomatrium,  Chloraluminium  und  Kieselsäure,  ein  Beweis,  dass  durch 
die  Säure  ein  Silicat  zersetzt  worden  ist,  dass  also  bei  der  Bildung  des 
Ultramarins  der  Thon  aufgeschlossen  wurde,  wahrscheinlich  ein  Doppel- 
silicat  entstand.  Das  Ungelöste  —  es  erfolgt  nicht  vollständige  Lösung  — 
besteht  aus  Schwefel,  aus  hydratischer  Kieselsäure  des  zersetzten  Silicats, 


lieh  das  Product  gemahleo,  geschlämmt,  mit  Alabastergyps  gemischt  nnd  gebrannt. 
Werke  aber  die  FabrikatioD :  ?on  Pürstenau  (Coburg,  1864),  von  Lichlenber- 
ger  (Weimar,  Voigt). 
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i  ras  niefat  alle  abgeschiedene  Kieselsäure  in  Lösong  ging  ^),  and  aus  dem 
I  Ikne,  welcher  bei  der  Bildung  der  Farbe  nicht  aufgeschlossen  worden 
I  k  Das  Vorhandensein  von  Schwefel  in  dem  Ungelösten,  in  Verbindung 
(iitdem  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff  bei  der  Einwirkung  von  Säure, 
^Ifest  keine  andere  Deutung  zu,  als  die,  dass  durch  die  Säure  ein  Super- 
nifaiet  seraetzt  wird. 

Yontehendes  Verhalten   des  Ultramarins    bei    der  Einwirkung    von 
fSils&nre  hat  för  die  neueren  Analysen  der  Farbe  den  Weg  vorgezeich- 
iKt  Man  zersetzt  das  Ultramarin   durch  Salzsäure  und  bestimmt  in  der 
tttitelienden  Lösung  die  Kieselsäure,  das  Natron,  die  Thonerde,  das  Eisen, 
Kalk.  Aus  dem  Ungelösten  löst  man   den  Schwefel  und  die  hydrati- 
Kiesalsäiire  durch  Kochen   mit  verdünnter  Natronlauge,  bestimmt  in 
,4r  Lösung  die  Elieselsäure  und  addirt  sie  der  in  der  Säurelösung  gefun- 
faen.  Oder  man  beseitigt  den  Schwefel  aus  dem  Ungelösten  durch  Weg- 
ond  löst  dann  die  Kieselsäure  durch  eine  kochende  Lösung  von 
ensanrem  Natron.     Der    in  beiden  Fällen    bleibende   Bückstand    ist 
anch  wohl  Sand. 

Die  Menge  des  bei  der  Zersetzung  des  Ultramarins  durch  Salzsäure 

^kwefelwasserstoff  austretenden  Schwefels,  wird  durch  Eintragen  des 

marins  in  eine  geräumige,  mit  ausgekochtem  Wasser  fast  gefüllte  Fla- 

I  Zageben  von  etwas  Salzsäure  und  Titriren  der  entstehenden  schwe- 

ntoffhaltigen  Flüssigkeit  mittelst  Jodlösung  bestimmt. 
Die  Menge  der  im  Ultramarin  vorhandenen  Schwefelsäure  ermittelt 
in  einer  Salzsaarelösung  durch  Chlorbarium. 

Die  Geaammtmenge  des  im  Ultramarin  vorhandenen  Schwefels  wird 
Weise  bestimmt,  dass  man  das  Ultramarin  mit  rauchender  Salpe- 
oder  Königswasser,  oder  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  behan- 
oder  es  mit  einem  Gemenge  aus  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter 
ond  die  entstandene  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium  fällt.    Von 
>o  gefundenen  Schwefelsäure  wird  die  Schwefelsäure  abgezogen,  wel- 
och  ans  der  Salzsäurelösung  ergeben  hat,  das  Uebrige  ist  begreiflich 
Sehwefdsäure,   welche  aus  dem  Schwefel  anderer  Schwefelverbindun- 
entstanden  ist.    Berechnet  man   daraus  die  Menge  des  Schwefels  und 
man  davon  den  Schwefel  ab,  welcher  als  Schwefelwasserstoff  ausge- 
ist,  80  bleibt  die  Menge  von  Schwefel,  welche  bei  der  Zersetzung 
Salzsäure  auegeschieden  wurde  ^).  Der  als  Schwefelwasserstoff  austre- 
■Kde  Schwefel  pflegt  mit  a  oder  a,  der  ausgeschiedene  Schwefel  mit  b 
r^  ß  bezeichnet  zu  werden. 

^  gebe  in  dem  Folgenden  die  Resultate  einiger  Analysen  von  blauem 
^  grünem  Ultramarin.  Weshalb  manche  Analytiker  einen  Theil  des  ge- 
^^^»om  Natrons  als  Natrium  in  Rechnung  gebracht  haben,  wird  sich  un- 
^  ^  der  Besprechung  der  Constitution  des  Ultramarins,  ergeben.  Wo 
^  em  and  demselben  Analytiker  viele  verschiedene  Sorten  von  Ultrama- 

iHaa  kaou  leicht  zenetabare  Silicate  so  durch  Salzsäure  zersetzen,  dass  alle 
•^let^äaare  gelöst  bleibt,  wenn  man  sie,  fein  gepulvert,  in  sehr  überschüssige  Säure 
«stragt  oad  dann  rührt,  bis  die  Zersetzung  erfolgt  ist.  Nach  einiger  Zeit  gelati- 
^  jewöhnÜÄh  die  Lösung. 

U    u^  ^  ^^^  überfiÜBsig  zu  sagen ,  dass  dieser  Schwefel  auch  directer  in  dem 
U{do«eQ  bestimmt  werden  kann,  durch  Oxydation   mittelst   Salzsäure  und  chlor- 
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rin  untersucht  worden  sind,  beiläufig  mit  quantitativ  oft  recht  verschie 
denem  Resultate,  habe  ich  nur  wenige  Analysen  mitgetheilt,  allerdings  L 
willkürlicher  Auswahl. 

Eisner  Stolsel  Breaalin 


bJau  grün  Man  grün  blaa  blau  grün  grün 

Kieselsäare 40,0  39,9  38,1  37,5  38,5  36,6  33,8  38,4 

Thonerde 29,5  30,0  31,2  30,1  28,4  25,0  28,2  27,3 

Natron 23,0  25,5  14,9  25,7  19,2  17,2  13,8  16,9 

Natrium —  —  ~  —  1,9  8,2  5,5  5,3 

Schwefel  a 0,5  1>0  /   .  ,  ß-  1,3  2,2  3,8  3,7 

Schwefel  b 3,5  3,6  l  *»°  ^»^  4,8  8,7  5,7  3,5 

Scbwefelsäare   ....      3,4  0,4  3,5  0,7  3,0  2,0  0,6  0,5 

Kalk —  —  0,4  0,5  0,6  1,0  0,9  0,8 

Eisenoxyd 1,0  0,9  0,7  0,7  0,6  0,9  0,9  0.6 

Rückstand —  —  —  —  2,0  2,8  0,9  1,7 

100,9  101,3  93,31)101,3»)  100,3  Üje  99]l  d^ 

Wilkens  Bockmann  Gentele 


blau 

blau 

grün 

40,4 

39,7 

39,5 

25,8 

31,0 

30,4 

20,7 

19,7 

23.1 

blau  blau  blau  blau 

Kieselsäure 36,7  36,3  38,9  37,9 

Thonerde 24,0  24,8  28,8  25,9 

Natron 18,1  20,2  16,1  18,7 

Natrium —  —              3,1  4,3 

Schwefel  a .0-  ,..1           2,1  2,4  1,3           1,7         3,2 

Schwefel  b        ....  ^''*  ^*»^/          7,5  10,0  Sfi          4,1         3,1 

Schwefelsäure    ....  1,5         1,0            —  —  3,1  1,2         0,7 

Kalk 1,2  0,5  —  —           1,2          0,6         M 

Eisenoxyd 1,0  0,9  —  —           1,1          0,5         0,8 

Rückstand 4,7  8,8  2,9  0,9          —            2,0 «)      - 


99,3       99,0  99,4      100,1       100,2       100,5      102,1. 

I 

Die  Deutung,  welche  die  Terschiedenen  Analytiker  den  Resultat« 
der  Analysen  und  dem  chemischen  Verhalten  der  FarbesubstanE  gegebc 
haben,  sind  sehr  Terschieden. 

Eisner  ^  hielt  nioh  das  Eisen  für  einen  wesentlichen  Bestandthe 
des  ültramarins,  aber  nocht  Sohwefeleisen ,  sondern  eine  Yerbindang  vc 
Sohwefeleisen  mit  Schwefelnatrium  sei  die  färbende  Verbindung.  Er  zi 
erst  erkannte  aber,  nicht  allein,  dass  bei  der  Zersetzung  des  ültramaru 
durch  Salzsäure  Schwefel  ausgeschieden  wird,  sondern  auch,  dass  die  Meo^ 
des  ausgeschiedenen  Schwefels  grösser  ist  aus  blauem  Ultramarin  als  ai 
grünem,  dass  aus  jenem  weniger  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  anstrii 
als  aus  diesem.  Er  zog  daraus  den  Schluss,  das  blaue  Ultramarin  euthal' 
eine  höhere  Schweflungsstufe  des  Natriums  als  das  grüne.  Er  meint,  dii 
Polysulfuret  entstehe  auf  die  Weise,  dass  beim  Feinbrennen  ein  Theil  Xi 
trium  des  Sulfurets  des  grünen  Ültramarins  zur  Bildung  von  Natronsil 
cat  verwandt  werde  ^).  Als  Stütze  für  die  Nothwendigkeit  des  Yorhsi 
denseins  von  Eisen  führt  Eisner  Versuche  von  Kessler  an,  die  nur  b« 


:! 


Ausserdem:  Chlor  0,9.  —   ^)  Ausserdem:  Chlor  0,4.  —  ^)  Wasser. 

Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIV,  S.  385.    Bd.  XXVI,  S.  106. 
^)  Kr  giebt  an,  beim  Schmelzen    ?on  Einfach-Schwefelnatrium   mit  Kieselsäar 
SUicat  und  Polysulfnret  erhalten  zu    haben.    Woher  der  nöthige  Sauerstofl*?    ^>" 
ihn  die  Luft  liefern,  so  ist  es,  mir  wenigstens,  höchst  auffallend,  dass  mit  dem  Ni 
trium  nicht  auuh  zugleich  der  Schwefel  oxydlrt  wird. 
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iofeodimg  von  elBenhaltigen  Materialien  grünes  und  blaues  Ultramarin 
Heferteo.  (Gegen  die  Bildung  von  Polysulfuret  beim  Feinbrennen,  als  allei- 
cigeUrasche  des  Blau  werden«  des  grünen  Ultramarins  spricht,  dass  grünes 
Ünmarin,  mit  Schwefel  bei  Ausschluss  von  Luft  erhitsst,  nicht  grün  wird, 
driie  Oflten). 

Stölsel,  dessen  Analyse  des  blauen  Ultramarins  einen  Verlust  von 
SProcent  ergab  (durch  einen  Additionsfehler  giebt  er  den  Verlust  nur 
K  3  Prooent  an),  hält  diesen  Verlust  für  mit  Schwefel  verbundenen  Sauer- 
ttuff,  meint,  dass  bei  dem  Blaubrennen  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
rotenchwefligsaure-Salz  entstehe. 

Breanlin  leitet  aus  seinen  Analysen  ab,  dass  in  dem  Ultramarine 
fa  grünen  und  blauen,  ein  durch  Säuren  zersetzbares  Doppelsilicat  Ton 
atstaoter  Zusammensetzung  enthalten  sei,  nämlich  das  Pilicat :  4  NaO. 
4A]^Q,,9Si02.  In  dem  grünen  Ultramarine  sei  1  Aeq.  dieses  Silicats  mit 
1  Atq. ZweÜaoh-Schwefelnatrium  verbunden,  in  dem  blauen  seien  2  Aeq. 
^  Silicats  mit  1  Aeq.  Fünffach- Schwefelnatrium  verbunden.  In  dem  grft- 
lea  Ultramarine  stehen  nach  ihm  nämlich  die  Menge  des  bei  der  Zer- 
Ktzong  dnrch  Salzsäure  als  Schwefelwasserstoff  austretenden  Schwefels 
CHi  des  ausgeschiedenen  Schwefels  in  dem  Verhältnisse  1:1,  in  dem  blauen 
tltnisarine  in  dem  Verhältnisse  1  :  4,  was  eben  für  jenes :  NaS2)  für  die- 
KE:  XaS}  ergiebt.  Auch  hier  drängt  sich  die  Frage  auf,  weshalb  wird  grü- 
iK  Ultramarin  nicht  zu  blauem ,  wenn  es  mit  Schwefel  so  erhitzt  wird, 
na  eine  höhere  Schwefelungsstufe  des  Natriums  entstehen  kann?  sollte 
tk  Tenchiedene  Menge  Silicat  dies  hindern?  Die  oben  für  das  Doppel- 
tet im  Ultramarin  gegebene  Formel  ist  die  Formel  für  Nephelin;  nimmt 
^  tos  derselben  1  Aeq.  Kieselsäure  weg ,  so  bleibt  die  Formel  für  das 
"i^Klsilicat,  welches  im  Hauyn,  Nosean  und  Sodalith  Torkommt,  und  diese 
'ärde  begreiflich  ansprechender  sein.  Dass  der  Thon,  welcher  zur  Ultra- 
^ösübrikation  dient,  eine  verschiedene  Zusammensetzung  hat,  dass  er 
^E  heie  Kieselsaure  enthält,  ist  bekannt. 

Wilkens,  welcher  die  Arbeiten  von  Stölzel  und  Breunlin  kritisch 
VB^sadiiet,  nimmt  in  dem  Ultramarine  das  Thonerdesilicat:  2AI3O3,  SSiOg 
»f^Äl,0,,2SiOi  +  Al203,3  SiOj).  Das  blaue  Ultramarin  ist,  nach  ihm, 
■■tVerbmdung  dieses  Silicats  mit  Einfach- Schwefelnatrium  und  nnter- 
Endigsaurem  Natron,  das  grüne  wahrscheinlich  eine  Verbindung  des 
■otä  nur  mit  Scbwefelnatrium.  Die  Umwandlung  des  grünen  Ultrama* 
^'^  blaaes,  bei  Abbrennen  von  Schwefel  über  demselben,  schreibt  er 
■  Uedmong  von  entstehendem  nnterschwefligsauren  Natron.  Die  schon 
wcte  Thatsache,  dass  grünes  Ultramarin  auch  blau  wird,  wenn  man 
'  ^e  Schwefel  bei  gemässigtem  Luftzutritt  erhitzt,  schreibt  er  eben- 
^  eotstebendem  Unterschwefligsäure- Salze  zu.  Die  Temperatur  dürfe 
^^  natürlich  nicht  so  hoch  sein,  dass  das  Unterschwefligsäure -Salz  zer- 
^  Verde,  der  Zusatz  von  Schwefel  sei  deshalb  zweckmässig,  er  emie- 
^'g&  die  Temperatur  und  hindere,  dass  zu  viel  Sauerstoff  einwirke.  Bei 
itt&dilQfig  von  Luft  mit  Schwefel  erhitzt ,  werde  grünes  Ultramarin  nicht 
■^  ei  könne  also  das  Blaufftrbende  nicht  Mehrfach- Schwefelnatrium  sein. 
^«  bewirke  bei  Glühhitze  die  Umwandlung  von  blauem  Ultramarin  in 
'^»i  iadem  es  das  Unterschwefligsäure-Salz  zu  Schwefelnatrium  redu- 
^  Menfiillg  mnss  aber  das  unterschwefligsaure  Natron  im  Ultramarin 
"^^ndiger  sein,  al«  für  sich,  da  blaues  Ultramarin,  ohne  grün  zu  wer- 

^'»Ua-otto».  Chem.  Bd  11.  AhtheiL  2.  ^q 
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den,  eine  Temperatur  ertrftgt,  welche  das  Salz  nicht  zn  ertragen  verm^ 
Auch  in  der  Schwefelleber  scheint  das  Salz  beständiger  zu  seiiif  als  f| 
sich.  Wie  Breunlin  fand  Wilkens,  dass  sich  bei  der  Zersetzung  dl 
blauen  Ultramarins  durch  Salzsäure ,  auf  1  Aeq.  Schwefel ,  welcher  i 
Schwefelwasserstoff  weggeht,  4  Aeq.  Schwefel  ausscheiden.  Nach  seb 
Ansicht  von  der  Constitution  des  blauen  Ultramarins,  erklärt  er^dies  ¥ 
folgt:  NaOjSgOa  +  3  NaS  +  4  HCl  =  4  NaCl  +  S  +  SOj  +  8HS  + 1 
=  4  NaCl  +  4S -h  HS  +  3H0. 

Aus  den  Arbeiten  von  Gentele  ^)  über  das  Ultramarin  sind  als  l 
sonders  bemerkenswerthe  Kesultate  hervorzuheben,  der  Nachweis,  dass  ^ 
Blaubrennen  des  grünen  Ultramarins  mittelst  Schwefels,  durch  die  ents< 
hende  schweflige  Säure  bedingt  wird,  in  der  Wirkung  dieser  Säure  auf  c 
grüne  Product  seinen  Grund  hat;  ferner,  dass,  wie  schweflige  Säure, 
auch  Chlorgas.  das  grüne  Ultramarin  in  blaues  verwandelt,  wenn  man 
in  dem  Oase  erhitzt ;  endlich ,  dass  Erhitzen  des  grünen  Ultramarins  i 
Salmiak  ebenfalls  zum  Ziele  fuhrt.  Er  empfiehlt  letzteres  als  die  swej 
massigste  und  sicherste  Art  und  Weise  des  Blaubrennens,  weil  ein  Ue\j 
schuss  von  Salmiak  nie  schade.  Wie  nach  dem  Blaubrennen  mittelst  Seht 
fels,  Wasser  aus  dem  Producte  schwefelsaures  Natron  löst,  so  lost  es  n! 
der  Einwirkung  von  Chlorgas  und  Salmiak  (hierbei  entweicht  Ammoni 
Chlomatrium  aus  demselben  auf.  Gentele  schliesst  daher,  dass  das  BL 
brennen  auf  der  Bildung  von  Mehrfach-Schwefelnatrium  durch  Entsiehi 
von  Natrium  beruhe.  Das  grüne  Ultramarin  ist,  nach  ihm,  ein  Gemenge 
einer  gelben,  Einfach-Schwefelnatrium  enthaltenden  Verbindung,  mit  ei 
blauen,  Mehrfach-Schwefelnatrium  enthaltenden  Verbindung,  das  blaae 
tramariu  sei  frei  von  jener.  In  einer  späteren  Abhandlung  giebt  er 
dass  im  grünen  Ultramarin  Einfach -Schwefelnatrium  mit  Schwefelet 
und  hauptsächlich  Schwefelmangan  verbunden  sei.  Beim  Erhitzen  dessel^ 
mit  Salmiak  sublimire  etwas  Eisenchlorid  und  aus  dem  Rückstande  we{ 
duröh  Wasser  neben  Chlornatrium  zugleich  Chloreisen  und  Chlorman 
gelöst.  Eine  kochende  Lösung  von  Salmiak  zersetze  die  Verbindung  e 
falls,  es  bleibe  hellblaues  Ultramarin  zurück,  wahrscheinlich  ein  Gerne 
des  unten  zu  erwähnenden  weissen  Ultramarins  Ritters  mit  blauem. 
Möglichkeit  des  Vorhandenseins  von  Unterschwefligsänre-Salz  oder  Seh 
fligsäure-Salz  (Ritter)  stellt  er  in  Abrede.  W^eshalb  grünes  Ultra 
rin  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  bei  Ausschluss  von  Luft  nicht  blau  w 
lässt  er  unerklärt. 

Böckmanns  Analysen  des  blauen  Ultramarins  zeichnen  sich 
durch  aus,  dass  die  dazu  verwandten  Fabrikate  vollkommen  frei  wa 
von  Eisen,  Kalk,  Schwefelsäure,  Chlor  *).  Man  wird  Böckmann  Wist 
men,  wenn  er  sagt,  die  Ansicht,  das  Ultramarin  enthalte  ein  Doppelsil 
von  Thonerde  und  Natron,  sei  richtiger  oder  wahrscheinlicher,  als 
von  Wilkens  ausgesprochene  Ansicht,  es  komme  darin  nur  Thonei 
Silicat  vor  (siehe  oben).      Auch  Wilkens  Annahme  des  Vorhanden5( 


^)  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CXL,  S.  223.  Bd.  CXLI,  S.  116. 

^)  Ich  kann  mir  nicht  vorstellen,  dass  der  Thon,    welcher  zur  Darstellang 
ser  Fabrilcate  diente,  vollkommen  frei  von  Eisen  gewesen  sei.    Wahrseheinlicb  « 
den  kleine  Mengen   von   Eisen  beim  Aoslaugen   des  Rohprodacts  als  lösliche  > 
bindung  von  Scbwefelnatrium  und  Schwefeleisen  entfernt.       Die  grüne  Farbe  n| 
eher  Sodalaugen  rührt  bekanntlich  von  einer  solchen  Verbindung  her. 
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TOQ  £infi«h*Schwefelnatriam  nnd  anterschwefligsaurem  Natron  in  dem 
^aeD  Ultramarin  bestreitet  er.  Der  Schwefel,  welcher  sich  bei  der  Zer- 
KtiOBg  des  Ultramarins  darch  Salzsäure  ausscheide,  könne  seine  Aus- 
lebeidiing  nicht  anaechlieeslich  der  angegebenen  Zersetzung  verdanken, 
k  die  Zeneiizang  des  Schwefelnatriums  und  das  Zerfallen  der  unter- 
«hvefligen  Säure  nicht  gleichzeitig  erfolgten,  überdiess  fände  die  Zer- 
«UoBg  nicht  in  der  angegebenen  Weise  statt,  es  entstehe  bekanntlich 
^i  der  Wechselwirkung  zwischen  schwefliger  Säure  und  Schwefelwas- 
KtBtoff  weh  Pentathionsäure.  Der  Greruch  bei  der  Zersetzung  des  Ultra- 
Mriog  doreh  Salzsßure  spreche  f&r  Mehrfach -Seh  wefelnatrium  ^).  Er  glaubt 
9^  siebt,  dass  unterschwefligsaures  Natron,  selbst  in  der  Verbindung,  in 
*<Uier  68  vorkommen  solle,  bei  der  Temperatur  bestehen  könne,  bei  wel- 
Ar  das  Ultramarin  entsteht  und  welche  dies  zu  ertragen  vermag.  Er 
jteigt  nhrigens  die  von  Gentele  bestrittene  Angabe  Stölzel's,  dass 
^  Cltnunarin  beim  Erhitzen  in  WasserstoflPgas  entfärbt  werde. 

Ein  Yerhalten  des  Ultramarins,  unerklärlich,  wenn  man  annimmt,  es 
e  nur  Sehwefelmetall,  keine  Oxydationsstufe  des  Schwefels  im  Ultra- 
Tor,  habe  ich  bis  jetzt  unerwähnt  gelassen.  Rührt  man  nämlich 
Ann  mit  der  hinreichend  concentrirten  Lösung  eines  Metallsalzes 
ras  welchem  Schwefelwasserstoff  Schwefelmetall  fallt,  auch  wenn  die 
g  sauer  ist,  und  setzt  man  dann  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu, 
vird  begreiflich  nicht  Schwefelwasserstoff  frei,  aber  es  zeigt  sich  dann 
kennhar  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  Es  war,  wenn  ich  nicht 
Stein,  welcher  zuerst  auf  dies  Verhalten  aufmerksam  machte.  Stein 
«ne  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  an;  Andere  nahmen 
I'ösangen  von  Bleisalzen,  Antimonsalzen,  Kupfersalzen  ^). 
Scbliesdich  ist  noch  einer  Arbeit  Aber  Ultramarin  von  Kitt  er')  zu 
ken.  Ritter  behauptet,  die  grüne  Farbe  des  ersten  Glühproducts 
fo  Ultramarinfabrikation  sei  schon  die  Folge  begonnener  Oxyda- 
;  verde  der  Zutritt  der  Luft  vollkommen  ausgeschlossen,  so  resultire 
gdbe  oder  braune  Masse,  die  ausgelaugt  einen  Rückstand  hinter- 
veleker,  getrocknet  und  fein  zerrieben,  fast  farblos  sei.  Dies  farb- 
IWaet  ist,  nach  Ritter,  eine  Verbindung  von  Natron-Thonerde-Si- 
Dit£iB£wh*  und  Zweifach-Schwefelnatrium,  ist  gleichsam  ein  weis- 
w^Citr amarin.  Salzsäure  entwickelt  nämlich  aus  demselben  Schwefel- 
^^'*>ff,  anter  Anascbeidung  von  Schwefel.  Wird  hierbei  der  Schwefel- 
^''^ff  aof  eben  angegebene  Weise  beseitigt ,  so  tritt  keine  schweflige 
Ffof;  es  ist  also  kein  Unterschwefligsäure-  oder  Schwefligsäure-SfJz 
P^ttden.  Bei  Einwirkung  von  Sauerstoff  in  höherer  Temperatur,  be- 
^(n  nnter  Mitwirkung  von  schwefliger  Säure  oder  Chlor ,  wird  das 
"^Dhramarin  zu  blauem,  indem  durch  Wegnahme  von  Natrium  eine 

:^V  ^  will  hier  darauf  aufinerksam  machen,  dass  ans  Sapersulfareten  ausge* 
2?*^  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  vollständig  loslich  ist,  aus  Unterschwef- 
J^l^ien  und  durch  Wechselzersetzung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefel- 
'^otgff  ausgeschiedener  Schwefel  unlöslich  ist  in  Schwefelkohlenstoff. 
^  leh  ffli^fehle,  um  keine  riechende  Saure  in  die  Masse  zu  bringen ,  eine_  Lo- 
BS  *»*  Klivefielsaareoi  Cadminnioxyd  und  die  Zersetzung  durch  Schwefelsäure. 
p^  ^  nftretende  schweflige  Säure  von  der  Zersetzung  der  unterschwefligen 
^  ^1 10  ist  auffallend,  dass  der  Geruch  nach  jener  sofort  sich  zeigt. 

•iDiaertBtion,  Göttioffen:    Chem.   Centralbl.  1860,  S.  705;   Wagner's  Jah- 
•^•^"511  1860.  S.  226. 
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höhere  Schwefluugsstufe  des  Natriums  entsieht  and  gleichzeitig  eine 
SauerBtoflEVerbindung  des  Schwefels,  höchst  wahrscheinlich  Unterschweflig- 
säure- oder  Schwefligsäure- Salz,  sich  bildet. 

Man  wird  zugeben  müssen,  dass  ich  Recht  hatte,  wenn  ich  oben 
sagte,  ohngeachtet  der  zahlreichen  Arbeiten  tiber  das  Ultramarin  sei  die 
Natur  der  blauf&rbenden  Verbindung  noch  unerforscht,  noch  räthselhaft 
geblieben.  £s  ist  sogar  noch  nicht  klar,  ob  auch  das  beste  Ultramarin 
seine  Farbe  nur  einer  vorhandenen  blauen  Verbindung  verdankt,  oder  gans 
aus  einer  solchen  Verbindung  besteht.  Dass  sich  Mehrfach- Schwefelna- 
trium im  Ultramarin  findet,  dürfte  unzweifelhaft  sein,  eben  so  wird  sich 
das  Vorkommen  einer  Sauerstoffverbindung  des  Schwefels  nicht  in  Abrede 
stellen  lassen.  Von  Eisen  als  wesentlichen  Bestandtheil  des  färbenden 
Principe  kann  nach  Böckmann's  Analysen  wohl  nicht  mehr  die  Rede 
sein.  Noellner's  Ausspruch,  dass  möglicherweise  eine  blaue  Modification 
des  Schwefels  Ursache  der  Färbung  sei  (Bd.  II,  1.  S,  500)  mag  hier  noch- 
mals erwähnt  werden. 

Bas  Ultramarin  ist  die  jetzt  am  meisten  gebrauchte  blaue  Körper- 
farbe; es  hat  die  früher  gebräuchlichen  blauen  Kupferfarben,  die  SmaJte 
und  das  Kobaltblau  (Thenards  Blau)  fast  ganz  verdrängt.  Mehrere  Fa- 
briken Deutschlands  fabriciren  davon  jährlich  10000  bis  20000  Centner. 
Es  ist  anwendbar  als  Wasserfarbe  und  Oelfarbe.  Bis  kann  als  Anstrich- 
farbe auf  Kalkgrund  und  mit  Kalkmilch  dienen,  da  alkalische  Basen  nicht 
zersetzend  auf  dasselbe  wirken.  Die  prächtig  blauen  Tapeten  ,  die  blauen 
Rouleaux,  die  blauen  Papiere  verdanken  ihm  die  Farbe.  Spielwaaren  von 
Holz  und  Thon  werden  damit  bemalt.  Auch  zum  Zeugdruck  wird  es  be- 
nutzt, wie  andere  Körperfarben ;  man  druckt  es  verrieben  mit  Eiweisslö- 
sung  und  Gummilösung  oder  Traganthschleim  auf  und  bringt  das  Eiweiss 
zum  Gerinnen,  indem  man  das  bedruckte  Zeug  dämpft  oder  durch  sie- 
dende Gypslösung  passirt.  Die  Farbe  wird  intensiver,  wenn  man  es,  vor  dem 
Verreiben  mit  der  genannten  Flüssigkeit,  mit  Copaivabalsam  abreibt.  Sehr 
allgemein  dient  es  zum  Bläuen  oder  Blauen,  nämlich  um  verschiedenen 
weissen  Substanzen  den  gelblichen  Schein  zu  nehmen  oder  ihnen  einen 
bläulichen  Schein  zu  geben.  Man  bläut  damit  weissen  Kalkanstrich,  Ge 
webe,  Game,  Wäsche,  Zucker,  Papier.  Es  muss  hierzu  äusserst  fein  ver- 
rieben werden,  soll  es  sich  auf  den  Substanzen  nicht  als  blaue  Punkte 
zeigen.  Zu  Waschblau  pflegt  man  es  mit  geschlämmtem  weissen  Thon 
(Pfeifenthon,  Bolus)  zu  mischen  und  mit  Gummilösung  oder  Leimlösung 
Kugeln  oder  Stücken  aus  dem  Gemische  zu  formen. 

Der  Vorwurf,  welcher  dem  Ultramarin  als  Farbesubstanz  gemacht 
werden  kann,  ist,  dass  es  Säuren  nicht  widersteht,  durch  Säuren,  über- 
haupt saure  Flüssigkeiten,  zersetzt  wird.  In  dieser  Hinsicht  steht  es  der 
Smalte  und  dem  Kobaltblau  nach.  Die  zersetzende  Wirkung  saurer 
Substanzen  auf  dasselbe  kommt  namentlich  in  Betracht  bei  dem  Bläuen  des 
Papiers,  unter  Anwendung  von  Alaun  oder  schwefelsaurer  Thonerde.  Die 
Fabrikanten  sind  indess  jetzt  dahin  gelangt,  es  für  letzteren  Zweck  wi- 
derstandsfähig genug  zu  machen  und  besondere  Sorten  im  Handel  gehen 
als  alaunfestes  Ultramarin.  Ich  lasse  dahin  gestellt,  ob  die  grössere  Wi- 
derstandsfähigkeit  durch  Zusatz  von  Kieselsäure  zu  der  Ultramarinmi- 
scbuug  erreicht  wird,    wie  ich  angegeben   finde;    mir  scheint   es    wahi^ 
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tekflolich,  dass  grössere  oder  geringere  Cohärenz,  Dichte,  die  verschie- 

k)6  Widentandsillhigkeit  bedingt.    Ich  erinnere,   daes  Magnesit  (kohlen- 

nare  Magnesia)  ond  Eisenspath  (kohlensaures  Eisenoxydul)  selbst  fein  ge- 

paifert  durch  Echwache  Säuren  nicht  zerlegt  werden.    Die  Prüfung  des 

ntnourioa  auf  die  Widerstandsfähigkeit  geschieht  begreiflich,  indem  man 

.  Mbe  mit  einer  kalt  bereiteten  Alaunlosung,   oder  mit  schwefels&ure- 

.  kltigem  Wasser  übergiesst  und  zusieht ,  wie  lange   es  die  blaue  Farbe 

kküi  Dass  auch  von  dem  Grade  der  Zertheilung,  der  Feinheit  des  Fa* 

--kikatB,  die  Widerstandsfähigkeit  abhängig  ist,  will  ich   noch  bemerken 

iaad  irron  hangt  auch  mit  die  Intensität  der  Farbe  ab.    Das  Ultramarin 

{aird  om  so  heller,   je  feiner  man  es  zerreibt,  wahrscheinlich  aus  demsel- 

^Grunde,  ans  welchem  Smalte  durch  Zerreiben  heller  wird  i).    Es  wird 

Vkdingi  auch  gesagt,  das  Ultramarin  sei  eine   weisse  Substanz,   durch 

JtM  Uüne  Yerbindnng   gefärbt  und  davon  rühre  das  Hellerwerden  beim 

dkneikn  her,  die  weisse  Substanz  "^erde  dabei  blosgelegt.  Man  prüft  das 

.Otraoarm  auf  die  Farben-Intensität,  indem  man  es  mit  gewogenen  Men- 

^  eines  weissen  Pulvers ,  z.  B.  Magnesia,  mischt  und  den  resultirenden 

Arbenton  mit  dem  vergleicht,  welchen  das  tiefste  Ultramarin  unter  den- 

pko  Umständen  liefert 

Aluminate. 


An  der  Thonerde  giebt  sich  deutlich  zu  erkennen,  dass  das,  was  man 

chemischen  Charakter  einer  Verbindung  nennt,  verschieden  sein  kann 

vefBchiedenen  Umständen.  Die  Thonerde :  Al^Oj  (resp.  Al^Oa),  bildet 

mit  den  Sauerstoffsäuren,  verhält  sich  diesen  gegenüber  entschieden 

fitt«;  sie  geht  aber  auch,  gleich  einer  Sauerstoffääure,  mit  den  Basen: 

.  ff 

(r«^  B9O  und  RO)  Verbindungen  ein,   giebt  also  auch  Salze  oder 

^ge  Verbindungen,  in  denen  sie  die  Rolle  einer  Säure  spielt.    Man 

diese  Verbindungen  Aluminate,  entsprechend  den  Sulfaten,  Sili- 

Hydraten  (Seite   647).     Thonerdehydrat,  in  dem  Zustande,  in  wel- 

«s  Ton  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  gelöst  wird ,  indem  lösliches 

iesol&t  (schwefelsaure  Thonerde)  entsteht,  wird  nicht  minder  leicht 

Xtironlauge  gelöst,  indem   lösliches  Natronaluminat  (thonsaures  Na- 

Thonerde-Natron)  entsteht.     Nach    den  Ansichten  der  sogenannten 

i«n  Chemie  sind  die  Aluminate  Verbindungen ,  welche  dem  Alumi- 

^lifdnte  entsprechen,  sind  sie  Aluminiumhydrat,  in  welchem  der  Was* 

^ff  durch  Metall  vertreten    ist,   wie  danach  die  Aluminiumsalze  der 

iuren  sich  als  Aluminiumhydrat  darstellen,  worin  der  Wasser- 

änrch  ein  S&oreradical  vertreten  ist. 


r  ^ftironaluminat.  —  Es  ist  oben  gesagt  worden  und  ergiebt  sich 
P^raberem,  dass  Thonerdehydrat  von  Natronlauge  gelöst  wird.  Gl&ht 
P^Tbonerde,  mit  kohlensaurem  Natron  gemengt,  so  wird  die  Kohlen- 
^  ^€8  Salzes  aosgetrieben,  es  entsteht  Natronaluminat.  Wasser  löst 
^  tai  der  geglühten  Masse;  beim  Eindampfen  der  alkalisch  reagiren- 
,     uSnmg,  unter  Umrühren,  scheidet  es  sich  kömig  aus.     Es  soll  so 

^  Aieb  CoIophouiuiDi  Quecksilberoxyd. 
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erhalten  und  entwftBsert,  ans  47  Natron  und  53  Thonerde  bestehen,  was 
der  Formel:  SNaOfAl^Os  entspricht.  Es  ist  also  analog  dem  Hydra  r- 
gyllit:  SHOfAljOa    zusammengeaetzt.    Nach  neuerer  Schreibweise  wird 

VI 

AI  1 
die  Formel:  NaeAlsO«  oder:  «.  ^  O«.     Säuren,  selbst  Kohlensäure,  scheiden 

aus  der  Lösung  desselben  Thonerdehydrat  aup.  Auf  der  Bildung  des  Alu- 
minats  und  seiner  Zersetzung  durch  Kohlensäure  beruht  die  Verarbeitung 
des  Bauxits ,  auch  Kryoliths,  auf  Thonerdehydrat  (S.  653  ^).  Das  Natron- 
aluminat  wird  als  Beize  zum  Färben  und  zum  Drucke  benutzt,  namentlich 
für  Krappfarben. 

Kalialuminat.  Wie  das  Natronaluminat  zu  erhalten,  körnig  krystalH- 
nisch  (Fremy).  Ob  die  Zusammensetzung  desselben  der  Formel:  KaO,  AliOj 
entspricht,  wie  angegeben  wird,  verdient  bestätigt  oder  widerlegt  zu  wer- 
den. Es  giebt  übrigens  sehr  wahrscheinlich  verschiedene  Aluminate  der 
Alkalien. 

Kalkaluminat.  Durch  Glühen  von  Thonerde  mit  kohlensaurem 
Kalk  lassen  sich  verschiedene  Aluminate  des  Kalks  darstellen.  Selbst  bei 
Anwendung  von  4  Aeq.  kohlensaurem  Kalk  auf  1  Aeq.  Thonerde  resultirt 
nach  Hei  dt  noch  eine  Masse,  welche  sidi  mit  Wasser  nicht  erhitzt,  wel- 
che also  nicht  freien  Kalk  enthält.  Die  Kalkaluminate  sind  unlöslich  in 
Wasser;  manche  erhärten  mit  Wasser  und  unter  Wasser;  einige  sind 
schmelzbar,  Thonerde  und  Kalk  wirken  als  Flussmittel  auf  einander.  Man 
lässt  jetzt  die  Kalkaluminate  eine  grosse  Bolle  in  den  hydraulischen  Mör- 
teln spielen  und  alle  neueren  Arbeiten  über  diese  sprechen  von  denselben 
(siehe  Mörtel).  Tissier  ')  erhielt  durch  Wechselsersetzung  aus  Natron- 
aluminat und  Calciumsalz  einen  Niederschlag,  der  wahrscheinlich :  3  CaO, 
Al^Oa  war;  er  gab  an  kochende  Borsäurelösung  die  Hälfte  Kalk  ab. 

Baryt  aluminat.  Dies  Aluminat  ist,  auffallenderweise,  in  Wasser 
löslich.  Man  erhält  es  durch  Glühen  von  Thonerde  mit  kohlensaurem  oder 
salpetersaurem  Baryt  und  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser.  Deville  ') 
bekam  es  in  Krystallen  von  der  Formel :  BaO,  Al^Oa  -f  4  aq.  Die  Krystalle 
waren  aus  weidgeistiger  Lösung  krystallisirt,  das  Aluminat  ist  daher  auch 
in  Weingeist  löslich  (unzersetzt?). 

Auch  in  der  Natur  kommen  Aluminate  vor.  Die  Gruppe  der  regulär 
krystallisirenden  Mineralien,  welche  man  die  Spinellgruppe  nennt,  enthält 
Aluminate  von  der  allgemeinen  Formel:  RO, R^Oa.  Wie  gewöhnlich  in 
den  natürlichen  Verbindungen,  vertreten  auch  hier  isomorphe  Basen:  RO, 
und  isomorphe  Basen :R^03  einander.  Der  Spinell  ist  wesentlich  Magne- 
siaaluminat:  MgO,  AlsOs.  Die  rothe  Yarietät  enthält  ein  wenig  Chrom- 
oxyd,  in  der  blauen  soll  etwas  Kobaltoxydul  vorkommen.  Der  Geylanit 
ist  ein  Aluminat,  in  welchem  RO  Magnesia  und  Eisenoxydul  ist,  wie  R^Oj 


')  Bei  der  Verarbeitong  des  Bauxits  auf  Natronaluminat  seigt  sich,  dass  such 
das  Kisenoxyd  mit  Natron  eine  Verbindung  bildet.  Die  Lauge  enthält  nämlich 
stets  Aetsnatron  neben  Natronaluminat,  in  Folge  davon,  dass  die  firaglicbe  Verblö- 
dung durch  Wasser ,  also .  beim  Auslangen  der  geglühten  Masse,  zerseti t  wird  in 
Natronbydrat  (Aetznatron)  und  Eisenoxyd.  Eisenoxyd  mit  kobJeasanrem  Natron 
geglüht,  treibt  Kohlensäure  ans;  beim  Behandeln  der  geglühten  Masse  mit  Wauer 
bleibt  Eisenoxyd  suruck;  Aetznatron  und  kohlensaures  Natron  gehen  in  Lotung. 

^  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXV,  S.  431. 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXVII,  S.  289. 


? 
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Ib  muehen  Speeiee  auch  zum  erhehlichen  Theile  aus  Eisenozyd  besteht. 
DerGahnit  i^t  weBentlich Zinkozydaluminat:  ZnO,Al20^;  das  Zink- 
ozjd  istsom  Theii  durch  Magnesia  und  Eisenoxjdul,  die  Thonerde  auch  wohl 
ioffl  kleinen  Theil  durch  Eisenoxyd  vertreten.  Die  spinellartigen  Minera- 
lies  sind  dordi  grosse  Härte  und  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  Lö- 
iBQgsmitiel  auBgeaeichnet;  sie  werden  nur  in  höchst  fein  gepulvertem  Zu- 
rtiode  dareh  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Baryt  im  Gebläseofen  oder 
ilarcfa  Schmelzen  mit  zweiüftch-schwefelsaurem  Kali  aufgeschlossen.  Ebel- 
men  bat  verschiedene  derselben  künstlich  dargestellt,  durch  Schmelzen 
ier  fieeUndiheile  unter  Zusatz  von  Borsäure.  6  Thonerde,  2,5  Magnesia, 
S  Borsäure,  1  Kalk,  längere  Zeit  angehender  Weissgluhhitze  ausgesetzt, 
Bdihen  SpinelL  Zusatz  von  etwas  Ghromoxyd  färbte  die  Krystalle  roth, 
Zütttz  TOD  etwas  Kobaltoxydul  ertheilte  denselben  blaue  Farbe.  Zinkoxyd 
»statt  der  Magnesia  lieferte  Gahnit. 


Zur  quantitativen    Bestimmung   und  Scheidung  • 

des  Aluminiums. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Aluminiums,  resp.  der  Thon- 
ffde,  wird  stets  auf  wasserfreie  Thonerde  hingearbeitet.  100  Thonerde 
=  53,3  Aluminium. 

In  allen  Verbindungen  des  Aluminiums,  welche  beini  Glühen  so  zer- 
*^  werden,  dass  Thonerde  zurückbleibt ,  wird  die  Menge  der  Thonerde 
■  dieser  Weise  bestimmt.  Zu  beachten  ist ,  dass  schwefelsaure  Thonerde 
>Qr  in  sehr  hoher  Temperatur  vollständig  zersetzt  wird  (Seite  667).  Sal- 
^  darf  in  der  zu  glühenden  Substanz  oder  Masse  nicht  vorhanden  sein, 
aTcrflöchtigt  sich  sonst  Chloraluminium. 

Ana  Lösungen  von  Aluminium-Salzen ,  aus  denen  durch  Ammoniak- 
bftigkeit  oder  durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon ,  Thonerde- 
^nt  gefallt  wird,  scheidet  man  dies  durch  diese  Fällungsmittel  ab,  sam- 
B«]t,  wäscht,  trocknet,  glüht  es.  Der  zu  wägende  Glührückstand  ist  Thon- 
*^  Nach  Zusatz  der  hinreichenden  Menge  des  Fällungsmittels  erwärmt 
*>>^<  om  einen  etwaigen  bedeutenden  üeberschuss  zu  beseitigen.  Ist 
mefeUaore  in  der  Lösung  vorhanden,  so  geht  basisch  schwefelsaure 
u^erde  in  den  Niederschlag  ein,  bei  Anwendung  von  kohlensaurem 
•^ooD  weniger ;  dies  Fällungsmittel  verdient  deshalb  den  Vorzug,  auch 
^^^^,  weil  der  dadurch  entstehende  Niederschlag  weniger  hydratisch 
^  sich  hesser  auswaschen  lässt.  In  der  Lösung  reichlich  vorbände- 
^  Salmiak  soll  ebenfalls  das  Entstehen  von  basischem  Salze  hindern 
^tf  doch  mindern.  Manche  Analytiker  empfehlen  Schwefelammonium 
^Fälimg.  Da  ein  Rückhalt  an  Schwefelsäure  durch  Glühen  des  Nie- 
^^''■dilags  nur  schwierig  zu  beseitigen  ist,  so  mues  man  denselben  stets 
X  Salagaore  lösen  und  aus  der  Lösung  nochmals  durch  kohlensaures  Am- 
^''^Men;  er  ist  dann  frei  von  Schwefelsäure. 

Au  einer  Losung  von  phosphorsaurer  Thonerde,  oder  einer  Lösung, 
^  Welcher  neben  einem  Aluminiumsalze  Phosphorsäure  vorhanden  ist ,  — 
^  Lönngen  sind  sauer  —  fäUen  Ammoniakflüssigkeit  und  kohlensaures 
^^^Buoi  phosphorsaure  Thonerde  oder  phosphorsaure  Thonerde  enthalten- 
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des  Tbonerdehydrat  (Seite  657).  Wie  verfahre ti  werden  mnBS,  um  dj 
Phosphorsanre  zu  beeeitigen,  ist  Seite  698  und  699  gelehrt  worden.       ' 

Da  die  Gegenwart  von  manchen  organischen  Substanzen,  z.  B.  Wni| 
säure,  in  den  Lösungen  vonAluminiumsalzen,  das  GefUltwerden  von  Thoi 
erdehydrat  (auch  phosphorsäurehaltigem)  durch  AmmoniakflOssigkei 
Schwefelammonium,  kohlensaures  Aromon  bindert  (es  gründet  sich  ja  hiej 
auf  die  eine  Scheidungs-Methode  der  Phosphorsäure),  so  muss  man  die  ol 
ganische  Substanz  durch  Glühen  und  Einäschern  zerstören,  ehe  man  zt 
Bestimmung  des  Aluminiums,  resp.  der  Thonerde  schreiten  kann.  W: 
geglühte  Thonerde  überhaupt,  ist  auch  die  hierbei  bleibende  Thonert 
sehr  schwierig  löslich  in  Säuren;  man  schmilzt  sie  deshalb  am  swed 
massigsten  mit  kohlensaurem  Natron,  löst  die  Schmelze  in  salzsäarehali 
gern  Wasser  und  fallt  aus  dieser  Lösung  Thonerde^iydrat.  Auch  dan 
Schmelzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  wird  die  geglühte  Thonerd 
löslich  (Seite  650). 

Die  Scheidung  des  Aluminiums  von  den  Alkalimetallen  hat  hegrei 
lieh  keine  Schwierigkeit,  man  fällt  aus  den  Lösungen  Thonerdehydn 
durch  die  oft  genannten  Fällungsmittel.  Etwa  vorhandene  Phosphorsiiu 
geht  begreiflich  auch  hier  in  den  Niederschlag  ein. 

Die  Scheidung  des  Aluminiums  von  denjenigen  Erzmetallen,  aus  di 
ren  sauren  Salzlösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas  Schwefelmetall  gl 
fällt  wird,  bietet  ebenfalls  nicht  die  mindeste  Schwierigkeit  dar,  da  Ali 
minium  dadurch  nicht  gefallt  wird. 

Die  Scheidung  des  Aluminiums  von  den  Erdalkalimetallen  kann  v 
die  Scheidung  von  den  Alkalimetallen  bewerkstelligt  werden,  nur  mu 
man  als  FäUungsmittel  Ammoniakflüssigkeit  anwenden,  nicht  kohleDsaur 
Ammon,  und  beim  Vorhandensein  von  Magnesiumsalz  ist  ein  reichlichj 
Zusatz  von  Salmiak  erforderlich.  Man  beachte,  dass  sich  beim  Abfiltriri 
der  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage,  diesem  leicht  kohlensaurer  Eal 
Baryt,  Strontian  beimengt  (S.  573).  Man  thut  wohl,  den  Niederschlag  nocl 
mals  in  Salzsäure  zu  lösen  und  abermals  zu  fallen.  Auch  Kochen  mit  St 
miaklösung  beseitigt  kohlensaure  alkalische  Erde;  die  Flüssigkeit  darf  ab 
dabei  nicht  sauer  werden,  man  giebt  zweckmässig  vor  dem  Filtriren  c 
was  Ammoniakflüssigkeit  zu.  Unbrauchbar  ist  dies  Yerfaliren  der  Seht 
düng  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  weil  dann  durch  Ammoni&kfiä 
sigkeit  auch  Phosphorsäure-Salze  der  Erdalkalimetalle  gef&llt  werden.  Mi 
muss  dann  den  folgenden  Weg  einschlagen,  der  auch  bei  Abwesenheit  y( 
Phosphorsäure  zu  empfehlen  ist. 

Man  neutralisirt  die  Lösungen,  worin  Salze  der  Erdalkalimetalle  n 
ben  Aluminiumsalz  vorkommen,  mit  Ammoniakflüssigkeit,  so  weit  es  geM^b 
hen  kann,  ohne  dass  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  giebt  nun  em^ 
saures  Ammon  oder  essigsaures  Natron  zu,  und  erhitzt  zum  Sieden,  Thoi 
erdehydrat,  eventuell  phosphorsänrehaltiges ,  wird  ausgeschieden,  wenn  d 
Lösung  hinreichend  verdünnt  ist,  die  Erdalkalimetalle  bleiben  in  Lösun 
Nach  dem  Sieden  stumpft  man  etwaige  stark  saure  Reaction  mit  Amm 
niakflüssigkeit  möglichst  ab  und  siedet  nochmals.  Da  der  NiederBchla 
inmier  basisches  Salz  enthält ,  ist  es  erforderlich ,  denselben  in  Salzs&o] 
zu  lösen,  nachdem  er  vollständig  ausgewaschen  ist ,  und  aus  der  Löson 
durch  kohlensaures  Ammon  Tbonerdehydrat  zu  f&llen.  Enthält  der  Ni< 
derschlag  Phosphorsäure,  so  muss  diese' nun  getrennt  werden  (s.  oben). 
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Bariom  vmä  Strontium  können  von  Aluminium  begreiflich  auch  durch 
Sdive/elsäure  geschieden  werden ;  Calcium  durch  oxalsaures  Ammon  aus 
oiglicfast  neatralisirter  Lösung. 

Das  Aluminium  gehört  zur  analytischen  Gruppe  derjenigen  Metalle, 
reklie  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Schwefelammonium  abgeschie- 
b  werden,  aber  es  geht  nicht,  wie  Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Zink, 
k  Schwefelmetall  in  den  Niederschlag  ein ,  sondern  als  Thouerdehydrat, 
liociit  hierin  den  andern  Erdmetallen  und  dem  Chrom.  Wird  der  durch 
kfcTefelammoninm  aus  der  ammoniakalisch  gemachten  Lösung  erhaltene 
^Kdenchlag,  nach  sorgfältigem  Auswaschen,  also  eventuell  beireit  von 
In  Erdalkalimetallen  und  Alkalimetallen,  in  Salzsäure  gelöst,  fällt  man 
fo  Lösung  dann  wiederum  mit  Schwefelammonium,  einen  grossen  lieber- 
i&  davon  vermeidend ,  und  giebt  man  nun  Natronlauge  zu  der  Flüs- 
i^eit,  80  bleiben  die  Schwefelmetalle  ungelöst,  die  Thonerde  geht  in 
tefig  (auch  Beryllerde  und  Chromoxyd ,  wenn  sie  vorhanden).  Aus  der 
hlixben  Lösung  wird  durch  Salmiak  Thouerdehydrat  gefällt;  oder 
pB  isacht  die  Lösung  sauer  und  fällt  Thouerdehydrat  durch  kohlen- 
HTä  Ammon. 

,  Wenn  neben  den  Metallen  dieser  Gruppe  Phosphorsänre  vorhanden 
l)Bogeht  diese  mit  der  Thonerde  in  die  von  Natronlauge  alkalische  Lö- 
^  ein.  Es  ist  dann  aber  besser,  einen  andern  Weg  einzuschlagen, 
Wich  den  Weg,  welcher  betreten  werden  muss ,  wenn  neben  den  Metal- 
■  ^eser  Gruppe  alkalische  Erden  vorhanden  sind,  wo  dann  durch 
imfeUmmonium  Phosphorsäure-Salze  dieser  Erden  mit  gef&llt  werden. 
^  der  Weg,  der  oben  für  die  Scheidung  des  Aluminiums  von  den 
Alkalimetallen  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  vorgeschrieben  wurde. 
w^t  dnrch  Fällung  mit  Schwefelammouium  alle  MetaUe  der  Gruppe  in 
^  Niederschlag  zu  vereinigen ,  neutralisirt  man  die  saure  Lösung  mit 
l^ciakflüssigkeit,  so  weit  es  angeht,  ohne  dass  ein  bleibender  Nieder- 
%  eoürtebt,  giebt  dann  eine  Lösung  von  essigsaurem  Natron  in  ent- 
pender  Menge  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Ist  die  Lösung  hinrei- 
J^  terdfinnt,  so  scheiden  sich  Thouerdehydrat,  eventuell  Eisenoxyd- 
?*»t  und  Ghromozydhydrat  phosphorsäurehaltig  aus.  Das  Eisen ,  wenn 
"» Chlorid  ^oder  Oxydsalz  in  einer  Lösung  vorhanden  ist,  verhält  sich 
*^^  wie  Aluminitun  (auch  Chrom),  mit  der  Ausnahme ,  dass  es  durch 
'*»«felammonium  als  Schwefeleisen  gefldlt  wird  und  dass  sein  Oxydhy- 
^^  fiidit  löslich  ist  in  Natronlauge.  Ich  bemerke  dies  schon  hier,  weil 
^  '0  Alnminium  su  scheiden  ist,  fast  immer  gleichzeitig  Eisen  vor- 
"*^t  und  deshalb  bei  den  meisten  Scheidungsmethoden  Thonerdehy- 
^  und  EiBenoxydhydrat  gemeinschaftlich  resultiren  ')•  I^ass  die  Schei- 
^^^  Aluminiums  (auch  Eisens  und  Chroms)  von  Mangan,  Kobalt, 
p^pt  von  den  andern  zu  derselben  analytischen  Gruppe  gehörenden 
^'^i  durch  Erhitzen  der  essigsauren  Lösung  ebenfalls  anwendbar  ist, 

>  Auf  dai  Eingehen  der  Phosphorsäure  in  den  beim  Erhitzen  einer  essigsauren 
?*?^  ^■teheoden  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  and  Thouerdehydrat,  grün- 
^  die  Beseitigong  der  Phosphorsänre  hei  Analysen,  wenn  sie  erforderlioh  ist 
Q.  1  Q  ^^''^^▼o  Bestimmiing  der  Sänre.  Siehe  hierüber  bei  Phosphorsänre 
Iüs^aJ^^  o*  1);  es  sind  dort  die  drei  Fälle  erläutert,  welche  je  nach  der 
^^  <Kr  Torbaadencn  Phosphorsäure  stattfinden. 
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und  zwar  recht  anwendbar  ist,    auch  wenn  keine  Phosphorsäure  vorb( 
den,  will  ich  zum  Ueberflusse  noch  bemerken. 

Ein  anderes,  unter   Umstanden  zweckmässiges  Verfahren  zur  Sei 
^dung   des  Aluminiums   (Eisens,   Chroms)  von   den  übrigen  Metallen 
Gruppe,  ist  das  folgende.    Man  digerirt  die  Salzsäure-Losung,  in  wel 
sich  die  Metalle  befinden  (und  zwar  das  Eisen  als  Chlorid),  mit  kohle; 
rem  Baryt.     Aluminium  (Eisen,  Chrom)  werden  dadurch  als  Oxydhy 
gefällt,  indem  Barium  an  ihre  Stelle  tritt,  die  anderen  Metalle  (2.  B.  üi 
gan,   Nickel,  Zink)  bleiben  in  Lösung.     Selbstverständlich  ist  darauf 
sehen,   dass    der   kohlensaure  Baryt  in  erforderlicher  Menge  ange^s 
wird ;    es  muss  etwas  davon   ungelöst  bleiben.     Behandelt  man  den 
standenen  Niederschlag,  nachdem   er  sorgfältigst  ausgewaschen,  mit 
dünuter  Schwefelsäure,  so  entstehen  unlöslicher  schwefelsaarer  Baryt 
eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  (Eisenoxyd,  Chromoxyd), 
welcher  die  Thonerde  abgeschieden  wird  (siehe  oben).    Vorhandene  P 
phorsäure  geht   in  die  durch    den   kohlensauren    Baryt   hervorgebra 
Fällung  ein. 

Man  erkennt  aus  dem  Vorstehenden,  dass  die  analytische  Gruppe 
durch  Schwefelammonium  fällbaren  Metalle  in  zwei  kleinere  Gruppen 
fällt  Die  eine  dieser  kleineren  Gruppen  umfasst  die  Metalle,  welche 
einer  essigsauren  Lösung,  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron,  d 
Sieden,  und  durch  kohlensauren  Baryt  aus  Chlorid -Lösungen  als  Oxy 
drate  abgeschieden  werden  (Aluminium,  Eisen,  Chrom);  die  andere 
fasst  die  Metalle,  welche  weder  aus  der  flssigsäure-Lösung  unter  dei 
gegebenen  Umständen,  noch  durch  kohlensauren  Baryt  gefällt  we 
(Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Zink  u.  s.  w.).  Von  den  ersteren  werden 
minium  und  Eisen  auch  durch  zweifach- kohlensaures  Natron  aus 
mit  Eohlensäuregas  gesättigten  Flüssigkeit  als  Oxydhydrate  gefallt , 
rend  Mangan,  Nickel  u.  s.  w.  dadurch  nicht  gefallt  werden,  was  eine  £1 
sehr  gebräuchliche  Scheidungsmethode  abgab ,  die  jetzt  vielleicht  mit 
recht  selten  angewandt  wird. 

Da  die  Thonerde  in  den  Thonerde  -  Mineralien,  den  Säuren  ante 
wohnlichen  Umständen  unzugänglich  ist,  wie  die  gegl&hte  Thonerdi 
muss  sie  für  die  Analyse  dieser  Mineralien  den  Säuren  zugänglich 
macht  werden ,  wie  die  geglühte  Thonerde ,  nämlich  durch  Schmelzet 
Mineralien  mit  kohlensaurem  Natron  oder  mit  zweifach  schwefelsa 
Kali  (siehe  oben).  A.  Mitscherlich  hat  angegeben,  unter  weichen 
ständen  Schwefelsäure  diese  Thonerde  löst  (Seite  650). 

Für  das  Aufschliessen    der  Thonerde-Silioate  gilt  das,  was  Bd. 
Seite  967  für  Silicate  im  Allgemeinen  gesagt  wurde.     Manche  Thon 
Silicate  werden  durch  Erhitzen    mit  Schwefelsäure,  die  nur  wenig 
nicht  verdünnt  ist,  zersetzt,  z.  B.  manche  Thone. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  Eisen,  wenn  es  als  Chlorid 
Oxydsalz  in  einer  Lösung  vorkommt,  sich  in  analytischer  Beziehung 
fach  wie  Aluminium  verhält,  dass  deshalb  bei  Analysen  sehr  häufi 
Gemenge  von  Thonerdehydrat  und  Eisenoxydhydrat  (resp.  basischei: 
aen)  resultirt.  So  bei  der  Fällung  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Er 
so  bei  der  Fällung  durch  kohlensauren  Baryt,  so  bei  der  Fällung 
Ammoniakflüssigkeit  oder  kohlensaures  Ammon.  Da  nun ,  wie  man 
behaupten  darf,   mit  Ausnahme  von  Analysen  künstlich  dargestelltej 
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Kr  Alommiam  -  Yerbindangen ,    bei  allen  anderen   Analysen  das   Alnmi- 

liam  stets  Ton  grösseren  oder  kleineren  Mengen  Eisen  begleitet  ist,   so 

feiiört  die  Sdieidung  des  Alnminiums  von  dem  Eisen  zu  den  am  häufig- 

ien  Torkommenden  Scheidungen.    Ich  glaube ,   es  ist  zweckmässiger  hier, 

ik  ki  Eisen,  diese  Scheidung,  resp.  die  quantitative  Bestimmung  der  bei- 

■  da  Metalle  io  dem  bei  Analysen   erhaltenen  Gemenge  ihrer  Oxyde,  zu 

ibpredieo.    Thonerdehydrat  wird  von  Natronlauge    geläst;    Eisenozyd, 

i  fisecoiydhydrat  und  Eisenoxydoxydulhydrat  sind    unlöslich    in  Natron- 

'Mp;  daraof  gründen  sich  die  folgenden  Verfahren  der  Scheidung. 

\     Man  nimmt  von   dem  sorgfältigst  ausgewaschenen,  feuchten  Nieder- 

^lilage  der  Hydrate  oder  basischen  Salze  der  Oxyde  der  beiden  Metalle 

I  iilbiiQinm  und  Eisen)  so  viel  vom  Filter  ab  möglich  (gewöhnlich  mittelst 

|4^  Messers  von  Hom  oder  Platin),  bringt  es  in  eine  Schale  von  Silber 

Fiiün  und  rührt  es   darin  nach  und  nach  mit  Natronlauge  an,  so 

keine  Klumpen  bleiben.  Was  auf  dem  Filter  zurückgeblieben  ist,  löst 

in  verdünnter  Salzsäure,  Ueberschuss   dieser  möglichst  vermeidend. 

Usong  giesst   man  zu  der  alkalischen  Masse  in  die  Schale,   setzt, 

Dothig,  noch  Natronlauge   oder  ein  Stück  Aetzkali  zu   und  erhitzt 

Sieden.  Man  filtrirt  dann  die  alkalische  Lösung  von  dem  Eisenoxyd- 

ab,  wäscht  dies  sorgfaltig  aus,  trocknet  es,  glüht  es,  unter  Yermei- 

?on  Desoxydation  durch  das  Filterpapier,  und  wägt  das  zurückblei- 

« Oxyd.     100  Eisenoxyd  =  70  Eisen.     Aus  der  alkalischen  Lösung 

doreli  Salmiak  Thonerdehydrat  gefallt,   oder  man  macht  sie  durch 

ve  sauer  und   fällt  durch    kohlensaures  Ammon    Thonerdehydrat 

oben). 

Da  Eisenoxydhydrat  sehr  voluminös  ist ,  deshalb  schwierig  auszu- 
80  ändert  man  wohl,  wenn  grössere  Mengen  davon  vorhan- 
liod  (was  an  der  Farbe  des  Niederschlags  zu  erkennen) ,  das  Yerfah- 
m  folgender  Weise  ab.  Man  löst  den  gemischten  Niederschlag  in  nicht 
als  nöthig  Salzsäure,  verdünnt  die  Lösung,  erhitzt  sie  zum  Sieden 
verwandelt  in  der  siedenden  Lösung  durch  allmäligen  Zusatz  einer 
fon  schwefligsaurem  Natron  das  Eisenchlorid  in  Eisenchlorür.  Die 
^B<Uung  giebt  sich  durch  das  Verschwinden  der  gelben  F&rbung  der 
sa  erkennen.  Man  setzt  nun  nach  und  nach  Natronlauge  zu,  bis 
^bücken  (Jeberschnsse  und  kocht,  bis  der  entstandene  Niederschlag 
«rsigem,  schwarzem  Eisenoxydoxydulhydrat  geworden  ist.  Rascher 
«gt  man  zum  Ziele,  wenn  man  nur  in  etwa  einem  Drittheiie  der  Salz- 
N^Utong  das  Eisenchlorid  in  Eisenchlorür  verwandelt,  dann  die 
Kfe  Löfiong  zumischt  und  nunmehr  Natronlauge  zusetzt  und  kocht. 
M«r  vom  Eisenoxydoxydulhydrat  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  Thon- 
**#»*  gefällt;  das  Eisenoxydoxydulhydrat  wird  durch  Glühen  bei 
^tritt,  Befeuchten  und  Erhitzen  des  Tiegelinhalts  mit  Salpetersäure 
pwnoxyd  verwandelt. 

^  kann  auch  den  Niederschlag  (Thonerdehydrat  und  Eisenoxyd- 
Fi^i  respw  basisches  Salz)  trocknen ,  mit  kohlensaurem  Natron  mengen 
■iehmelzen,  zuletzt  bei  sehr  erhöhter  Temperatur.  Wasser  löst  aus 
^  Sdunelze  Natronaluminat,  Eisenoxyd  bleibt  zurück.  Die  Lösung  wird 
^^^ure  angesäuert  und  durch  kohlensaures  Ammon  gefällt.  — 
7^  die  Scheidung  bei  vorhandener  Phosphorsäure  siehe  Bd.  11,  1. 
«« 374  und  881    u.  £ 
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Ein  anderer  Weg  zur  Scheidung  der  Thonerde  Ton  EiBcnoxyd 
schon  oben  angedeutet  worden.  Der  Niederschlag  von  Thonerdehyd 
und  Eisenoxydhydrat  (resp.  basisches  Salz)  wird  in  Salzsäure  gelost*, 
der  Lösung  werden  durch  Ammoniakflüssigkeit,  Ton  welcher  man  ni 
mehr  als  nöthig  nimmt,  Thonerdehydrat  und  Eisenozydhydrat  geß 
Ohne  zu  filtriren,  giebt  man  nun  Schwefelammonium  zu,  nur  wenig  m 
als  nöthig  ist,  um  alles  Eisenoxydhydrat  in  Schwefeleisen  umzuwandi 
Die  über  dem  Schwefeleisen  stehende  Flüssigkeit  muss  schwach  gelb! 
sein.  Hierauf  setzt  man  Natronlauge  hinzu,  das  Thonerdehydrat  « 
mit  Lfoichtigkeit  gelöst  (wenn  Phosphorsaure  Torhanden  mit  sammtlic 
PhosphorsAure).  Man  filtrirt,  mit  der  Vorsicht,  dass  sich  das  Schwe 
eisen  nicht  oxydirt,  wäscht  sorgfältig  aus,  mit  Wasser,  dem  ein  ve 
Schwefelammonium  zugemischt  ist.  Aus  dem  Filtrate  fällt  man  Thonei 
hydrat,  wie  oft  gelehrt.  Aus  dem  Schwefeleisen  wird  durch  Behaue 
mit  Salzsäure  eine  Lösung  von  Eisenchlorür  dargestellt;  in  dieser  ' 
wandelt  man  das  Chlorür  in  Chlorid  durch  Chlor  oder  durch  Erbii 
mit  Salpetersäure  und  fällt  dann  durch  Ammoniakflüssigkeit  Eisenoi 
hydrat.  Ich  bin  für  dies  Scheidungsverfahren  sehr  eingenommen,  weil  i 
durch  Natronlauge  die  Thonerde  von  Schwefeleisen  viel  leichter  und  si( 
rer  trennen  lässt,  als  von  Eisenoxydhydi'at  oder  Eisenoxydoxydulhydn 

Wenn  man  die  Salzsäure -Lösung  des  aus  Thonerdehydrat  und  Eii 
oxydhydrat  bestehenden  Niederschlags  in  zwei  gleiche  Theile  theilt, 
dem  einen  Theile  duroh  Ammoniakflüssigkeit  wiederum  beide  Oxyde 
meinschaftlich   als  Hydrate   fällt,  den  Niederschlag  sorgfältig  vasvU 
trocknet,  glüht  und  wägt ,  in  dem  anderen  Theile  die  Menge  des  Tori 
denen  Eisens  durch  Titriren  bestimmt,  was  sehr  schnell  und  genau 
schehen  kann  (siehe  Eisen) ,  so  hat  man  alle  Daten  zur  Bestimmong 
Menge  des  Aluminiums  und  Eisens.     Die  duroh  Titriren  ermittelte  M^ 
Eisen  verdoppelt   und  auf  Eisenoxyd  berechnet,    ergiebt  begreiflich 
Menge  des  Eisenoxyds  in  dem  geglühten  gemischten  Niederschlag. 
Differenz  zwischen  dem  Gewichte  dieses  Niederschlags  und  dem  Gewii 
des  Eisenoxyds  ist  Thonerde. 

Die  Thonerde,  welche  bei  Analysen  aus  Silicaten  abgeschieden  « 
enthält  nicht  selten  eine  kleine  Menge  Kieselsäure;  eben  so  ist  die  Tl 
erde,  welche  unter  Anwendung  von  nicht  völlig  kieselsäurefreier  NatI 
lauge  gewonnen  wird,  kieselsäurehaltig.  Man  muss  daher  jede  Thone 
welche  bei  Analysen  unter  Umständen  resultirt,  bei  denen  eine  Bein 
gung  von  Kieselsäure  nicht  völlig  ausgeschlossen  ist,  auf  Kiesels&nre  j 
fen.  Dies  geschieht  durch  Schmelzen  derselben  mit  zweifach  schwefel 
rem  Kali  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser.  Löst  sich  die  Scboi 
vollkommen  klar,  so  war  die  Thonerde  frei  von  Kieselsäure,  im  ao(| 
Fi^le  bleiben  gelatinöse  Flocken  von  Kieselsäure  ungelöst. 
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Mörtel  wird  bekanntlich  die  breiige  Masse  genannt,  welche  man  beim 

in  SEwifldien  die  Steine  bringt,  um  diese  mit  einander  za  Terbinden. 

Mörtel  ist  f&r  Steine  das,  was  der  Leim  f&r  Holz  ist,  er  kittet  die 

xQsammen,  indem  er  erhärtet.    Es  giebt  zwei  Hauptarten  von  Mör- 

,  den  Laftmörtel    oder    nicht    hydraulischen  Mörtel  und  den 

tssermörtel    oder  hydraulischen  Mörtel.     Der  Luftmörtel  kann 

to  Trod[enbauten  benutzt  werden ,  er  ist  ganz  unbrauchbar  für  Was- 

erhftrtet  nicht  unter  Wasser,  wird  vom  Wasser  weggespühlt ; 

Waasermörtel  wird  steinhart  unter  Wasser,   er  allein  ist  deshalb  zu 

Merbaaten  brauchbar,  kann  aber  auch    bei  Trockenbauten    verwandt 

Es  wird  edch  aus  dem  Folgenden  ergeben,  dass  der  chemische 

id  dar  beiden  Arten  yon  Mörtel  und  der  Process,  in  Folge  dessen 

tthirten,  ganz  verschieden  sind. 

DerLuftmdrteL  —  Der  Luftmörtel  besteht  aus  einem  Gemenge 
Kilkbrei  und  Sand.  Zur  Bereitung  desselben  wird  gebrannter  Kalk 
Wtaaer  zu  einem  dicken  Breie  gelöscht  (Seite  509)  und  diesem  Breie 
Ijtoi  dann  der  Sand  beigemischt.  Beim  Bauen  wird  eine  dünne  Schicht 
V Mörtels  zwischen  die  Steine  gebracht;  sie  erhärtet  allmfilig  und  haf- 
i^  ft  fest  an  den  Steinen ,  dass  ne,  wie  gesagt,  einen  Kitt  far  die  Steine 
i*^  Begreiflich  ist  der  Mörtel  um  so  besser,  je  härter  er  wird;  ob  er 
'^  aehr  oder  weniger  hart  wird ,  hängt  keineswegs  allein  yon  der  Be- 
■'(^■^^eit  flw  Materialien,  also  des  Kalkes,  Sandes,  Wassers  ab,  sondern 
ftliaben  darauf  auch  die  Art  und  Weise  der  Zubereitung  und  Yerwen- 
■Bg  denelhen  sehr  wesentlichen  Einfluss. 

I^er  gewöhnliche  gebrannte  Kalk  der  Gegend  dient  zu  Luftmörtel ; 
.•  ist  am  geeignetsten  im  frisch  gebrancten  Zustande.  Beim  Löschen  muss 
«nelbe  mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  übergössen  werden  und  zwar 
^^^^^  nicht  schmutzigem,  nicht  von  Thon  getrübtem  Wasser.  Das  Was- 
"f  ^hitst  sich  dabei  zum  Sieden  und  man  erhält ,  wenn  man  zu  gehör!- 
S^  Zeit  fleissig  durchkrükt,  aus  Kalk,  welcher  von  fremden  Einmengun- 
9^1  Bo  Ton  Magnesia  und  Thon  möglichst  frei  ist  (Seite  509) ,  einen  äus- 
*^uiten,  steifen,  fetten,  speckigen  Brei,  der  ohngefUhr  das  dV^- 
^eTolnmen  des  angewandten  Kalks  beträgt  und  2^/2  mal  dessen  Ge- 
v^dit  an  Wasser  enthält.  Löscht  man  den  Kalk  mit  weniger  Wasser  zu 
polrrigem  Hydrat  und  giebt  man  dann  nachträglich  noch  WasseY  bis  zur 
Bivicoittntenc  hinza,   so   wird   der  Brei  weniger  zart  und  fett  und  das 
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Volumen  des  so  dargestellten  Breies  ist  geringer.  Kalk,  welcher  iren 
Eiumengungen  enthält,  liefert  ebenfalls  kein  so  grosses  Volumen  Ealkb] 
als  reiner  Kalk;  er  gedeiht  oder  wächst  nicht  so  gut  als  dieser,  und  ( 
Brei  ist  auch  weniger  speckig ,  weniger  fett ,  ist  kürzer.  Der  Gmnd 
leicht  einzusehen;  nur  der  gebrannte  Ealk  bildet,  nicht  die  frem( 
Einmengungen  bilden  mit  Wasser  eine  speckige  Masse.  Danach  untersd 
det  man  zwischen  fettem  Kalk  und  magerem  Kalk  (a.  a.  0.). 

Das  Löschen  des  Kalks  darf  nicht  in  einer  Weise  geschehen,  dass  < 
Brei  mit  Erde  verunreinigt  wird;  es  geschieht  gewöhnlich  in  einem 
eben  Kasten  (Kalkkasten).  Bei  grösserem  und  anhaltendem  Verbrau 
pflegt  man  dann  den  Brei  in  eine  Grube  zu  bringen,  ihn  einzusumpf 
Dazu  wird  der  Brei  im  Kasten  noch  mit  Wasser  verdCLnnt,  dann  lässt  q 
ihn  in  die  Grube  fliessen ,  deren  Wände  so  porös  sein  müssen ,  dass  i 
UeberschuBs  des  Wassers  rasch  aufgesogen  werden  kann.  Das  Was 
nimmt  die  Alkalien  und  löslichen  Salze  weg,  welche  Auswitterungen 
dem  Mörtel  veranlassen  können,  und  der  eingesumpfte  Brei  wird  je  äl 
desto  speckiger.  Die  dünne  Haut  von  kohlensaurem  Kalk,  welche 
und  um  den  eingesumpften  Brei  sich  bildet,  verhindert  das  EindriBj 
der  Kohlensäure  so  vollständig ,  dass  man  Kalkbrei  nach  300  Jahren 
Gruben  noch  vollkommen  gut  erhalten  gefunden  hat. 

Der  Sand,  welcher  dem  Kalkbrei  zugemischt  wird ,  darf  nicht  za 
sein,  aber  auch  nicht  zu  grob,  wenn  der  Mörtel  für  Mauerwerk  aus  re| 
massigen  Steinen  dienen  soll.  Am  geeigrnetsten  ist  scharfer  Sand,  S^ 
von  eckigem  rauhem  Korne.  Thoniger,  lehmiger,  erdiger  Sand  ist 
schlechteste ;  hat  man  keine  Wahl,  so  thut  man  gut,  die  thonigen,  erdi^ 
Theile  durch  Abwaschen ,  Abschlämmen  zu  entfernen.  Wie  viel  Sand  \ 
gemischt  werden  kann,  hängt  von  der  Bescha£Fenheit  des  Kalkbreies  i 
je  fetter  dieser,  desto  mehr.  Aus  diesem  Grunde  und  weil  fetter  K 
schon  ein  grösseres  Volumen  Kalkbrei  giebt  (siehe  oben),  lässt  sich  i 
fettem  Kalke  eine  grössere  Menge  Mörtel  darstellen,  als  aus  mager 
Kalke,  selbstverständlich  für  gleiche  Menge  des  Kalkes  berechnet  1  Cuh 
fuBs  steifer  Kalkbrei  aus  fettem  Kalke  verträgt  3  bis  4  Gubikfoss  S« 
Weil  eben  fetter  Kalk  mehr  Mörtel  liefert,  als  magerer,  so  sieht  man  je] 
vor,  aber  man  glaube  nicht,  dass  magerer  Kalk  schlechten  Mörtel  giel 
manche  magere  (magnesiahaltige)  Kalke  geben  ausgezeichneten  Mdrtelj 

Man  könnte  nach  Vorstehendem  meinen,  dass  der  Zusatz  von  S^ 
zum  Kalkbreie  nur  den  Zweck  habe ,  den  Mörtel  billiger  zu  macheB, 
Sand  immer  billiger  ist,  als  Kalk.  Diese  Meinung  wäre  eine  ganz  irri 
der  Sand  ist  wesentlich  nöthig,  Mörtel  aus  Kalkbrei  allein,  ohne  Zusi 
von  Sand,  wird  nicht  steinhart,  sondern  trocknet  zu  einer  leicht  zerb 
ekelnden  Masse  aus.  Dies  führt  zu  der  Frage,  wodurch  erhftrt^t  ( 
Luftmörtel  ?  —  Das  Steinhartwerden  des  Luftmörtels  beruht  auf  der  f 
mäligen  Umwandlung  des  Kalkhydrats  in  kohlensauren  Kalk  dm^h  ( 
Kohlensäure  der  Luft  und  auf  der  Flächenwirkung  des  Sandes.  Der  Sai 
indem  er  das  Schwinden  des  abtrocknenden  Mörtels  hindert,  oder  do 
sehr  mindert,  ertheilt  dem  Mörtel  die  Beschaffenheit,  man  kann  sagen  l 
ckerheit,  Porosität,  welche  das  Eindringen  der  Luft  gestattet,  wie  es  a 
Verwandlung  des  Kalks  in  kohlensauren  Kalk  erforderlich  ist  Die  f' 
here  Ansicht,  dass  basisch  kohlensaurer  Kalk,  eine  Verbindung  von  kd 
lensaurem  Kalk  und  Kalkhydrat  entstehe,  ist  als  eine  unrichtige  erkan 
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ffrdn*).    Je   grosser   die  Meuge  des  Sandes  ist,  desto  besser  moss  der 

)0i  in  angegebener    Beziebong  wirken.     Femer  ist  bei  einer  grösseren 

bige  TOD  Sand  und  bei  unregelmässiger  Gestalt  der  Sandkörner,  die  Flä* 

Vsasziehung    des    Sandes  entsprechend  grösser.     Man  vergegenwärtige 

iLdass  Kalkbydrat  und  Sand  in  dem  Mörtel  nicht  mifc  Wasser,  sondern 

lalkwasser  gemischt  sind,  dass  Sand  dem  Ealkwasser  Kalk  entzieht 

510),  dasa  sich  atis  Kalkwasser,  auf  welches  Kohlensäure  wirkt ,  der 

Kalk  krystallinisch  ausscheidet,  dass  kohlensaurer  Kalk  aus- 

enüicb  fest  auf  Steinen  haftet  ^). 

Man  hört  oft  behaupten,  dass  die  Alten  besseren  Mörtel  machten  als 
veü  sich  der  Mörtel  alter  Bauwerke  durch  grosse  Härte  auszeichnet. 
68^  Petzboldt  sehr  richtig:  nicht  die   Alten  machten   den 
besser,  sondern    das  Alter  machte  ihn  besser.     Die  vollständige 
ung  des  Kalkhydrats  des  Mörtels  in    kohlensauren  Kalk   erfolgt 
änsserst  langsam,  bisweilen  erst  in  Jahrhunderten.    Petzhol  dt 
dass  mit  dem  Alter   kieselsaurer  Kalk  in  dem  Mörtel  ent- 
ond  dass  auf  der  Bildung  dieses  Silicats  das  Steiuhartwerden  beruhe, 
giebt  an,  in  sehr  altem  Mörtel  die  Sandkörner  angefressen  gefunden 
und  Salzsaure  habe  aus  diesem  Mörtel  gallertartige  Kieselsäure 
eden  —  aber  die  Meinung  wird  dadurch  widerlegt,  dass  Quarz- 
aidit  unerlässlich  ist  zum  Mörtel,  dass  Kalksand  (Sand  aus  kohlen- 
Kalk   bestehend)  eben  so  gute  Dienste  leistet,  dass  also  der  Sand 
wirkt. 
Der  Sand  mnss   mit  dem  Kalkbreie  auf  das  Innigste  vermengt  wer- 
imd  das  Cremenge  darf  nicht  in  grösseren  Quantitäten  vorräthig  ge« 
werden ;  man  macht  das  Gemenge  unmittelbar  vor  der  Verwendung. 
Gemenge,  der  Mörtel,  verliert  nämlich  ziemlich  schnell  die  Breiconsi- 
zieht  an,  wie  man  sagt,  in  Folge  einer  nicht  gehörig  gekannten 
g  zwischen  Kalk  und  Sand.     Die  Steine,  namentlich  die  porösen, 
en,  so  die  gebrannten  Steine  (Ziegelsteine,  Bamsteine)   müssen 
Aufbringen  des  Mörtels  und  vor  dem  Auflegen,  mit  Wasser  benetzt 
Das  Benetzen  bewirkt  zunächst  die  innige  Adhäsion  des  Mörtels 
Steine  und  es  verhindert,  wenn  die  Steine  porös  sind,  das  zu  ra- 
Austrocknen   des  Mörtels   durch  Aufsaugung.     Das  Wasser  wird  be- 
za Kalkwasser.    Nichts  ist  f&r  das  Erhärten  des  Mörtels  nach- 
als  SU  rasches  Austrocknen;  die  chemischen  Veränderungen,  auf 
das  Erhärten  beruht,  erfolgen  gehörig  nur  bei  dem  Vorhandensein 
gewissen  Menge  von  Feuchtigkeit,  vielleicht,  ja  wahrscheinlich,  weil 
^nn  krystallinischer  kohlensaurer  Kalk  entsteht..   Kein  Zweifel,  je 
der  Mörtel  feucht  bleibt,    desto  fester  bindet  er;  bei  Bauten  im 
Sommer  ist  dies  sehr  zu  beachten.     Bei  dem  Vermauern  regelmäs- 
Sterne  mass  die  zwischen  dieselben  gebrachte  Mörtelschicht  nur  eine 
sein;  in  dickeren  Schichten  erfolgt  das  Erhärten  in  Folge  der  Bil- 
ron  kohlensaurem  Kalk  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  nur  ober- 


^ 


*]  Wittstein 9  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  224.   Vogel,  Dingl. 

t.  Jown.  Bd.  CXLVII,  S.  190. 

^  An  Chaosseesteinen ,  welche  man,  um  sie  zu  zeichnen,  mit  Kalkmilch  be- 
NaiEt  hat,  lisst  «ich  erkennen,  wie  fest  der  weisse  Ueberzug  haftet.  Auf  ähn- 
?W  Weise  wird  wahrscheinlich  auch  die  innige  mechanische  Verbindung  des 
"^s  is  Moftel  mit  dem  Sande  und  den  Steinen  rermittelt. 
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flftchlich.  Für  Mauerwerk  aus  unregelmässigen  Steinen,  ans  rauhen  Bru( 
steinen,  ersetzt  man  zweckmässig  den  Sand  theilweise  durch  grobe  Kies 
oder  kleine  Steinstücken,  um  den  Mörtel  für  die  grösseren  Zwiechenräa: 
poröser  zu  machen,  auch  um  Mörtel  zu  sparen. 

Zum  Schlüsse  mögen  noch  die  Resultate  einiger  Analysen  von  solcl 
Kalksteinen  hier  eine  Stelle  finden,  welche,  durch  Brennen,  einen  za  Ix 
mörtel  geeigneten  Kalk  liefern.  Auf  die  geringen  Mengen  von  Eiseno: 
den,  die  sich  ohne  Ausnahme  in  den  Kalksteinen  finden,  ist  dabei  nit 
Rücksicht  genommen  (Seite  580). 

1. 
Koblensaarer  Kalk  .   .    97,0 
Koblensaare  MagnesU   Spuren 
Thon SjO 

100,0  100,0  99,7  99,8  100,0         10ö,( 

1.  Muschelkalk  vom  Elme  ohnweit  Braunschweig;  liefert  sehr  fet 
Kalk.  2.  Grobkalk  aus  Paris;  sehr  fetten  Kalk  (Bert hier).  3.  Jo 
kalk  von  Arnegg  bei  Ulm.  4.  Muschelkalk  aus  der  Nähe  von  Statif 
8.  Süsswasserkalk  vonVichy,  giebt  massig  fetten  Kalk  (Bert hier).  6.  i 
der  Umgegend  von  Paris,  liefert  magern  Kalk  (Berthier  ^). 

Der  Wasser  mörtel.    Wenn  man  dem  Kalkbreie,  wie  er  zur  Be 
tung  von  Luftmörtel  dient,  anstatt  des  Sandes  das  feine  Pulver  amoip 
(opalartiger),  in  Alkalilauge  löslicher  Kieselsäure  beimischt  (II,  1.  S.  9<) 
so  erhält  man  Wassermörtel,  hydraulischen  Mörtel,  nämlich  Mörtel,  v 
ober,  nachdem  er  angezogen  hat ,  nicht  allein  in  der  Luft,  sondern  &' 
unter  Wasser  steinhart  wird,  welcher  also  zu  Wasserbauten  geeignet 
Das  Erhärten  dieses  Mörtels  beruht  auf  dem  allmäligen  Entstehen  ' 
kieselsaurem  Kalke,  von  Kalksilicat,  wahrscheinlich  wasserhaltigem.  I 
halb  eben  kann  nur  Kieselsäure,  welche  den  alkalischen  Basen  zugSngl 
ist,  hydraulischen  Mörtel  geben,  krystallisirte  (quarzige)  unlösliche  l 
seisäure,  z.  B.  gepulyerter  Quarz  giebt  ihn   nicht.    Je  dichter  die  ao 
wandte  amorphe  Kieselsäure,  desto  langsamer  erhärtet  der  Wassermör 
aber  desto  dichter,  härter,  fester  wird  er.    Gepulyerter  Opal,  Feuerst« 
Kieselsinter  liefern  langsam  erhärtenden  festen  Mörtel;  Infusorienerde, 
pulvrige,  künstlich  dargestellte  Kieselsäure  liefern  rasch  erhärtenden ,  a 
weniger  festen  MörteL   Diese  hydraulisirende  Wirkung  der  amorphen  1 
seisäure  ist  durch  Fuchs  erkannt  worden;  man  benutzt  sie,  so  viel  i 
bekannt,  in  der  Praxis  nicht,  da  hydraulischer  Mörtel  auch  auf  andere, 
quemere  Weise  zu  erfialten  ist. 

Noch  besser  als  durch  den  Zusatz  von  amorpher  Kieselsäure  wird  < 
Kalkbrei  zu  hydraulischem  Mörtel,  durch  den  Zusatz  gewisser  gepulveri 
Silicate,  welche  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalk  und  Alkali  enthalten,  nämli 
durch  den  Zusatz  solcher  derartiger  Silicate ,  welche  mit  Salzsäure  gei> 
niren,  das  heisst,  welche  von  Salzsäure,  mit  der  man  sie  im  gepalveit 
Zustande  behandelt,  unter  Abscheidung  der  Kieselsäure  in  Gallertgert 


1)  Siehe  auch  die  Anmerkung  auf  8eite  580.  lieber  die  Kalksteine  dei  Koa 
reichs  Sachsen  siehe  das  yortreffliche  WerlLchen  Ton  Wunder,  Herbrig  und  E 
litz:  Der  Kallcwepkbetrieb  Sachsens,  Leipzig,  Eugelmann,  1867. 
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tsHit  werden  (Bi  11,  1.  S.  966).  Durch  Wechselwirkung  zwischen  dem 
Uke  QDd  solchen  Silicaten  können  dann  Ealksilicat,  auch  vielleicht  Dop- 
dalicate  eDtstehen  und  Verbindungen  des  Kalks  mit  Thonerde  undEisen- 
^  (Alominat,  Ferrat)  sich  bilden,  überhaupt  also  Verbindungen  ent- 
1^,  weleke  nicht  allein  in  der  Luft,  sondern  auch  unter  Wasser  stein- 
kl  werden. 

^  Es  ist  mir  unbekannt,  wer  zuerst  für  die  Substanzen,  durch  welche 
ii Kalkbrei  in  hydraulischen  Mörtel  zu  verwandeln  im  Stande  ist,  den 
m Cäment  oder  Gerne nt  gebraucht  hat;  genug,  man  umfaast  alle 
|k  Substanzen  mit  diesem  Namen.  Solche  Substanzen  waren  lange  zuvor 
idt  worden,  ehe  man  etwas  von  ihrem  chemischen  Bestände  kannte. 
fe  Römer  benutzten  n&mlich  zu  Mörtel  für  Wasserbauten  den  vul- 
TajBT  (Conglomerat  bimsteinartiger  vulkanischer  Asche) ,  welcher 
bei  Pazzaoli  in  der  Nähe  von  Neapel  findet  und  davon  den  Namen 
ohne  führt,  der  aber  auch  in  anderen  vulcanischen  Gegenden  ange- 
vird.  Sie  benutzten  femer,  für  gleichen  Zweck,  als  sie  an  den 
kamen,  den  vulcanischen  Tuff  (Schlammlava?),  welcher  in  der  an  er- 
Vnlcanen  reichen  Eifel,  so  im  Brohlthale  bei  Andernach,  vor- 
ond  der  im  gepulverten  Zustande  Trass  genannt  wird.  Dass 
verschiedener  Proben  dieser,  mehr  oder  weniger  zersetzten  Gon- 
gte, also  Gremenge,  keine  übereinstimmende  Resultate  geben  kön« 
kiditei  ein ;  die  Analysen  derselben  haben  aber  gezeigt ,  was  oben 
wurde,  dass  sie  durch  Salzsäure  zersetzbares  Silicat  enthalten. 
^I^iate  der  Analysen  von  Eisner  u.  StengeP),  welche  ich  hier 
It,  mögen  eine  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  geben: 

Puzzolane  vom  Vesuv. 


Durch  Salzsäure  Durch  Salxsaure  nicht 

zersetzbarer  Antlieil  zersetzbarer  Antheil 

KieMkäare 10,25  48,90 

Thonerde 9,00  12,27 

Eisenoxyd 4,76  — 

Kalk    ..••.....      1,90  — 

Kali 1,50  2,87 

Nation —  6,23 

27,41  70,27. 

j'  AsiBerdem  wurden  2,Ö  Proc.  Kochsalz  gefunden. 

i 

'  Trass  aus  dem  Brohlthale. 

Durch  Salzsäure  Durch  Salzsäure  nicht 

zersetzbarer  Antheil  zersetzbarer  Antheil 

Kieselsäure 11,50  37,44 

Thonerde 17,70  1,25 

Eisenoxyd 11,77  0,57 

Kalk 3,15  2,25 

Magnesia 2,15  0,27 

Kali 0,30  0,08' 

Natron 2,43  1,12 

49,00  42,98. 

^Dsaerdem  waren  noch  7,6  Procent  Wasser  vorhanden. 

^^  Jean,  t  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII,  S.  21.  Bd.  XXXIV,  S.  439. 
•^•■•Otto'i  OkMB.  Bd.  TL  Ablhen.  2.  47 
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Nach  diesen  Analysen  enthält  der  Trass  eine  weit  grössere  Menge 
des  darch  Salzsäure  zersetzbaren  Antheils,  als  die  Puzzolane.  In  dem 
durch  Salzsäure  nicht  zersetzbaren  Antheile  der  Puzzolane  erkennt  man 
die  Bestandtheile  des  Feldspaths  und  sie  kommen  darin  in  dem  Verhält- 
nisse vor,  wie  sie  in  den  glasigen  und  schaumigen  Feldspathlaven,  nämlich 
im  Obsidian  und  Bimstein  vorzukommen  pflegen.  Der  nicht  zersetzbare 
Antheil  des  Trass  ist  überwiegend  Kieselsäure.  Nach  neueren  Angaben  sol- 
len sowohl  Puzzolane  als  Trass  freie  Kieselsäure  in  bedeutender  Menge 
enthalten  und  zwar  in  amorphem,  löslichem  Zustande,  durch  Einwirkung 
saurer  vulcanischer  Dämpfe  aus  Silicaten  abgeschieden.  Sauyage  giebt 
an,  in  einer  Puzzolane  56  Procent  solcher  Kieselsäure  gefunden  zu  haben. 
Man  ist  geneigt,  die  hydraulisirende  Wirkung  dieser  vulcaniscben  Pro- 
ducte  zum  grossen  Theil  auf  Rechnung  der  löslichen  Kieselsäure  zu 
schreiben. 

An  Trass  und  Puzzolane  schliesst  sich  das  Santorin,  die  San  to- 
rin er  de  an,  ein  vulcanisches  Product,  welches  sich  auf  einigen  griechi- 
schen Inseln,  unter  andern  auf  der  Insel  Santorin  findet. 

Als  man  den  chemischen  Bestand  der  natürlichen  Gämente  erkannt 
hatte,  Hess  sich  die  Zahl  der  Cämente  vermehren.  Manche  Schlacken,  na- 
mentlich Hohofenschlacken  und  Rohkupferschlacken,  können,  fein  gepnl* 
vert,  als  Cämente  dienen.  Das  Zeichen  der  Anwendbarkeit  ist  wieder, 
dass  sie  im  fein  gepulverten  Zustande  mit  Salzsäure  gelatiniren  ^).  Ich 
will  bemerken,  dass  in  diesen  Schlacken  eine  bedeutende  Menge  Kalknli- 
cat  vorkommt  und  dass  von  freier  Kieselsäure  nicht  die  Rede  sein  kann. 
Silicate,  welche  unmittelbar  nicht  mit  Salzsäure  gelatiniren,  welche  aber 
durch  Glühen  für  sich  oder  mit  gewissen  Zusätzen,  so  mit  Kalk,  Alkali,  cU® 
Eigenschaft  zu  gelatiniren  erlangen ,  welche ,  wie  man  sagt,  dadurch  anf - 
geschlossen,  das  ist,  zersetzbar  werden,  sind  nach  dem  Glühen  eben&lb 
als  Cämente  brauchbar.  Thon ,  z.  B.  lässt  sich  durch  Salzsäure  nicht  zer- 
legen, giebt  mit  Kalkbrei  keinen  hydraulischen  Mörtel,  aber  Thone,  welche 
durch  Glühen ,  in  Folge  vorhandener  Flussmittel  (Kalk,  Alkali,  Eisenoiy- 
dul)  wenigstens  theilweis  aufgeschlossen  werden,  wirken  nach  dem  OlOhen 
als  Cämente.  Feines  Ziegelmehl,  das  ja  wesentlich  gebrannter  Thon  ist, 
kann  mit  Kalkbrei  vortrefiflichen  hydraulischen  Mörtel  geben. 

Noch  geeigneter  zum  Gäment  wird,  begreiflich,  der  Thon ,  wenn  man 
denselben  mit  Kalk  innig  mengt  und  brennt,  weil  er  dann  vollständiger 
aufgeschlossen  wird.  In  der  Natur  finden  sich  nun  thonige  Kalksteine; 
nämlich  Kalksteine,  welche  ein  Gemenge  von  Thon  und  kohlensaurem  Kalk 
sind  (Seite  713)  und  werden  diese  gebrannt,  so  resultirt  ein  Product,  das, 
gepulvert  mit  Wasser  zu  Brei  angerührt,  ohne  weiteres  hydrauliechen 
Mörtel  giebt. 

Bis  zu  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  kannte  man  keinen  andern 
hydraulischen  Mörtel  als  den  mit  Trass  und  Puzzolane  bereiteten.  Man 
bemühte  sich  besonders  in  England,  von  dem  ausländischen  Materiale  frti 
zu  werden.  Der  Ingenieur  Smeaton  fand,  dass  ein  Kalkstein,  von  wel- 
chem gesagt  wurde,  er  liefere  gebrannt  einen  in  Wasser  stehenden  Mör 
tel,  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  einen  Rückstand  von  Thon  faiDter 
Hess  und  er  erkannte  dann,  dass  alle  thonigen  Kalksteine  durch  Brenneo 


1)  Elan  er,  Verhandlungen  des  Gewerbevereins  für  Prenesen.  1847. 
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unmittelbar  hydraaliBchen  Kalk  geben  ^).  Parker  zuerst  fabricirte  aus 
den  thonigen  Ealknieren  von  der  Insel  Sheppey,  durch  Brennen,  hydrau- 
lischen Kalk  für  den  Handel.  Das  Fabrikat  wurde  Roman-  Cementj  Ro- 
man-Cäment,  römischer  Cäment  genannt,  weil  es  als  Ersatz  des  schon 
von  den  Römern  mit  Puzzolane  und  Trass  bereiteten  hydraulischen  Mörtels 
dienen  sollte,  und  danach  giebt  man  jetzt  allen  ähnlichen,  durch  Brennen 
von  thonigen  Kalksteinen  erhaltenen  hydraulischen  Kalken  diesen  Namen. 

Es  lag  nun  sehr  nahe,  da  wo  es  an  thonigen,  zur  Fabrikation  von 
hydraulischem  Kalke,  von  Roman  -  Gämente,  geeigneten  Kalksteinen 
fehlte,  Gemische  von  Thon  und  Kalk  oder  kohlensaurem  Kalk  zu  machen 
und  diese  zu  brennen.  In  England  fabricirte  zuerst  A spdin  auf  solche 
Weise  hydraulischen  Kalk  und  da  die  grünlich -graue  Farbe  des  mit  dem 
Fabrikate  bereiteten  erhärteten  Mörtels,  Aehnlichkeit  hatte  mit  der  Farbe 
des  in  England  zu  Bauten  beliebten  Portlandsteins,  so  nannte  er  das  Fa- 
brikat: Portland- dement,  und  jetzt  wird  der  Name  Portland- Cäment 
allen  ähnlichen  Fabrikaten  beigelegt. 

Man  erkennt,  dass  nunmehr  das  Wort  Cäment  (oder  Cement)  eine 
doppelte  Bedeutung  hat,  dass  es,  wie  früher  ausschliesslich,  die  Zuschläge 
bedeutet,  durch  welche  Kalkbrei  zu  hydraulischem  Mörtel  wird  (Trass, 
Ziegelmehl  u.  s.  w.),  dass  es  aber  auch  für  die  Fabrikate  gebraucht  wird, 
welche  ohne  hydraulisirenden  Zusatz  hydraulischen  Mörtel  liefern  und 
zwar  sehr  hydräuliscben.  Der  Gebrauch  im  letztem  Sinne  ist  jetzt  der 
weit  häufigere,  da  die  ältere  Art  und  Weise  der  Bereitung'  von  hydrau- 
lischem Mörtel  sehr  in  den  Hintergrund  gedrängt  ist,  die  Fabrikation  von 
Roman-Gäment,  namentlich  aber  von  Portland-Cäment,  immer  mehr  sich 
Terbreit-et. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  nicht  jeder  thonige  Kalkstein  zur  Berei- 
tung von  Roman -Cäment  geeignet  ist;  es  hängt  von  yerschiedenen 
Umständen  ab,  ob  und  in  welchem  Grade  ein  thoniger  Kalkstein  sich  dazu 
eignet.  Zunächst  von  dem  Betrage  des  Gehalts  an  Thon,  wobei  zu  bemer- 
ken, dass  man  Thon  zu  nennen  pflegt,  was  bei  der  Behandlung  des  Kalk- 
steins mit  Salzsäure  ungelöst  bleibt  (Seite  580).  Die  Erfahrung  hat  ge- 
zeigt, dass  nur  Kalksteine,  welche  20  bis  30  Procent  unlöslichen  Rück- 
stand, sogenannten  Thon,  hinterlassen,  einen  sehr  hydraulischen  Kalk,  einen 
Cäment  liefern.  Die  Kalknieren  von  der  Insel  Sheppey  enthalten  zwischen 
23  und  24  Procent  Thon.  Beträgt  der  Thongehalt  nur  zwischen  10  bis 
20  Procent,  so  geben  die  Kalksteine  nur  massig  hydraulischen  Kalk.  Fer- 
ner ist  die  Beschaffenheit,  der  chemische  Bestand,  des  sogenannten  Thons 
von  grossem  Einflüsse.  Neben  dem  eigentlichen  Thone,  dem  Thonerde- 
silicate,  enthält  der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand,  freie,  in  Alkalien 
lösliche  Kieselsäure,  Sand  und  Ueberreste  der  alkalihaltigen  Mineralien 
dnrch  deren  Zersetzung  der  Thon  entstand  (S*  712).'  Nach  Untersuchun- 
gen von  Pettenkofer ')  soll  namentlich  der  Gehalt  an  letzterm,  über- 
haupt an  Alkali  und  besonders  Natron,  den  Kalkstein  zur  Fabrikation  von 
Cäment  aus  demselben  besonders  befähigen,  weshalb  man  jetzt  bei  Analy- 
sen der  in  Rede   stehenden  Kalksteine   auf  den  Alkaligehalt  vorzüglich 


1)  Schafhäutl,  Dingl.  Polytechn.  Jonrn.  Bd.  CXXII,  S.  186;   Chem.  Hand- 
wörterlmehi  Artikel:  Cement. 

*)  Dfngl.  Polyt.  Jonro.  Bd.  CXm,  S.  357. 
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Rücksicht  nimmt.  Auch  die  Zusammensetzung  des  in  Salzs&ure  löslichen 
Antheils  des  Kalksteins  ist  begreiflich  nicht  ohne  Einfluss.  In  der  Mehr- 
zahl der  Cäment-Kalksteine  kommen,  neben  kohlensaurem  Kalke,  erhebliche 
Mengen  von  kohlensaurem  Eisenoxydul  und  Manganoxydul,  oft  auch  sehr 
beträchtliche  Mengen  von  kohlensaurer  Magnesia  vor.  Es  ist  nun  klar, 
dass  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalke  nicht  unter  einen  gewissen  Be- 
trag herabsinken  darf,  wenn  der  Kalkstein  zu  Cäment  anwendbar  sein  soll, 
dass,  wie  man  sagen  kann,  der  Charakter  als  Kalkstein  noch  entschieden 
vorhanden  sein  muss. 

Ich  gebe  in  dem  Folgenden  die  Resultate  der  Analyse  der  Kalk- 
nieren von  der  Insel  Sheppey,  nach  Schafh&utl: 

In  Salssänre  loslich  :  In  Salzsaure  unlöslich : 

Kohlensaurer  Kalk    .   .   .   .    67,1  Kieselsäure   .....  16,5 

Kohlensaure  Magnesia ...      1,3                       Tbonerde 4,3 

Kohlensaures  Bisenoxydul    .      5,5                       Eisenozyd 1,0 

Kohlensaures  Manganoxydul     1,5  Manganoxyd    .    .   •   •  0,6 

Thonerde 0,4                       Magnesia 0,4 

rrr  Kali   mit   Sparen   von 

'^'^                          Natron ■  0,9 

23,6. 

Ganz  ähnlich  ist  das  Resultat  einer  von  Meyer  ausgef^dirten  Ana- 
lyse der  Nieren  ^). 

Man  wird  zugeben,  dass  es  als  ein  glücklicher  Zufall  betrachtet  wer- 
den muss,  wenn  sich  irgendwo  ein  thoniger  Kalkstein  findet,  der  allen  An- 
forderungen entspricht,  um  vorzüglichen  Roman-C&ment  zu  liefern.  Für 
Portland-Cäment  dagegen  lassen  sich  die  geeignetsten  Thone  und  koh- 
lensaure Kalke  auswählen  und  man  kann  diese  in  dem  Verhältnisse  mi- 
schen, welches  die  Erfahrung  als  das  zweckmässigste  erkannt  hat.  Der 
chemische  Bestand  und  die  Qualität  der  Portland-Cämente  können  deshalb 
weit  übereinstimmender  sein ,  als  bei  den  Roman-Gämenten.  In  Wirklich- 
keit findet  indess  bedeutende  Verschiedenheit  des  chemischen  Bestandes 
der  beiden  Arten  von  Cäment  nur  ausnahmsweise  statt,  in  der  Regel  zeigt 
sich  grosse  Uebereinstimmung  (siehe  unten).  Zu  den  ausnahmsweise  vor- 
kommenden Verschiedenheiten  gehören,  dass  man  hie  und  da  zu  Roman- 
Cäment  magnesiareiche  und  stark  eisenhaltige  Steine  verwendet.  Dasa  übri- 
gens an  Magnesia  reiche  Cämentsteine  vorzüglichen  Cäment  liefern,  hat 
die  Erfahrung  gelehrt,  wir  kennen  jetzt  den  Grund  (Seite  597). 

Man  redet  sehr  allgemein  von  einer  specifischen  Verschiedenheit  zwi- 
schen Roman-Cäment  und  Portland-Cäment.  Diese  Verschiedenheit,  welche 
sich  auf  Farbe,  Dichte,  Haltbarkeit  erstreckt,  kann  eben  nur  darin  begrün- 
det sein,  dass,  wie  vorhin  angedeutet,  die  natürlichen  Cämentsteine  nicht 
immer  die  qualitative  und  quantitative  Mischung  haben,  wie  man  sie  für 
die  Bereitung  von  Portland-Cäment  als  die  beste  erkannt  hat,  und  dass 
sie  ans  diesem  Grunde  nicht  immer  die  gleiche  Behandlung  beim  Brennen 
zulassen,  wie  die  passende  künstliche  Mischung  aus  Thon  und  kohlensau- 
rem Kalk.  Dass  dem  so  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dass  manche  natürliche 
Cämentsteine  einen  dem  Portland-Cämente  gleichen  Cäment  liefern  '). 

1)  Zosammenstellung  verschiedener  Analysen  Ton  hydranlischen  Kalksteinen  im 
Chem.  Handwörterbuch.  Artikel:  Cement. 
^  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  C,  S.  259. 
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Michaelis  «)  hat  aas  einer  Reihe  von  Analysen  von  Portland-Cä- 
menien  herechnet,  dass  auf  24  Kieselsäure  59  bis  64  Kalk,  8  bis  14  Thon- 
orde  und  Eisenoxyd  kommen ,  was  dem  Verhaltnisse  von  10  Aeq.  Kiesel- 
säure, Thonerde  und  Eisenoxyd,  zu  20  oder  24  Aeq.  Kalk  entspricht.  Als 
mittleren  Gehalt  an  diesen  Bestandtheilen  berechnet  er  69,6  Kalk,  24  Kie- 
selsäure, 7,3  Thonerde,  3,3  Eisenoxyd,  was  10  Aeq.  Kieselsäure,  Thonerde, 
Eisenoxyd  auf  21,6  Aeq.  Kalk  entspricht.  Dies  mag  als  Anhaltspunkt  iiir 
MiBchniigen  zu  Portland-Cäment  dienen.  Die  natürlichen  Cämentsteine  muss 
man  nehmen,  wie  sie  sind,  höchstens  kann  man  durch  Gattiren,  Mischen 
Terschiedener  Steint,  rerbessemd  einwirken. 

In  Besug  attf  datf  specielle  Yerfahren  der  Fabrikation  der  Cämente 
muss  ich  auf  die  besonderen  Werke  über  den  Gegenstand,  auf  die  tech-* 
Dischen  Werke')   und  technischen  Journale  verweisen;    hier    kann  dar- 
über nur  das  folgende,  wenige,  gesagt  werden.    Die  Fabrikation  der  Ro- 
msn-Gflmente  ist  sehr  einfach,  besteht  nur  im  zweckmässigen  Brennen  der 
natürlichen  Cämentsteine  und  dem  Fulverisiren   des  gebrannten  Products. 
Fuir  die  Fabrikation  von  Portland  -  Cämenten  ist  zuvor,  mit  seltenen  Aus- 
nahmen (siehe  oben),  das  Gemisch  von  Thon  und  kohlensaurem  Kalk  oder 
Kalk  darzustellen  und  in  eine  zum  Brennen  geeignete  Form   zu   bringen. 
Das  Gemisch  muss  ein  höchst  inniges  sein ;    neben  jedem  Theilchen  Thon 
muss  das  Theilchen  Kalk  liegen,  welches  beim  Brennen  auf  jenes  wirken 
soll.    Am   leichtesten  lässt  sich  ein  solches  inniges  Gemisch  aus  erdigem 
kohlensaurem  Kalke,  gepulverter  Kreide,   und  weicher  Thonmasse   oder 
Thonschlamm  herstellen,  oder  aus   Kreideschlamm  und  getrocknetem  glB- 
mahlenem  Thone.    Selbstverständlich  muss  der  Thon  frei  sein  von  gröbe- 
ren Einmengnngen,  eventuell  muss  er  von  diesen  befreit  werden,  wozu  die 
Vorrichtungen  dienen ,  welche  man  in  den  Ziegeleien  zu  demselben  Zwecke 
benutzt.    Man  nimmt  die  Thone  von  secundärer  Lagerstätte,  welche  weit 
reicher  an  Kieselsäure  sind,  als  die  Kaoline,  60  Proc.  und  mehr  Kieselsäure 
enthalten.    Wenn  Kreide  nicht  zu  Gebote    steht,   wenn  man  auf  harten 
Kalkstein  angewiesen  ist,  so  wird  es  meistens  gerathener  sein  denselben 
im   Kalkofen  zu  brennen,  den  gebrannten  Kalk  zu  löschen  und  mit  dem 
Thone  zu  vermengen;    das  Fulverisiren    des  Kalksteins   würde  meistens 
kostspieliger  sein.    Ist  der  Kalkstein  thonhaltig,  so  muss  der  Thongehalt 
begreiflich  in  Anschlag  gebracht  werden.     Das  Vermengen  der  Matena- 
lien  geschieht  in  den  sogenannten  Thonschneidem  der  Ziegeleien ;  in  eini- 
gen Fabriken  setzt  man  Cokesklein  zu.    Aus  dem  Gemenge  wurden  früher 
Ballen  oder  Klumpen  geformt,  jetzt  bildet  man  daraus  kleine  Ziegel  mit- 
telst der  Ziegelmaschine. 

Als  Beispiele  aus  der  Praxis  will  ich  anführen,  dass  man  zu  einem 
der  berühmtesten  englischen  Portland-Cämente  den  zarten  AUuvialthon 
des  Flusses  Medway  ^)  mit  Kreide  mengt,  in  dem  Verhältnisse  von  2  bis 
2 »/,  Vol.  Thon  zu  5  Vol.  Kreidepulver.  Der  Thon  enthält  55  Proc.  Was- 
ser und  bedarf  keiner  Vorbereitung.  Muss  Kalkstein  anstatt  der  Kreide 
genommen  werden,  so  wendet  man  auf  1  Gewichtstheil  gebrannten  Kalk 
2  Gewichtsthle.  frischen  Flussthon  an.   In  der  grossartigen  Fabrik  zu  Mis- 


1)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  C,  S.  265. 

?  Siehe  auch  mein  Lehrbuch  der  landwirthschaftlichen  Gewerbe* 
ErgieBBt  rieh  in  die  Themse,  unweit  der  Mündang  derselben. 


742  Aluminium. 

droy  auf  der  Insel  Wollin,  in  der  Nähe  von  Stettin,  wird  die  Kreide  sorg- 
fältig geschlämmt,  der  Kreideschlamm  mit  dem  getrockneten  und  gemah- 
lenen Thone  vermischt,  in  dem  Volumen  -  Verhältnisse  2:1,  die  Masse  in 
Ziegel  geformt  0* 

Das  Brennen  des  Roman->Cäments  und  Portland-Cäments  geschieht  in 
Oefen,  welche  den  besser  eingerichteten  Kalköfen  ganz  ähnlich  sind,  ent- 
weder durch  Flammenfeuer  oder,  und  zwar  jetzt  gewöhnlich,  so,  dass  man 
den  Ofen  mit  wechselnden  Schichten  des  Heizmaterials  (aschenarmen  Co- 
kes)  und  Steinen  (resp.  Ballen,  Ziegeln)  beschickt,  die  Beschickung  unten 
in  Brand  setzt  und  das  Feuer  sich  langsam  nach  oben  verbreiten  lässt 
(Seite  576).  Zur  Regulirung  des  Feuers  dienen  Lufbö&ungen  über  der 
Sohle  des  Ofens  und  ein  Schieber  im  Schornstein,  wenn  dieser  vorhanden. 
Das  Brennen  wird  meistens  periodisch  ausgeführt,  in  manchen  Fabriken 
continuirlich.  Der  gebrannte  Cäment  wird  sortirt,  verglaste  Stücken  wer- 
den ausgeschossen,  dann  wird  derselbe  pulverisirt.  Die  erste  Zerkleine- 
rung geschieht  durch  Zerschlagen  und  durch  Quetschwalzen,  das  Pulvern 
durch  Roller  oder  auf  Mahlgängen.  Das  gesiebte  Pulver  wird  sogleich  in 
Fässer  gebracht,  die  zweckmässig  mit  Papier  ausgefüttert  sind,  und  darin 
fest  gerüttelt. 

Es  bedarf  wohl  nicht  der  Versicherung,  dass  neben  der  richtigen  qua- 
litativen und  quantitativen  Zusammensetzung  des  zu  brennenden  Mate- 
rials, die  Temperatur  beim  Brennen  von  der  grössten  Wichtigkeit  ist.  Das 
beste  Material  kann  durch  ungehöriges  Brennen  ein  ganz  unbrauchbares 
Fabrikat  liefern.  Die  geeignetste  Temperatur  muss  für  jedes  Material  durch 
Versuche  ermittelt  werden.  Da  die  Farbe  des  Products  nach  der  Tempe- 
ratur, bei  welcher  es  erhalten  wird,  verschieden  ist,  so  kann  dann  die 
Farbe  als  wesentlicher  Anhaltspunkt  für  die  beim  Brennen  einzuhaltende 
Temperatur  dienen.  Sehr  interessante  Angaben  über  die  Veränderungen, 
welche  das  Material  zu  Portland-Gäment,  also  das  Gemenge  aus  kohlen- 
saurem Kalk  und  Thon,  beim  Brennen  erleidet,  giebt  Michaelis  in  sei- 
ner oben  citirten,  ausgezeichneten  Arbeit  über  diese  Cämente  ^). 

Bei  dunkler  Bothglühhitze  wird  der  kohlensaure  Kalk  in  Aetzkalk 
verwandelt  und  schon  bei  dieser  Temperatur  wirkt  der  Kalk  energisch 
aufschliessend  auf  den  Thon.  Bei  lebhafter,  nur  eine  Stunde  anhaltender 
Rothglühhitze  wird  der  Thon  so  vollständig  aufgeschlossen  sein,  dass  sich 
das  Product  des  Brennens  vollständig  in  verdünnter  Salzsäure  löst,  mit 
Ausnahme  gröberer  unlöslicher  £inmengungen.  Das  Product  ist  hell  gelb- 
braun, giebt  ein  lockeres  Pulver  von  derselben  Farbe;  es  zerfallt  an  der 
Luft  wie  gewöhnlicher  Kalk,  erhitzt  sich  mit  Wasser  stark ;  seine  Erhär- 
tungsfahigkeit  ist  gering. 

Mit  steigender  Temperatur  wird  die  Farbe  immer  dunkler  braun; 
die  Beständigkeit  des  Products  an  der  Luft  nimmt  zu,  eben  so  die  Erhär- 
tungsfähigkeit, es  erhitzt  sich  weniger  mit  Wasser,  Beweise,  dass  der. Kalk 
mehr  und  mehr  in  chemische  Verbindung  mit  den  Bestandtheilen  des 
Thons  getreten  ist  ^). 


1)  Dingl.  Polyt.  Jonm.  Bd.  CLXXVl,  S.  405;  siehe  ferner:  Bd.  CLXIV,  S. 
433.  Bd.  CXXXV,  S.  361. 

^)  Ich  lese  eben,  dass  Ton  Michaelis  auch  ein  Werk  über  Cämcnt-Fsbrikation 
erschienen  ist.  —  ')  Oder  dass  schon  früher  entstandene  chemische  Verbindungeo 
dichter  geworden  lind.  O. 
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Bei  Weissgluih  wird  die  Farbe  grau,  mit  einem  Stiche  ins  Grüne, 
offenbar  in  Folge  davon,  dass  das  Eisenoxyd  mit  Kalk  in  Verbindung  tritt. 
Das  Pnlyer  des  Prodacts  ist  scharf,  grau,  mit  Stich  ins  Grane;  das  Pro- 
di! et  hat  den  höchsten  Grad  der  Güte  erreicht 

Bei  noch  gesteigerter  Temperatur  tritt  an  die  Stelle  der  grüngrauen 
Farbe  die  blaugraue;  das  Product  ist  dann  schon  untauglich.  In  noch 
höherer  Temperatur  wird  es  basaltisch,  dicht,  und  zuletzt  schmilzt  es,  wird 
obsidianartig. 

Michaelis  zieht  aus  Vorstehendem  den  Schluss,  dass  beim  Bren* 
nen  anfangs  nur  Kalksilicat  entsteht,  durch  Einwirkung  des  Kalks  auf  den 
Thon,  dass  erst  später  die,  in  Folge  hiervon,  frei  gewordene  Thonerde  und 
das  Eisenoxyd,  mit  Kalk  zuAluminat  und  Ferrat  sich  vereinigen  und  dass 
die  Temperatur  bis  zu  deren  Bildung  gesteigert  werden  muss.  Dabei  er- 
langt das  Product  die  Dichtigkeit,  welche  erforderlich  ist,  um  es  an  der 
Luft  hinreichend  haltbar  zu  machen,  verliert  aber  nicht  die  Fähigkeit,  in 
gepulvertem  Zustande  mit  Wasser  zu  erhärten,  in  Folge  der  Veränderung 
der  Omppimng  seiner  Bestandtheile ,  auf  welcher  das  Erhärten  beruht. 
In  zo  hoher  Temperatur  wird  die  Dichtigkeit  so  gross,  dass  die  entstande- 
nen Verbindungen  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  unverändert  bleiben, 
oder  es  entstehen  dabei  Verbindungen,  deren  Bestandtheile  einer  ümlage- 
rung  nicht  fähig  sind.  Ein  glasig  gebrannter  Cämeot  gleicht  einem  Zusatz- 
Gamente  (Trass,  Schlacken),  er  kann,  sehr  fein  gepulvert  gewöhnlichem 
Kalkbrei  zugesetzt,  diesen  in  hydraulischen  Mörtel  verwandeln. 

Es  ist  nicht  denkbar ,  dass  das  natürliche  Gemenge  von  kohlensaurem 
Kalk  und  Thon,  der  Cämentstein  zum  Roman  -  Cäment,  beim  Brennen  sich 
anders  verhalte,  als  das  künstlich  bereitete  Gemenge  aus  kohlensaurem 
Kalk  und  Thon  zum  Portland-Cäment,  ausser  wenn  die  Zusammensetzung 
verschieden  ist.  Wenn  es  daher  richtig  ist,  wie  jetzt  allgemein  behauptet 
wird,  dass  man  bei  der  Fabrikation  von  Roman  «-Cäment  die  Temperatur 
weniger  hoch  steigere,  als  bei  der  Fabrikation  von  Portland-Cäment,  so 
muss  man  entweder  die  Temperatur  nicht  so  hoch  steigern  wollen,  oder 
nicht  so  hoch  steigern  dürfen,  weil  die  schädliche  Verglasung  früher  ein- 
tritt in  Folge  der  Beschaffenheit,  des  chemischen  Bestands  der  Cäment- 
siebe.  Dass  es  Cämentsteine  giebt,  welche  zu  Portland-Cäment  gebrannt 
werden  können,  ist  schon  oben  angeführt  worden  und  überblickt  man  die 
Resultate  der  zahlreichen  Analysen  von  Roman-Cämenten  und  Portland- 
Cämenten,  welche  Michaelis  mittheilt  i),  so  zei^  sich,  dass  die  Verschie- 
denheit in  der  Zusammensetzung  zwischen  (guten)  Roman-Cämenten  und 
Portland-Cämenten  nicht  grösser  ist,  als  zwischen  den  verschiedenen  Ro- 
man-C&menten  und  Portland-Cämenten  selbst;  ja  es  finden  sich  Roman- 
C&mente  und  Portland-Cämente  von  nahezu  gleicher  Zusammensetzung. 

Gute  Gämente  sind  vollkommen  aufgeschlossene  Massen ;  sie  enthalten, 
abgesehen  von  geringen  Mengen  gröberer  Einmengungen,  z.  B.  Quarzkör- 
nem,  Sand,  nur  Verbindungen,  welche  durch  Salzsäure  unter  Ausscheidung 
gelatinÖBer  Kieselsäure  vollständig  zersetzt  werden  und  zwar  sehr  leicht. 
Sie  lösen  sich,  wenn  man  sie  fein  gepulvert  in  verdünnte  Salzsäure  ein- 
trägt, voUst&ndig,  bis  auf  die  Einmengungen  ^,    Man  erinnere  sich ,  dass 


1)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  C,  S.  260. 
^  Siehe  die  Anmerkung  auf  8*  719. 
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die  Cämeutsteine  beim  Behandeln  mit  Salzsäui*e  20  bis  30  Procent  Rück- 
stand, sogenannten  Thon,  hinterlassen ;  alle  Thonerde  und  Kieselsäure  des 
Thons  ist  also  durch  das  Brennen  löslich  in  Salzsäure  geworden.  Der 
Salzsäure  -  Auszug  aus  den  Sheppej- Steinen  enthielt  nur  0,4  Procent  des 
Steins  Thonerde  (Seite  740),  der  aus  demselben  bereitete  Cäment  gab  6,5 
Procent  Thonerde  an  Salzsäure  ab.  Es  fehlt  nicht  an  vollständigen  Yer- 
gleichenden  Analysen  von  Cämentsteineu ,  hydraulischen  Kalksteinen  und 
den  daraus  bereiteten  Cämenten.  Nur  die  folgenden  von  Kripp  ^)  mögen 
hier  eine  Stelle  finden. 

Der  ungebrannte  Stein :  Der  gebrannte  Stein: 

In  Salzsäure  unlöslich  (Thon) .  22,5          Unzenetzter  Thon 2,9 

Kohlensaurer  Kalk 66,2  Aufgesohioisene  Kieselsäure    .  21,5 

Kohlensaure  Magnesia  ....  4,4          Kalk ^ 56,7 

Thonerde 2,3          Magnesia 3,0 

Eisenoxyd 1,7          Thonerde 6,4 

Kali  und  Natron 0,2          Eisenoxyd 2,8 

Wasser,  org.  Substanz*    Verliut  2,5          Kali  und  Natron 1,6 


99,8 


Wasser  and  Koblensaare    .   •      5,1 


100,0 

Es  ist  wohl  kaum  nöthig,  zu  sagen,  dass  die  Kohlensäure  und  das 
Wasser,  welche  in  dem  gebrannten  Steine,  dem  Cämente,  gefunden  wur- 
den, aus  der  I^uft  aufgenommen  sind. 

Schliesslich  mag  noch  das  Resultat  einer  von  Hopfgarten*)  ausge- 
führten Analyse  eines  englischen,  aus  Thon  und  Kreide  dargestellten«  aus- 
gezeichneten Portland- Cäments  folgen,  weil  sie  zeigt,  dass  die  Zusammen- 
setzung desselben  nicht  sehr  verschieden  ist  von  der  Zusammensetzung 
des  von  Kripp  untersuchten  gebrannten  hydraulischen  Kalksteins,  und 
weil  sie  ein  gutes  Bild  giebt  von  der  Zusammensetzung  der  Cämente  im 
Allgemeinen. 

Unaufgeschlossener  Thon  and  Sand  .  2,2 

Aufgeschlossene  Kieselsäore    ....  22,2 

Kalk 54,1 

Magnesia 0,7 

Thonerde 7,7 

Eisenozyd 5,3 

Kali  und  Natron 1,7 

Wasser  und  Kohlensäure 3,3 

Schwefelsänre    und  Phoephorsäure    .  1,7 


98,9. 

Kleine  Mengen  von  Schwefebäure ,  noch  kleinere  von  Phosphorsaure, 
finden  sich  häußg ;  es  kann  z.  B.  schwefelsaurer  Kalk  durch  schwefelhalti- 
ges Bi*ennmatenal  entstehen.  Bisweilen  ist  das  Eisenoxyd  von  bemerkens- 
werthen  Mengen  Manganoxyd  begleitet. 

Der  Cäment  kommt  nur  gepulvert  in  den  Handel  (siehe  oben),  er 
löscht  sich  nicht  mit  Wasser ,  ja  es  ist  ein  Zeichen  der  guten  Beschaffen- 
heit, dass  beim  Anrühren  des  Pulvers  mit  Wasser  nur  unbedeutende  Ent- 
wicklung von  Wärme  stattfindet.  Zur  Bereitung  von  Mörtel  wird  das  Gä* 
mentpulver  in  Wasser  gerührt,  bis  zur  gehörigen  Breioonsiatens ,  meistens 

1)  Chem.  Centralbl.  1866.  &  49.    Wagner's  Jahresbericht  1866.  S.  357. 
')  Dingl.  Polyt.  Joum.  Bd.  CXni,  S.  361. 
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unter  ZuBatz  Ton  Sand,  am  den  Mörtel  billiger  zu  machen  und  auch  um 
das  Schwinden  zu  yerhindem  oder  zu  vermindern,  in  Folge  dessen  bei 
manchen  Verwendungen  leicht  Risse  entstehen,  so  wenn  der  Mörtel'  als 
Bewarf,  Verputz,  dienen  soll,  oder  wenn  Ornamente  und  künstliche  Steine 
geformt  werden  sollen«  Wie  schon  früher  gesagt,  erhärtet  der  hydrauli- 
sche Mörtel  keineswegs  allein  unter  Wasser,  sondern  auch  in  der  Luft;  er 
wird  aber  zu  Trockenbauten  unter  gewöhnlichen  Umständen  als  Mörtel 
nicht  benutzt,  weil  er  weit  theurer  ist  als  LuffcmörteL 

Bei  gutem  Cämente  lässt  das  Erstarren  (Anziehen,  Binden)  des  Mör- 
tels nicht  zu  lange  auf  sich  warten  und  schon  nach  einigen  Tagen  beginnt 
das  eigentliche  Erhärten ,  in  Folge  dessen  der  Mörtel  nach  längerer  Zeit 
steinhart  wird.  Rasches  Austrocknen  beeinträchtigt  den  Process;  je  län- 
ger sich  der  Mörtel  in  einem  gewissen  Grade  von  Feuchtigkeit  erhält, 
desto  vollständiger  können  die  chemischen  Umsetzungen  statthaben,  durch 
welche  das  Steinhartwerden  bedingt  ist. 

Je  dichter,  bei  sonst  guter  Beschaffenheit,  der  Cäment  ist,  je  grösser 
das  Volumengewicht  seines  Pulvers,  z.  B.  das  Gewicht  eines  Cubikfusses, 
desto  dichter,  fester  wird  der  daraus  bereitete  Mörtel.  Pettenkofer 
fand,  dass  sich  die  Volumengewichte  eines  englischen  Portland-Gäments 
und  eines,  diesem  an  Güte  nicht  gleichkommenden  bayrischen  Cäments, 
wie  83  :  45  verhielten.  Das  Pulver  des  ersteren  bestand  aus  Blättchen 
and  Schiefern,  das  des  letzteren  aus  rundlichen  Körnern.  Fehling  hat 
den  Einfluss  der  Dichte  des  Cäments  auf  dessen  Güte  bestätigt.  Das  Ver- 
reiben des  Mörtel- Verputzes  hat  ebenfalls  den  Zweck,  zu  dichten.  Ich  will 
nachträglich  bemerken,  dass  Gay-Lussac  am  Gyps  dieselbe  Beziehung 
zwischen  Dichte  und  Härte  erkannt  hat;  je  dichter  der  gebrannte  Gyps, 
desto  härter  der  Gypsguss. 

Wenige  Processe  sind  so  oft  wiederholt  Gegenstand  der  Untersuchung 
und  Betrachtung  geworden,  wie  der  Process  des  Erhärtens  der  hydrauli- 
schen MörteL  Man  berücksichtige,  dass  die  Fortschritte,  welche  die  Che- 
mie im  Laufe  der  Zeit  im  Allgemeinen  machte,  zu  neuen  Ansichten  und 
Versuchen  über  die  Zusammensetzung  der  hydraulischen  Kalke,  der  Cä- 
mente, und  der  Ursache  des  Erhärtens  derselben  fahren  mussten.  Es 
wäre  höchst  ungerecht.  Denen ,  welche  sich  mit  hydraulischem  Kalke  und 
hydraulischem  Mörtel  beschäftigt  haben,  zu  einer  Zeit,  wo  man  noch  nicht 
erkannt  hatte,  dass  die  Thonerde  starken  Basen  gegenüber  sich  als  Säure 
verhält,  einen  Vorwurf  darüber  zu  machen,  dass  sie  nicht  von  Aluminaten 
reden.  Man  berücksichtige  femer,  dass  im  Laufe  der  Zeit  zu  dem  früher 
gekannten  hydraulischen  Mörtel  neue  Arten  solcher  Mörtel  hinzugekom- 
men sind.  Es  würde  den  Raum,  welcher  Gegenständen,  wie  Mörtel,  in 
diesem  Lehrbuche  überlassen  werden  kann,  weit  übersteigen,  wollte  ich 
aus  den  zahlreichen ,  meistens  sehr  umfJEissenden  Arbeiten  über  hydrauli- 
schen Mörtel  auch  nur  kurze  Auszüge  mittheilen.  Ich  muss  mich  beschrän- 
ken, die  wesentlichen  Resultate  und  Schlüsse  zu  geben,  hinsichtlich  der 
Beläge  muss  ich  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

Die  erste  wissenschaftliche  Arbeit  über  de:}  Gegenstand  ist  eine  clas- 
sische  Arbeit  von  Fuchs  ^)  über  Kalk  und  Mörtel  (1828).    Fuchs  war 

')  Joorn.  f.  teehnücbe  und  ökonomische  Chemie.  Bd.  VI   (das  jetzige   Journal 
far  prakfc.  Chem.);  Diogl.  Polyt.  Joorn.  Bd.  XLIX,  S.  271. 
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es,  welcher  zuerst  sagte»  das  Erhärten  des  Luftmörtek  beruht  auf  der  Enir 
stehuDg  von  kohlensaurem  Kalk  (Seite  734),  das  Erhärten  des  Wassermör- 
tels,  des  hydraulischen  Mörtels,  hat  in  der  Bildung  von  Silicaten  seinen 
Grund.  Er  wies  nach,  dass  die  sogenannte  lösliche  Kieselsäure  (die  amor- 
phe) mit  Kalkbrei  hydraulischen  Mörtel  giebt,  in  Folge  davon,  dass  Elalk- 
silicat  (wasserhaltiges  ?)  entsteht  und  er  erklärte  die  hydraulislrende  Wir- 
kung, welche  gelatinirende  Silicate,  wie  Puszolane,  Trass  u.  s.  w.  auf  Kalk- 
brei ausüben»  aus  der  Bildung  von  Kalksilicat  und  Doppelsilicaten.  In 
dem  Roman-Gäment  ist,  nach  ihm,  ebenfalls  ein  gelatinirendes  Silicat  ne- 
ben Kalk  vorhanden ;  derselbe  erhärtet  deshalb  wie  ein  Gemenge  von  Kalk 
und  Trass  u.  s.  w.  Auch  die  Kohlensäure  lässt  Fuchs  beim  Erhärten  eine 
Bolle  spielen;  der  entstehende  kohlensaure  Kalk  wirke  verkittend  und 
zwar  zunächst  an  der  Oberfläche,  so  dass  dadurch  das  Innere  des  Mörtels 
gegen  das  Eindringen  des  Wassers  (eventuell  auch  gegen  das  rasche  Aub- 
trocknen.  0.)  geschützt  werde,  der  chemische  Frocess  der  Silicatbildung 
im  Innern  ungestört  fortschreiten  könne.  Die  günstige  Wirkung  vorhan- 
dener Alkalisilicate  erkannte  Fuchs  ebenfalls;  dieselben  geben  bekannt- 
lich die  Kieselsäure  an  Kalk  ab. 

PettenkoferO  und  Feichtinger  ^)  haben  über  den  chemischen 
Bestand  des  Roman-  und  Portland -Gäments  und  über  den  Vorgang  beim 
Erhärten  des  Mörtels  aus  diesen  Cämenten  wesentlich  dieselbe  Ansicht  wie 
Fuchs.  Es  entsteht,  nach  denselben,  beim  Brennen  dieser Cämente  Silicat 
vonThonerde,  Eisenoxyd,  Alkali  (nach  Feichtinger  auch  von  Kalk)  und 
auf  dies  Silicat  soll  der  frei  bleibende  Kalk  wirken,  wenn  das  Pulver  dea 
Gäments  mit  Wasser  angerührt  wird ;  es  sollen  beim  Erhärten  wasserhal- 
tige Doppelsilicate  sich  bilden ;  auch  kohlensaurer  Kalk  soll  allmälig  ent- 
stehen. Mit  Wasser  angerührter  Roman-  und  Portland-Gäment  gleichen 
danach  also  vollkommen  dem  Gemenge  aus  Trass  u.  s.  w.  und  Kalkbrei. 
Dem  Einwände,  dass  die  Gämente  sich  mit  Wasser  erhitzen  müssten,  wenn 
sie  freien  Kalk  enthielten,  wird  durch  die  Annahme  begegnet,  das  beim 
Brennen  entstehende  schmelzende  Silicat  hülle  die  Theilchen  des  freien 
Kalks  ein.  Pettenkofer  besonders  legt  auf  das  Vorhandensein  von  Alkali, 
namentlich  Natron ,  im  Cämente  grosses  Gewicht,  weil  Alkali  die  Silicate 
leicht  schmelzbar  und  leicht  zersetzbar  mache.  Er  empfiehlt  daher  einen 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  bei  der  Gämentfabrikation,  räth  an,  die 
durch  schwaches  Erhitzen  einsaugend  gemachten  hydraulischen  Kalksteine 
oder  Gemenge,  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zu  begiesaen 
oder  zu  tränken  und  dann  erst  zu  brennen.  Im  Kleinen  angestellte  Ver^ 
suche  haben  ihm  die  glänzendsten  Resultate  ergeben.  Auch  Kuhlmann, 
welcher  sich  gelegentlich  seiner  Arbeiten  über  Wasserglas  und  Verkiese- 
lung  auch  mit  dem  hydraulischen  Mörtel  beschäftigt  hat,  hält  Alkalisilicat 
für  eine  vortre£Fliche  hydraulisirende  Substanz.  Kreide  (kohlensaurer  Kalk) 
mit  Wasserglaslösung  angerührt,  soll  allmälig  steinhart  werden;  die  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft  oder  des  Wassers  aus  dem  Alkalisilicate  ausge- 
schiedene Kieselsäure  soll  ausserordentlich  verkittend  wirken.  Das  St^- 
hartwerden    des  hydraulischen  Mörtels  schreibt  er  übrigens  vorzugsweiae 


^)  Dingl.  Polyt.  Joam.  Bd.  GXIII,  S.  357. 

')  Ueber  bayrische  hydraulische  Kalke;   aas  den  Abhandlungen  der  bayrischen 
Akademie  der  Wissenschailen.  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CLII,  S.  40. 
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auf  Rechnung  der  chemischen  Bindung  von  Wasser;  wasserfreie  Doppel- 
silicate  sollen  zu  wasserhaltigen  werden  0« 

Winkler  ^)  zuerst,  wenn  ich  nicht  irre,  stellt  in  den  Cftmenten, 
wenigstens  in  dem  Portland -Cämente,  die  Thonerde  und  das  £isenoxyd, 
wie  die  Kieselsäure,  dem  Kalke  (und  Alkali)  als  Säuren  gegenüber.  Das 
Erhärten  des  Portland-Cäments,  beim  ijarühren  mit  Wasser,  beruht  nach 
ihm  darauf,  dass  eine  basische  Verbindung  von  Kalk  mit  Kieselsäure, 
Thonerde  (und  Eisenoxyd)  zerfällt,  in  Kalkhydrat  und  solche  Verbindun- 
gen yon  Kalk  mit  Kieselsaure  und  Kalk  mit  Thonerde,  die  sich  auf  nas- 
sem Wege  zwischen  diesen  Körpern  bilden  können  ^).  Für  das  Erhärten 
des  Boman-Oäments  mit  Wasser  läset  er  wesentlich  die  Erklärung  gelten, 
welche  Fuchs  gegeben,  dass  nämlich,  abgesehen  von  entstehendem  koh- 
lensaurem Kalke,  der  in  dem  Cämente  frei  vorhandene  Kalk  in  das  vor- 
handene Silicat  eintrete.  Man  erkennt,  dass  der  letztere  Process  der  Ge- 
gensatz ist  von  dem  ersteren  Processe. 

Heldt^)  in  seinen  Studien  über  die  Cämente  bespiicht  zunächst, 
gleichsam  als  Einleitung,  die  verschiedenen  Silicate  und  Aluminate,  welche 
in  Betracht  kommen.  Nach  ihm  entsteht  beim  Brennen  der  Cämente,  durch 
Einwirkung  des  Kalks  auf  den  Thon,  Kalkaluminat;  die  Kieselsäure  des 
Thons  und  die  vorhandene  freie  Kieselsäure  verbinden  sich  mit  Kalk  zu 
einem  basischen  Silicate  oder,  wie  er  auch  sagt,  zu  einem  mit  Kalk  über- 
sättigten Silicate.  Wie  er  sich  das  Erhärten  denkt,  will  ich  rrii  seinen 
Worten  geben.  An  einer  Stelle  lautet  es:  die  erhärtete  Verbindau^' bildet 
sich  nur  dadurch,  dass  allmälig  das  mit  Kalk  übersättigte  Kalksilicat,  in 
der  alkalischen  Umgebung  in  das  erhärtende  basische  Kalksilicat  zer^ 
fallt.  An  einer  andern  Stelle  wird  gesagt:  der  Erhärtnngsprocess  besteht 
darin,  dass  die  Kieselsäure,  welche  mit  Kalk  übersättigt  ist,  sich  nach  Auf- 
nahme der  erforderlichen  Menge  Wasser  in  diejenigen  Verbindungen  mit 
Kalk  umsetzt,  zu  welchen  sie  die  meiste  Neigung  besitzt.  An  einer  drit- 
ten Stelle:  das  frisch  erhärtete  Cäment  besteht  nur  aus  basisch -kieselsau- 
rem Kalk  (5  CaO,  3  SiO^  +  ^  ai-)»  Thonerde-Kalk,  Eisenoxyd-Kalk,  kohlen- 
saurem Kalk  und  kohlensaurem  Alkali  (?) ;  allmälig  werden  nun  der  Thon- 
erde-Kalk  und  Eisenoxyd-Kalk  zersetzt  in  Thonerdehydrat,  Eisenoxydhydrat 
und  kohlensauren  Kalk;  der  basische  kieselsaure  Kalk  geht  über  in  ein  Ge- 
misch von  kohlensaurem  Kalk,  neutralem  und  saurem  kieselsauren  Kalk 
und  in  Kieselsäure,  die  ausgeschieden  wird,  während  das  Alkali  zum  gröss- 
ten  Theile  ausgewaschen  werden  kann.  Dem  Thonerde -Kalk  (Aluminate) 
schreibt  also  Heldt  gar  keine  erhärtende  Wirkung  zu,  es  wird,  wie  auch 
der  Eisenoxyd-Kalk,  zersetzt  und  zwar  durch  Kohlensäure,  die  auch  auf 
das  Kalksilicat  zersetzend  einwirken  soll;  die  so  ausgeschiedene  Kiesel- 
säure soll  verkittend  wirken.  Verstehe  ich  recht,  so  wird  also  der  Kohlen- 
säure eine  grosse  Rolle  bei  dem  Processe  des  Erhärtens  zugetheilt.  Die 
hydraulisirende  Wirkung  von  Puzzolane,  Trass  u.  s.  w.  stellt  Heldt  nur 
auf  Rechnung  der  darin  vorhandenen  freien  Kieselsäure;  Thonerdesilicat 
sei  nutzlos,  nur  Kalksilicat  sei  erhärtend. 


1)  JoQm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XCIV,  8.  221.  —  *)  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LXVII,  S.444.  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd.CXLII,  S.  106.  -  ')  Feichtinger  da- 
gegen: Dingl.  Polyt  Joam.  Bd.  CLXXIV,  S.437.  Winkler,  Replik,  Bd.  CLXXV, 
S.  208.  Veicbtinger:  Bd.  CLXXVI,  8.  378.  Winkler:  Bd.  CLXXVIII,  8.208. 
—  *)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XCIV,  8.  129  u.  f.   8.  202  u.  f. 
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Michaelis,  in  seiner  schon  obc  erwähnten  Abhandlang  über  d 
Porfcland-Cäment,  stimmt  Winkler  bei;  es  bilden  sich  nach  ihm  be 
Brennen  des  Cäments  wesentlich  Thonerde-Kalk  (und  Eisenozyd-Kaik)  u 
Kalksilicat  und  das  Erhärten  der  Cämente  beruht  auf  der  Yerschiedenh 
der  Affinitäten  auf  feurigem  und  nassem  Wege.  Der  erhärtete  Portlai 
Cäment  enthält  im  Wesentlichen  basisches,  stark  erhärtendes  Kalknli 
(5 CaO,  3  SiOs  H~  ö ^KLm  wie  Heldt  es  annimmt,  siehe  oben),  femer  st^ 
erhärtendes  Kalkaluminat  (3  CaO,  Al^O^,  FejÜ^  -\-  3  aa.)  und  Kalkhyd 
(CaO,  HO). 

Dass  bei  dem  Brennen  der  Cämente  leicht  schmelzbares  Süicat  i 
Thonerde,  Eisenoxyd,  Alkali  entstehe,  Kalk  frei  bleibe  und  eiogehi 
werde  von  dem  geschmolzenen  Silicate  (Pettenkofer ,  Feichtingf 
stellt  Michaelis  in  Abrede,  wie  ich  dies  schon  früher  bezweifelt  habe 
Dass  Kalk-Aluminat  mitWttssör  erhärtet,  bat  et,  wlö  Winkler,  gefamii 
während  Heldt  angiebt,  dass  das  Aluminat  nicht  erhärte.  Koülensii 
ist  nach  seinen  Versuchen  zum  Erhärten  nicht  wesentlich;  es  bildet  d 
kohlensaurer  £aik  nur  In  der  äusseren  Schicht  des  Mörtels. 

Auch  in  Frankreich  haben  sich  viele  Chemiker  mit  dem  hydraulisco 
Mörtel  beschäftigt  und  zwar  ohne  die  Arbeiten  der  deutschen  Cbemil 
berücksichtigt  zu  haben;  sie  erwähnen  derselben  wenigstens  nicht ^).  £ 
Name  Yicat  steht  dort,  in  Bezug  auf  den  Gegenstand)  in  grossem  Ab 
hen;  ^LlVit's  ältere  Arbeiten  waren  mehr  empirische,  die  neueren  ei 
mehr  wissenschaftliche.  Berthier  hat  ebenfalls  über  Ealk  und  Mör 
gearbeitet.  Von  neueren  Arbeiten  sind,  unter  andern,  zu  nennen  die  t 
Rivot  und  Chatonay,  von  Saüvägöi  und  Ton  Fremy  ^).  Von  Kul 
mann  ist  schon  oben  die  Bede  gewesen.  Nacb  Vieät  und  Berthi 
enthalten  die  Cämente  ein  Doppelsilicat  von  Thonerde  und  Kalk  ühi  btfG 
das  Erhärten  derselben  auf  der  Hydratisirung  des  Doppelsilicats,  auf  c 
chemischen  Verbindung  mit  Wasser.  Nach  Rivot  und  Chatonay  « 
stehen  beim  Brennen  des  Cäments  Kalkaluminat  und  Kalksilicat;  diese  l 
dratisiren  sich  beim  Erhärten  des  Mörtels.  Nach  Fr^my  befinden  sieb 
den  Cämenten :  Kalksilicat,  Kalk-Thonerdesilioat,  Kalkaluminat  und  EaI 
das  Erhärten  besteht,  nach  ihm,  in  der  Hydratisirung  des  Aluminats  V 
in  der  Reaction  des  Kalkhydrats  auf  das  Kalksilicat  und  Kalk-Thooerj 
Silicat.  Fremy  behauptet,  dass  Kalksilicate ,  eben  so  wenig  als  Kai 
Thonerdesilicate,  mit  Wasser  erhärten,  dass  aber  verschiedene  Kalkalufl 
nate  damit  erhärten,  ja  dass  letztere,  mit  ÖO  bis  70  Procent  Sand  v( 
mischt,  steinharte  Massen  geben. 

Wenn  man  berücksichtigt,  dass  hydraulischer  Mörtel  auf  sehr  t( 
schiedene  Weise  erhalten  werden  kann,  so  leuchtet  ein,  dass  das  Erhart 
desselben  auf  eben  so  verschiedene  Weise  stattfinden  muss.  Das  Erbärt 
eines  aus  Kalkbrei  und  sogenannter  löslicher  Kieselsäure  bereiteten  Mt 


^)  In  einem  Beitrage  znr  Theorie  der  Erhärtung  des  Portlaod-Cinients  ^^ 
Prinzen  Schonaich-Carolath  wird  Pettenkofer's  Theorie  das  Wort  ^re< 
und  Gewicht  darauf  gelegt,  dass  Eisenoxydul  Torhanden  sei,  welcfaee  leicht  schme 
bares  Silicat  bilde  (Chem.  Centralbl.  1866.  &  1062).  V 

*)  Im  Tratte  de  chimie  par  Felouse  ei  Fremfi  nimmt  das  Kapitel  =  .«^ 
tiers  76  Seiten  ein  und  es  findet  sich  in  demselben  kern  Wort  über  die  cUssi^ 
Arbeit  von  Fuchs. 

»)  Dingl.  Polyt  Journ.  Bd.  CLXXVII,  S.  376j 
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tds  mo88  Aothwendig  auf  der  Bildung  von  Kalksilicat ,  und  swar  wohl 
fuserbaltigein,  beruhen;  eine  andere  Erklärung  lässt  sich  dafür  nicht  ge- 
ka  lieber  das  Erhärten  des   hydraulischen  Mörtels   aus  Kalkbrei  und 
Pazzolaoe  (resp.  Trass,  Ziegelmehl)  sind  zwei  verschiedene  Ansichten  aus- 
fe^tfocben.  Einige  meinen ,  dass  der  Kalk  (das  Kalkhydrat)  auf  die  in 
faPozzolane  u.s.w.  vorhandenen  Silicate  zersetzend  einwirke,  mit  diesen 
«iiirteDde  Verbindungen    (wasserhaltige   Doppelsilicate)    bilde.      Andere 
labeiben  die  hydraulisirende  Wirkung  dieser  Substanzen  nur  vorhande- 
iWs  Jöfilicher  Kieselsäure  zu.    Da  Schlacken ,  welche  erweislich  freie  Kie- 
!timre  nicht  enthalten,  ebenfalls  hydraulisirend  wirken ,  z.  B.  Hohofen- 
tUieken,  sokannman  nicht  zweifeln,  dass  gelatinirende  Silicate  allein  mit 
/Iribjdrat  hydraulischen  Mörtel  liefern,  was  nicht  ausschliesst ,  dass  auch 
'Jirii Kieselsaure,  wenn  sie  gleichzeitig  neben  solchen  Silicaten  vorhanden 
it aitzuwurken  vermag.    Es  ist  auch  denkbar,  dass  bei  der  Einwirkung 
jk  Kalks  auf  gelatinirende  Silicate,  mehr  oder  weniger  von  der  Thonerde 
Silicate  mit  Kalk  sich  zu  Aluminat  verbindet,  dass  also  nicht  allein 
Bildung  erhärtender  Silicate  und  Doppelsilicate,  sondern  auch  erhär- 
Alominate  stattfindet.    Die  Ansicht,  dass  Roman-Cäment  und  Port- 
meot  Gemenge  seien  von  gebranntem  Kalk  und  einem  gelatiniren- 
Slicate,.da88  der  Kalk  beim  Brennen  dieser  Cämente,  nicht  zersetzend 
^  Thonerdesilicat  wirke,  scheint   mir ,  wie  vielen  Andern,  unrichtig. 
iit  am  wahrscheinUchsten,  dass  beim  Brennen  Kalksilicat  und  Kaik- 
it entstehen,  ans  denen  dann,  wenn  die  Cämente  mit  Wasser  ange- 
werden,  erhärtende  Verbindungen  sich  bilden,  und  zwar  wohl  nicht 
durch  Hydratisirung,  sondern  durch  Umsetzung  und  Hydratisirung. 
die  Cämentsteine,  oder  der  zum  Portland-Cäment  verwandte  Thon, 
i  enthält,  so  wird  beim  Anrühren  des  gebrannten  Gäments  mit  Was- 
Alkali  frei ;  dies  ist  gewiss,  denn  es  beruht  darauf  die  Gewinnung 
ien  aus  Silicaten;   man  glüht  diese  mit  Kalk  (Seite  379).    Das 
cat  giebt  also  die  Kieselsaure  an  Kalk  ab.  Ob  diese  kleine  Menge 
icat  im  Cämente  wirklich  einen  so  bedeutenden  Einfluss  auf  das 
habe,  wie  es  von  Manchen  behauptet  wird,  muss  ich  dahin  ge- 
mein lassen.    In  einem  hydraulischen  Mörtel,  welcher  freie  lösliche 
ore  enthält,  kann  ich  mir  eine  günstige  vermittelnde  Wirkung  des 
denken ;  das  Alkali  kann  Kieselsäure  durch  wiederholtes  Lösen  und 
an  Kalk  übertragen.    Uebrigens  wittern  hydraulische  Mörtel,  in 
^-Alkali  vorkommt,  an  der  Luft  aus.    Dass  Kohlensäare  zum  Erhär- 
^^  hydraulischen  Mörtels  beitragen  kann,  ist  gewiss,  aber  durchaus 
*Ä»endig  ist  sie  für  den  Process  nicht.     Hydraulischer  Mörtel  ohne  Zu- 
^Tcn  Sand  bereitet  wird  fester  als  mit  Zusatz  von  Sand,,  während  be- 
P^tiich  bei  LufimÖrtel  das  Gegentheil  sich  zeigt ;  auch  dies  spricht  ge- 
t^  <üe  unbedingte  Nützlichkeit  der  Kohlensäure. 

£s  ist  leicht  erklärlich,  dass  sich  die  französischen  Chemiker  mehr  als 
■Meutichen  damit  beschäftigt  haben,  die  Widerstandsfähigkeit  der  hy- 
^^achen  Mörtel  gegen  die  Einwirkung  des  Meerwassers  zu  studiren.  Es 
W  sich  ergeben  haben,  dass  mit  Puzzolane  bereitete  Mörtel  zu  Bauten, 
l^'^^Tom  Meere  bespühlt  werden,  weit  besser  geeignet  sind,  als  Mörtel 
^  ^OBun-Cäment  und  Portland-Cäment.  Sehr  zu  beherzigen  für  jede 
^cnrendimg  des  hydraulischen  Mörtels  ist  gewiss,  was  Rivot  und  Cha- 
^^^7  empfehlen,  nämlich  den  Mörtel  nicht  gleich  unter  Wasser  zu  setzen,  ^ 
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sondern  erst  einige  Zeit  lang  die  Luft  auf  denselben  einwirken  eu  laasen 
unter  wiederholtem  massigen  Benetzen  mit  Wasser,  damit  sich  erst  eine 
Kruste  von  kohlensaurem  Kalk'  bilde,  welche  das  Eindringen  des  Wassers 
hindwe  (vergleiche  aueh  oben  Seite  746).  Ich  will  hiersu  bemerken,  dass 
nach  Versuchen  verschiedener  deutsoher  Chemiker  die  Cämente  in  grossen 
Mengen  reinen  Wassera  löslich  sind. 

Nach  Artus  soll  ein  Zusatz  von  gebranntem  Borax  und  Oyps  zum 
Gäment  die  Festigkeit  des  hydraulischen  Mörtels  erhöhen.  Er  empfiehlt 
6  Theile  einer  Mischung  aus  1  Theil  gebranntem  Borax  und  45  Theilen 
gebranntem  6yps,  fein  gepulvert,  mit  100  Theilen  Cäment  und  200  Thln. 
Sand  zu  mengen.  Unter  manchen  Umständen  dürfte,  für  gleichen  Zweck, 
ein  Zusatz  von  löslicher  Kieselsaure,  z.  B.  Feuersteinpulver,  und  etwas  Na- 
tronlösung oder  Wasser glaslösung  nützlich  sein;  für  Mörtel  aus  Kalkbrei 
und  solcher  Kieselsäure  eben  so  ein  Zusatz  der  fraglichen  Lösungen. 

Hydraulischer  Kalk  (Cäment)  und  nicht  hydraulischer  Kalk  werden  in 
ähnlicher  Weise  wie  zu  Mörtel  auoh  noch  anderweit  zur  Darstellung  stein- 
harter Massen  verwandt.  Dass  man  aus  Cäment  allein ,  oder  mit  Zusatz 
von  SanH,  in  Formen,  architektonische  Verzierungen  bildet,  dass  man  den- 
selben (auch  den  Luftmörtel)  zum  Verputz  nimmt,  wurde  schon  früher  an- 
gedeutet. Man  macht  femer  aus  einem  Gemenge  von  Kalkbrei  oder  Cä- 
mentbrei,  und  Sand,  Grand,  Steingrus,  Steinkohlenasche,  gebrannten  Thon, 
Hohofenschlacke  und  ähnlichen  Substanzen  künstliche  Steine  und  verwen- 
det auch  solche  Gemenge,  sogenannte  Concretmassen ,  unmittelbar  zu 
Fundamenten  und  Mauern.  Für  die  Bereitung  von  Steinen  wird  die  frisch 
bereitete  Masse  in  Formen  gebracht;  sie  erstarrt  darin  bald  so  weit,  dass 
sie  aus  den  Formen  genommen  werden  kann,  dann  lässt  man  die  Steine 
bis  zum  Steinhartwerden  an  der  Luft  liegen.  Bei  der  Aufiührnng  ganzer 
Mauern  aus  Goncret  (Gussmauem)  wird  die  Masse  nach  und  nach  in  verlo- 
rene Formen  oder  Verschalungen  gegossen  und  sollen  Fnttermauem  gebil- 
det werden,  so  mauert  man  aus  regelmässigen  oder  unregelmässigen  Stei- 
nen nur  den  Umfang  der  Mauer  und  füllt  dann  den  hohlen  Baum  mit  der 
Goncretmasse  aus.  In  letzterem  Falle  kann  auch  der  hohle  Raum  mit 
Steinstücken  und  Steingrus  gefüllt  und  dann  der  flüssige  Kalkbrei  oder 
Cämentbrei,  eventuell  gemengt  mit  Sand,  Steinkohlenasche  u.  dergl.  ein- 
gegossen werden.  Zur  Darstellung  von  Grundmauern  aus  Goncretmasse  wird 
diese  aus  einer  beträchtlichen  Höhe,  nämlich  mit  Kraft,  in  den  ausgegra- 
benen Grimd  geworfen  und  was  sich  darch  den  Fall  nicht  festgedrückt 
hat,  wird  geebnet,  gerammt  oder  festgestampft  i).  Auch  für  die  Anferti- 
gung von  künstlichen  Steinen  und  von  Gussmauem  ist  das  Feststampfen 
ausserordentlich  vortheilhaft.  Bei  Gussmauem  ist  es  zweckmässig,  täglich 
nur  eine  kleine  Schicht  der  Goncretmasse  aufzubringen  und  zu  stampfen. 
Ausgezeichnete  Steine  liefert  ein  Gemenge  aus  Kalkbrei  und  gepulverter 
Hohofenschlacke.  Als  Fugenmörtel  benutzt  man  in  England  einen  Mörtel 
aus  1  Tbl.  Kalk,  1  Tbl.  Sand  und  2  Thki.  gesiebter  Steinkohlenasche ;  bei 
uns  gewöhnlich  ein  Gemenge  aus  Kalk,  Ziegelsteinpulver,  Eisenhammer- 
schlag und  Blut.    Als  Steinkitt  dient  ein  Gemisch   von  gepulvertem  Kalk 


1)  Siehe  Schafhiotl:   Diogl.  Polyt.  JonrD.  Bd.  CXXII,  8.  280,  dne  Tortreff- 
liohe  Abhandlung. 


Gämenl  751 

and  friachem  Kfi8e(Sohinierk&Be,  Quark);  e0  mnas  sogleich  verbrancht  wer- 
den, da  es  finsserst  schnell  erhärtet. 

Newton  empfiehlt  als  Masse  zn  Ornamenten  u.  s.  w.  in  Maassthei- 
len :  16  fein  gesiebten  Sand,  4  gelöschten  Kalk,  1  fein  gepulverte  Blei- 
glfttte,  2  gekochtes  Leinöl.  Man  drückt  die  Masse,  von  der  Gonsistenz  des 
feachten  Zuckers,  in  die  Formen,  und  lässt  sie  darin  16  i)is  16  Stunden; 
sie  wird  dann  an  der  Luft  in  einigen  Tagen  hart.  Man  kann  die  Masse 
durch  geeignete  Farbstoffe  flirbeu.  Aehnlich  ist  eine  von  Heeren  empfoh- 
lene Masse,  n&mlioh :  35  Thle.  (Gewichtstheile)  Sand,  32  Ealksteinpulver 
oder  Sandsteinpulver,  3  Bleigl&tte,  etwa  7  Leinöl.  Sie  wird  in  die  Form 
gfepresst  oder  gestampft.  Sehr  hart,  aber  theuer ,  wird  die  MiEisse  aus  90 
Sandsteinpulver,  10  Thle.  Bleiglfttte  und  der  erforderlichen  Menge  Leinöl. 
Man  kann  mit  den  Massen  auch  Flächen  überziehen,  um  densolben  das 
Ansehen  von  Sandstein  zu  geben;  die  Flächen  müssen  dazu  zuvor  mit 
Leinöl  überstrichen  werden.  Auch  zum  Auskitten  von  Fugen  und  zu 
Steinkitt  sind  die  Massen  brauchbar.  Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  be- 
merken, dass  angeblich  Oelfaitbenanstrich  auf  gewöhnlichem  Gäment- Ver- 
putz nur  dauernd  haftet,  wenn  man  den  Verputz  zuvor  mit  Essig  bestri- 
chen hat. 

Der  glänzend  polirte  Stucco,  mit  welchem  die  Römer  die  Zimmer- 
wände bekleideten,  ist  aus  einem  Mörtel  bereitet,  der,  anstatt  des  Sandes, 
gröblich  gepulverten  Kalkspath  oder  krystallinischen  Marmor  enthält.  Zur 
Anfertigung  desselben  kann  nach  SchafhäutP)  auf  folgende  Weise  ver- 
fahren werden.  Man  macht  zuerst  einen  Untergrund  aus  dickem  Ealkbrei 
(Snmpfkalk)  und  grobem  Meeressand  oder  grobem  Ziegelsteinpulver. 
1  Maasstheil  Sump&alk  und  l^/s  Maasstheile  Ziegelsteinpulver  sind  für 
einsaugende  Ziegelsteinmauem  ein  passendes  Verhältniss ;  saugt  die  Mauer 
nicht  gut,  so  muss  man  die  Menge  des  Ziegelsteinpulvers  vermehren,  sonst 
scheidet  sich  Wasser  aus,  und  die  Oberfläche  überzieht  sich  mit  einer 
Kruste  von  kohlensaurem  Kalk.  Sobald  der  Untergrund  erstarrt  ist  (an- 
gesogen hat),  aber  während  er  noch  nass  ist,  wird  nun  eine  Lage  von 
Stucco-Mörtel  mit  der  Kelle  fest  angeworfen,  und  unter  starkem  Andrü- 
cken glatt  gestrichen;  auf  diese  Lage  kommt  dann,  während  sie  ebenfalls 
noch  nass  ist,  eine  zweite  Lage  von  feinerem  Stucco-Mörtel.  Der  Mörtel 
wird  von  der  richtigen  Gonsistenz  erhalten,  wenn  man  dem  Ealkbreie  so- 
viel des  Ealkspathsandes  oder  Marmorsandes  zumengt,  dass  derselbe  nicht 
mehr  an  der  Kelle  hängen  bleibt.  Auf  1  Maasstheil  dicken  Kalkbrei  sind 
hierzu,  für  die  untere  Stucco-Lage,  ^4  Maasstheile  grober  Marmorsand  und 
für  die  letzte  feine  Lage,  1  Maasstheil  Marmorstaub  erforderlich.  Bei 
einem  der  schönsten  Ueberreste  antiken  römischen  Stuccos,  aus  den  Bädern 
des  Titus,  hat  die  untere  Lage  des  groben  Marmor-Stuccos  eine  Dicke  von 
8  Millimeter,  die  obere  feine  Lage  eine  Dicke  von  1  Millimeter.  Die  gröb- 
sten Kömer  sind  Kalkspath  IV3  Millimeter  breit,  2  Millimeter  lang;  die 
häufigsten  1  Millimeter  lang  und  breit.  Das  Glätten  des  Stuccos  wird  mit 
einem  gewölbten  polirten  Steine  oder  einem  Glaslineale  mit  abgerundeter 
Kante  so  lange  fortgesetzt ,  bis  völlige  Politur  erzielt  ist.  Ist  der  Stucco 
nieht  genügend  gedrückt,  geschlagen  und  zerrieben  worden,  so  beginnt 
die  Oberfläche  nach  einigen  Tagen  zu  schwitzen  und  sich  mit  Thautropfen 

>)  a.  a.  O. 
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j 
von  Kalkwasser  zu  übeniehen,  was  die  Oberfl&che  matt  macht,  weno  nlchti 

die  Aussch witzung  vor  dem  Abtrocknen  abgewischt  wird.    Soll  die  Obe^| 

fläche  des  Stuccos  gef&rbt  werden,  so  tragt  man  die  Farbe,  z.  B.  Zinnoberj 

am  besten  vor  dem  Poliren,  in  Pulverform,  mittelst  Baumwolle  auf,  dann 

glättet  und  polirt  man,  wie  beschrieben.    Das  Auftragen  der  Farben  im 

nassen  Zustande  hat  grosse  Schwierigkeiten.    Die  Ansicht,  dass  der  Glanzj 

des  glänzenden  Stucoos  in  den  vornehmen  Zimmern  der  Häuser  Pompejis 

und  Herculanums  durch  Wachs  hervorgebracht  sei,  ist  eine  irrige  und  es 

verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  Sohafhäutl  überhaupt  in  ganz  Italien 

keine  Spuren  von  sogenannter  enkaustischer  oder  Wachsmalerm  geiimden 

hat. 

Der  Malgrund  für  deutsche  Fresco  (Stereochromie)  ist,  nadi  Petten* 

kofer,  Portland-Cäment-Mörtel.    Derselbe  muss  nass  mit  trocknem  Sasde 

beworfen  werden  (ähnlich  wie  nasse  Schrift  mit  Streusand),  welcher  dtf 

Ealkwasser  einsaugt,  das  sonst,  auf  der  Oberfläche  verdunstend,  eine  toM 

einsaugende  Kruste  bildet.    Zum  Yerkieeeln  dient  eine  Wasserglasldmil^ 

die  mehr  Kali- Wasserglas,  als  Natron  Wasserglas  enthält;  sie  wird  als  f» 

ner  Tropfenstaub   mittelst  einer  besonderen  Spritzvorrichtnng  angesprüit 

In  ähnlicher  Weise  werden  die  Farben  mit  Wasserglas  fixirt. 
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Die  Erfindoog  des  Glases  verliert  sich  im  grauen  Alterthume.  Schon 
ii^eren  Zeiten  galten  und  noch  jetzt  meistens  gelten  die  Phönicier  für 
b Erfinder  des  Glases,  aber  wahrscheinlich  vrurde  zuerst  in  Aegypten 
k  dargestellt  y  wenigstens  ist  die  Zeit  jenei*  ägyptischen  Bauwerke,  in 
Ma  viele  GefUsse  aus  farblosem  und  gefärbtem  Glase  gefunden  wurden, 
iv  als  die  Periode^  wo  sich  vorzugsweise  die  Phönicier  mit  der  Glasbe- 

E  beschäftigten.  Unter  den  Griechen  erwähnt  Aristophanes  (im 
h.  V.  Chr.)  des  Glases  zuerst.  Plinius  spricht  von  den  Glashütten 
pldon  und  Alexandiien,  nennt  Sand  und  Soda  als  Bestandtheile  des 
W,  redet  von  der  Art  des  Formens  durch  Blasen,  von  der  Färbung  des- 
pi  ^  B.  w.  In  den  ältesten  Zeiten  war  das  Glas  nur  ein  Gegenstand 
■  Luxes;  zu  seiner  jetzigen  hohen  Bedeutung  kam  es  erst,  als  sich  die 
■nbtion  im  Abendlande  vervollkommnete.  Es  war  besonders  Venedig, 
&  Fabrikation  schon  früh  auf  eine  hohe  Stufe  der  Ausbildung  ge- 
;  später  verbreitete  sich  die  Kunst  der  Glasbereitung,  die  man  sorg- 
geheim zu  halten  suchte,  nach  Böhmen,  England  u.  s.  w.  In  Eng« 
virde,  zu  London,  1557  die  erste  Glashütte  angelegt  (Kopp,  Ge- 
■■te  der  Chemie). 

loch  in  den  ersten  Jahrzehnten  dieses  Jahrhunderts  meinte  man,  zur 
Kbtion  des  Glases  sei  wesentlich  nur  Kieselerde  und  Alkali  erforder- 
■i  vomit  ausgesprochen  ist,  dass  man  das  Glas  wesentlich  für  geschmol- 
^  Alkalifiilicat  hielt.  Ein  Zusatz  von  Kalk  wurde  für  zweckmässig  er- 
7^1  er  wirke  als  Flussmittel:   eben  so  galt  Bleioxyd  .für  ein  Fluss- 

^v  wissen  jetzt,  dass  aus  Kieselsäure  und  Alkali  allein  sich  kein 
2[^ten  lässt,  welches  die  physikalischen  Eigenschaften  und  die 
^^(^ds&higkeit  gegen  chemische  Agentien  besitzt,  durch  welche  das 
"*>eBe  80  hohe  Bedeutung  hat  und  wegen  der  es  so  ausgedehnte  Yer- 
2^^  erleidet.  Allerdings  kann  aus  Kieselsäure  und  Alkali,  digrch 
*^^^  ein  Glas  dargestellt  werden ,  aber  es  ist  dies  das  sogenannte 
'*'^^,  das  Glas ,  welches  sich  in  kochendem  Wasser  löst  und  selbst 
^»^twadien  Säuren  mit  Leichtigkeit  zersetzt  wird  (Seite  249  und  375). 
^ S^S^  chemische  Agentien  hinreichend  widerstandsfähiges  Glas,  muss 
'"^  KieselBaore  und  Alkali  noch  eine  Base  anderer  Art  enthalten.  Diese 
""^  st  in  der  Regel  entweder  Kalk  oder  Bleioxyd  und  danach  unter- 
^  man  Alkali-Kalk-Glas  (Kalkglas,  Kreideglas)  und  Alkali- 
«^loxyd-Glas  (Bleiglas). 

)  VeigL  KUproth's  ehem.  Worterbach. 
•Hk»a.oito'i  Chtm.  Bd.  H,  Abthea  «.  48 
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Der  Gattungsname  Alkali  deutet  an,  dass  jedes  Alkali  sur  Olaaiabri- 
kation  anwendbar  ist,  dass  in  dem  Glase  ein  Alkali  das  andere,  gani  oder 
theilweis,  vertreten  kann,  aber  icb  muss  bemerken,  dass  auch  das  Thallium- 
oxyd  die  Rolle  eines  Alkalis  im  Glase  au  spielen  vermag.  Die  Namen  Kali- 
glas, Natronglas,  Kali-Bleiglas,  Thallium-Bleiglas,  Natron-Kalkglas  o.  s.  w. 
sind  hiemach  verständlich. 

In  gleicher  Weise  nun,  wie  im  Glase  ein  Alkali  das  andere  lu  ver- 
treten im  Stande  ist,  können  auch  Kalk  und  Bleiozyd  im  Glase  durch  ver- 
schiedene andere  Basen ,  ganz  oder  theilweis,  vertreten  werden.  So  zu- 
nächst durch  die  dem  Kalke  ähnlichsten  Basen ,  wie  Baryt  und  Strontian, 
dann  aber  auch  durch  Zinkozyd ,  Wismuthozyd  und  wiederum  Thallium- 
oxyd. In  kleineren  oder  grösseren  Mengen  können  femer  Magnesia»  Elisen- 
oxydul,  Manganoxydul,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  viele  andere  Oxyde  ins 
Glas  eingehen,  vermögen  aber  nie  den  Kalk  oder  das  Bleioxyd  vollständig 
zu  ersetzen  (s.  u.).  Es  ist  vielleicht  nicht  überflflssig,  daran  zu  erinnern, 
dass  sich  das  Bleioxyd  an  die  Gruppe  Kalk,  Baryt,  Strontian  eng  anschliesst 
(durch  Isomorphie),  dass  also  auch  das  Bleiglas  als  ein  Glas  erscheint,  in 
welchem  der  Kalk  des  Kalkglases  durch  Bleioxyd  vertreten  ist. 

Jede  der  verschiedenen  Basen  ertheilt  dem  Glase  gewisse  Eigenthüm- 
lichkeiten ;  wäre  dem  nicht  so,  man  würde,  selbstverständlich,  zur  Glasfa- 
brikation  stets  nur  die  biUigsten  Basen  verwenden*  Wo  Natron  billi- 
ger als  Kali  in  das  Glas  zu  bringen  ist,  kann  nur  der  Umstand,  dass 
Kaliglas  für  manche  Zwecke  sich  besser  eignet,  als  Natronglas,  die  Fabri- 
kation von  Kaliglas  veranlassen.  Nur  die  Vorzüge,  welche  das  Bleiglas 
vor  dem  Kalkglase  besitzt,  sind  Veranlassung,  dass  man  das  theurere  Blei- 
öxyd  an  die  Stelle  des  billigen  Kalks  setzt.  Barytglas,  Zinkoxydglas  wird 
man  nur  darstellen  für  Verwendungen,  bei  denen  die  Eigenthümlichkeiten 
dieser  Gläser  von  Werth  sind.  Thonerde  verschlechtert  die  Beschafienheit 
des  Glases,  wenn  sie  in  erheblicher  Menge  vorhanden  ist;  man  wird  des- 
halb nicht  Thonerde  absichtlich  in  das  Glas  bringen,  sie  kommt  aber  häu- 
fig durch  thonigen  Kalk  und  auf  andere  Weise  in  das  Glas.  Eben  ao  ver- 
hält es  sich  mit  Magnesia.  Basen ,  welche  dem  Glase  Färbung  ertheilai, 
müssen  natürlich  bei  der  Fabrikation  von  farblosem  Glas  möglichst  ausge- 
schlossen werden ;  im  Gegensatz  hierzu  lassen  sich  durch  solche  Basen  (Me- 
talloxyde) schön  gefärbte  Gläser  darstellen.  Die  Färbung,  welche  ordinä- 
res Glas  zeigt,  z.  B.  das  Flaschenglas  (Weinflaschen,  Bierflaschen  u.  s.  w.) 
ist  keine  absichtliche,  sie  wird  durch  die  Anwendung  von  billigen  unrei- 
nen, Eisenoxyd  enthaltenden  Materialien  herbeigeführt.  Welche  Eigen- 
thümlichkeiten das  Glas  durch  die  verschiedenen  Basen  erhält,  wird  spä- 
ter besprochen  werden. 

Vertretung  in  dem  Glase  beschränkt  sich  aber  nicht  allein  auf  die 
Basen,  auch  die  Kieselsäure  kann  theilweis  durch  eine  andere  Säure  ver- 
treten werden,  nämlich  durch  die  Borsäure  und  in  manchen  Arten  von 
Glas  findet  diese  Vertretung  wirklich  statt.  Da  die  Borsäure  viel  theurer 
ist  als  die  Kieselsäure,  so  muss  borsäurehaltiges  Glas  für  manche  Verwen- 
dungen Vorzüge  besitzen,  sonst  würde  man  die  Säure  nie  benutzen.  Dm 
die  Vertretung  der  Kieselsäure  durch  Borsäure  zu  verstehen,  muss  man 
sich  erinnern,  dass  die  Borate  wie  viele  Silicate  zu  glasigen  Massen  schmel- 
zen (II,  1.  S.  926  ^)  und  muss  man  wissen,  dass  sich  die  Borate  nicht  allein 

^)  Dobereiner  Dannte  Kieael  und  Bor  Glaabilder. 
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untereuiander ,  sondern  auch  mit  Silicaten  zn  Glas  zusammenschmelzen 
lassen.  Auf  dies  letztere  Verhalten  gründet  sich  die  Möglichkeit  der  Ver- 
wendung der  Borsäure  und  Borate  bei  der  Glasfabrikation.  Mittelst  Bor- 
saure  allein,  ohne  Kieselsaure,  wird  kein  Glas  dargestellt;  ein  solches 
Glas  wäre  nicht  einmal  widerstandsfähig  gegen  die  Einwirkung  der  Luft. 

Das  Glas  ist  der  Repräsentant,  das  Muster,  desjenigen  Zustandes  der 
Körper,  welchen  man  als  den  amorphen  Zustand  bezeichnet,  im  Gegensatz 
zu  dem  Krystallzustande  oder  krystallinischen  Zustande.  Daher  nennt 
man  den  amorphen  Zustand,  oder  die  amorphe  Beschaffenheit  auch  den 
glasigen  Zustand,  oder  die  glasige  Beschaffenheit.  Das  Glas  nimmt  nicht 
von  selbst  eine  regelmässige  Gestalt  an,  so  lange  es  Glas  ist;  es  zeigt 
sich  in  demselben  keine  Spaltbarkeit  in  der  einen  oder  anderen  Richtung, 
sein  Bruch  ist  muschlig;  das  Licht  geht  in  allen  Richtungen  gleich  durch 
dasselbe;  es  dehnt  sich  beim  Erwärmen  nach  allen  Richtungen  gleich  aus; 
es  ist  durch  und  durch  physikalisch  gleichartig. 

Wenu  nun,  wie  oben  gesagt,  das  Glas  Kieselsäure  (resp.  Borsäure) 
Alkali  (resp.  Thalliumozyd)  und  eine  Base  anderer  Art,  so  Kcdk,  Bleioxyd 
u.  8.  w.  enthält,  woraus  besteht  das  Glas,  was  ist  das  Glas  ?  Das  mittelst 
Kieselsäure  allein,  ohne  Borsäure,  bereitete  Glas,  von  welchem  zunächst 
die  Rede  sein  soll,  besteht  offenbar  aus  Doppelsilicaten  im  amorphen  Zu^ 
Stande.  Um  die  chemische  Beschaffenheit  desselben  und  den  chemischen 
Theil  seiner  Fabrikation  zu  verstehen,  muss  man  sich  vergegenwärtigen, 
wie  die  Silicate,  welche  in  dasselbe  eingehen,  auf  trocknem  Wege  zu  er- 
halten sind  und  wie  sich  dieselben  in  höherer  Temperatur  verhalten,  na- 
mentlich auch  gegen  einander  verhalten.  Was  davon  für  unsem  Zweck  in 
Betracht  kommt,  will  ich  in  dem  Folgenden  zusammenstellen« 

Die  Kieselsäure  ist  bekanntlich  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  mit 
ein  nnd  derselben  Base  mehrere  Silicate  bildet  (siehe  über  die  Alkalisili- 
eate  Seite  247  und  373). 

Die  meisten  Silicate  sind  schmelzbar,  manche  sind  im  Ofenfeuer  un- 
schmelzbar. Von  den  schmelzbaren  Silicaten  derselben  Base  (desselben  Metalls, 
nach  modemer  Ausdrucksweise)  schmelzen  in  der  Regel  die  an  Kieselsäure 
ärmeren  leichter,  als  die  an  Kieselsäure  reicheren.  Zu  den  schmelzbaren 
Silicaten  gehören:  die  Alkalisilicate,  die  Bleioxydsilicate,  die  Silicate  von 
Eisenoxydul  und  Manganoxydul.  Die  Thonerdesilicate  sind  unschmelz- 
bar; die  Silicate  von  Kalk  und  Magnesia  sind  sehr  strengflüssig,  nur  im 
Gebläseofen  schmelzbar. 

Manche  der  schmelzbaren  Silicate  erstarren  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen nach  dem  Schmelzen  stets  zu  einer  glasigen  Masse  (amorph),  an- 
dere erstarren  krystallinisch.  Zu  den  ersteren  gehören  die  Alkalisilicate 
und  die  Bleioxydsilicate;  zu  den  letzteren  die  Silicate  von  Eisenoxydul 
und  ManganoxyduL  Auch  geschmolzene  Kalksilicate  erstarren  krystal- 
linisch. 

Auf  dem  sogenannten  trocknen  Wege  entstehen  Silicate,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Kieselsäure  und  der  betreffenden  Base  einer  hinreichend 
hohen  Temperatur  aussetzt.  Anstatt  der  Base  kann  auch  ein  Salz  dersel' 
ben  genommen  werden,  welches  in  der  hohen  Temperatur  die  Säure  entlässt, 
oder  aus  welchem  die  Säure  durch  die  Kieselsäure  deplacirt  wird.  Das 
Kohlensäure -Balz  der  Base  eignet  sich  a«  B.  eben  so  gut,  wie  die  Base 
selbst. 

48* 
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Ein  bestimmtes  Silicat  einer  Base  läset  sieh  auf  diese  Weise,  n&mlich 
auf  trocknem  Wege,  nur  dadurch  erhalten,  däss  man  Kieselsäure  und  Base 
(resp.  Salz)  in  dem  erforderlichen  Aequivalent-Yerhältnisse  anwendet.  — 
Wendet  man  ein  anderes  Yerhältniss  an,  so  entsteht  ein  Gemenge  Ton 
zwei  Silicaten,  die  sich  nicht  von  einander  trennen.  Zwei  verschiedene 
schmelzbare  Silicate  ein  und  derselben  Base  z.  B.  schmelzen  in  jedem  Yer* 
hältnisse  zu  einem  Gemenge ,  das  nach  dem  Erstarren  vollkommen  gleich- 
artig ist.    Einige  Beispiele  werden  dies  deutlicher  machen. 

Will  man  das  Silicat:  KaO,  SiOj  darstellen,  so  muss  man  1  Aeq.  Kie- 
selsäure und  1  Aeq.  kohlensaures  Kali  zusammenschmelzen;  soll  das  Sili- 
cat :  2  KaO,  3  SiOs  entstehen ;  so  muss  man  auf  3  Aeq.  Kieselsäure  2  Aeq. 
kohlensaures  Kali  nehmen.  Wird  weder  das  eine,  noch  das  andere  die- 
ser Verhältnisse  angewandt,  werden  z.  B.  2V3  Aeq.  Kieselsäure  und  2  Aeq. 
kohlensaures  Kali  genommen,  so  entsteht  doch  ebenfalls  eine  vollkommen 
gleichartige  geschmolzene  Masse,  ein  Gemenge  der  beiden  Silicate.  In 
welchem  Verhältnisse  die  beiden  Silicate  darin  vorkommen,  lässt  sich  leicht 
berechnen.  Es  sind  auf  5  Aeq.  Kieselsäure  4  Aeq.  Kali  in  dem  Gemenge 
vorhanden,  daraus  ergiebtsich  dieZasammensetzung:  2  (KaO,Si02)  -^  2  KaO, 
3  SiO).  Nun  kann  man  begreiflich  auf  2  Aeq.  kohlensaures  Kali ,  welche 
2  Aeq.  Kieselsäure  bedürfen,  um  das  Silicat:  KaO,Si02  zu  liefern,  tmd 
welche  3  Aeq.  Kieselsäure  nöthig  haben,  um  das  Silicat:  2  KaO,  3SiO}  lu 
geben,  jede  beliebige,  zwischen  2  und  3  Aequivalente  liegende  Menge  Kie- 
selsäure nehmen  und  so  wirklich  unzählige  verschiedene  Gemenge  der  bei- 
den Silicate  erhalten. 

Noch  deutlicher  vielleicht  wird  die  Sache  durch  folgende  Betrachinng. 
Es  leuchtet  ein,  dass  das  Silicat:  2  KaO,  3  SiO^  sich  auch  bildet,  wenn  man 
in  das  schmelzende  Silicat :  KaO,  SiO^  noch  Vs  Aeq.  Kieselsäure  auf  jedes 
Aequivalent  des  Silicats  einträgt  und  dass  das  Silicat:  KaO,SiOs  entsteht, 
wenn  man  dem  schmelzenden  Silicate :  2  KaO,  3  SiOg  noch  1  Aeq.  kohlen- 
saures Kali  auf  1  Aeq.  dieses  Silicats  zusetzt.  Nimmt  man  nun  im  erste- 
ren  Falle  weniger  als  Va  Aeq.  Kieselsäure,  im  letzteren  Falle  weniger  als 
1  Aeq.  kohlensaures  Kali,  so  resultiren  begreiflich  Gemenge  der  beiden 
Silicate. 

Setzt  man  dem  schmelzenden  BleioxydsiUcate :  PbO,  3  SiOs  noch  1  Aeq. 
Bleiozyd  auf  jedes  Aequivalent  des  Silicats  zu,  so  entsteht  das  eben£üls 
und  noch  leichter  schmelzbare  Silicat :  2  PbO,  3  SiO^.  Wird  nur  Vi  Aeq. 
Bleioxyd  zugesetzt,  so  resultirt  begreiflich  ein  Gemenge  der  beiden  Sili- 
cate in  dem  Verhältnisse :  2  PbO,  3  SiO«  +  PbO,  3  SiOi.  Da  nun  bis  zu 
1  Aeq.  Bleioxyd  hin,  nämlich  bis  zu  der  Menge  Bleioxyd ,  durch  welche 
das  Silicat :  PbO,  3  SiO^  vollständig  in  das  Süicat :  2  PbO,  3  SiO,  umge- 
wandelt wird,  jede  beliebige  Menge  Bleioxyd  genommen  werden  kann,  so 
lassen  sich  eben  unzählige  Gemenge  der  beiden  Silicate  erhalten.  Alle 
diese  Gemenge  sind  wie  die  einzelnen  Silicate  vollkommen  gleichartige 
glasige  Massen. 

Man  wird  nach  Vorigem  im  Stande  sein,  den  häufig  gebrauchten  Aus- 
druck richtig  zu  deuten,  dass  ein  schmelzendes  Silicat  sowohl  Base  als  Kie- 
selsäure aufiEulösen  vermöge.  Weder  die  Base  noch  die  Kieselsäure  lAaen 
sich  frei  in  dem  Silicate,  sondern  jene  veranlasst  die  Entstehung  eines 
basischeren,  diese  die  Entstehung  eines  kieselsäurereicheren  Silicats. 

Wie  die  schmelzbaren  Silicate  ein  und  derselben  Base,  lassen  sich 
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aseh  die  Bchmelzbaren  Silicate  Terschiedener  Basen  in  beliebigem  Yerh&lt- 
ma  mit  einander  BOBammenschmelzen ,  indem  schmelzbare  Doppelsilicate 
«istehen,  die  mit  dem  Ueberschusse  des  einen  oder  andern  Silicats,  so  wie 
Büier  einander  zusammenschmelzen.  Es  können  z.  B.  Alkalisilicate  und 
BleioxydsUicate  in  dem  Terschiedensten  Verhältnisse  zusammengeschmol- 
m  werden,  es  resultirt  immer  eine  völlig  gleichartige  glasige  Schmelze, 
die  DoppelsiHcate  von  Alkali  und  Bleioxyd  enthält,  wenn  die  beiden  Sili* 
ate  nicht  genau  in  dem  Verhältnisse  angewandt  werden,  um  ein  bestimm- 
te Doppelsilicat  zu  liefern.  Es  ist  wenigstens  wahrscheinlicher,  dass  ver- 
iriBedene  Doppelsilicate  unter  diesen  Umständen  entstehen,  als  dass  nur 
■ilbppelsilicat  sich  bildet  und  mehr  oder  weniger  Alkalisilicat  oder  Blei- 
;  ^dolicat  frei  bleibt. 

Maft  glaube  nicht,  dass  das,  was  vorstehend  gesagt  ist,  nur  für  zwei 
Ikidiiedena  schmelzbare  Silicate  Geltung  habe ;  es  lassen  sich ,  wie  zwei 
iUer  Silicate,  eben  so  drei,  vier  und  mehr  derselben  zusammenschmel- 
|to  imd  es  entstehen  begreiflich  dann  sehr  complicirte  Gemische  von  Dop- 
'.'kaien. 

Aber  auch  die  für  sich  im  Ofenfeuer  nicht,  oder  nur  sehr  schwierig 
lehfaaren  Silicate  bilden  mit  anderen  Silicaten ,  namentlich  den  leich- 
Klunelaboren,  oft  leicht  schmelzbare  Doppelsilicate  und  Gemenge.  So 
lieh  z.  B.  Kalksilicate  und  ThonerdesÜicate  mit  Alkalisilicaten  in 
veckaelndem  Verhältnisse  zusammenschmelzen,  wobei  natürlich  die 
lelse  am  so  leichter  schmelzbar  ist,  je  mehr  das  schmelzbare  Alkali- 
fiberwieg^.  Selbst  aus  dem  unschmelzbaren  Thonerdesilicate  und 
aehr  strengflüssigen  Kalksilicate  kann  durch  Zusammenschmelzen 
ToIIkommen  glasige  Masse  erhalten  werden;  die  Hohofenschlacke  ist 
ilich  eine  solche;  sie  enthält  ein  Silicat  von  Kalk  und  Thonerde. 
Giebt  man  zu  dem  schmelzenden  Silicate  einer  Base  eine  andere  Base, 
it  eben&Us  Doppelsilicat,  oder  entstehen  Doppelsilicate,  indem  sich 
iure  zwischen  die  Basen  vertheilt  und  es  leuchtet  ein,  dass  auch 
&  verschiedensten  Gemenge  sich  bilden  können.  Immer  aber  erhält 
*■  ToDkommen  gleichartige  glasige  Massen ,  weil  sich  eben  die  schmelz- 
m  Doppelsilicate  in  beliebigem  Verhältnisse  zusammenschmelzen  lassen. 
''  Sehfflüst  man  zwei  Basen  (resp.  geeignete  Salze  derselben)  mit  Eie- 
jffB9  snsammen ,  so  ist  begreiflich  der  Erfolg  derselbe ,  als  wenn  man 
'7^  der  beiden  Basen  zusammenschmilzt.  Es  entstehen ,  je  nach  der 
^S^  der  Basen  und  dem  Verhältnisse,  in  welchem  sie  angewandt  wer- 
"i  Doppelsüicat  oder  Gemenge  von  Doppelsilicaten.  Dass  ein  Doppel- 
'-|kt  Ton  bestimmter  Zusammensetzung  sich  nur  bilden  kann,  wenn  man 
^"^Kbanre  und  Basen  in  dem  entsprechenden  Aequivalent- Verhältnisse 
'Sendet,  mag  nochmals  gesagt  sein. 

Werden  drei ,  vier  und  mehr  Basen  (resp.  geeignete  Salze  derselben) 
^  KeeehliiTe  zusammengeschmolzen ,  so  hat  man  den  oben  erwähnten 
•«1  <]ee  Zosammenschmelzens  von  eben  so  vielen  Silicaten.  Jede  Base  bil- 
« fldt  Kieselsäure  ein  Silicat  und  diese  Silicate  treten  zu  Doppelsilicaten 
^''^■MD.  Wie  sehr  complicirte  Gemenge  auf  diese  Weise  entstehen  kön- 
^  ist  schon  angedeutet  worden;  man  denke  sich  eine  glasige  Schmelze, 
^^^  durch  Zusammenschmelzen  von  Kieselsäure  mit  Kali,  Natron, 
^  Bleiozyd,  Magnesia,  Eisenoxydul,  Thonerde  u.  s.  w, 

^Q  nch  eine  Vorstellung  von  der  Constitution  einer  solchen  glasigen 
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Schmelze  zu  machen,  vergegenwärtige  man  sich  die  Gonatitation  von  ua« 
tärlichen  Doppelsilicaten ,  in  denen  eine  Beihe,  oft  lange  Reihe  von  Baseii 
enthalten  ist.  Wir  wissen,  dass  verschiedene  Basen,  \lie  sogenannten  isomw 
phen,  einander  in  Kryetallen  vertreten  können  9  für  die  K'Tstallbildiuf 
gleichen  Werth  hahen ,  und  dass  die  anscheinend  sehr  cornj^cirte  Imssst 
roensetzung  dieser  krystallisirten  Mineralien  eine '  weit  einfachere  wird 
wenn  man  die  Vertretung  berücksichtigt  Gewiss  nun  besteht  eine  glaeigü 
Schmelze  von  der  fraglichen,  anscheinend  höchst  complicirten  Zusammen' 
Setzung,  aus  Doppelsilicaten,  in  denen  verschiedene  Basen  (resp.  Metalle] 
welche  für  die  Glasbildung  gleichen  Werth  haben ,  einander  vertreten  m 
zu  diesen  gehören  namentlich  auch  die  isomorphen. 

Was  in  dem  Vorstehenden  über  die  Silicate  gesagt  ist,  wird  amni 
eben,  das  Wesen  der  Glasfabrikation  und  den  chemischen  Bestand  deeGli' 
ses  klar  zu  machen.  Das  Glas  muss,  nach  Früherem  (Seite  753),  nebei 
Eaeselsäure  und  Alkali  noch  eine  andere  Base  enthalten  und  diese  ist,  iM 
angegeben,  in  der  Regel  entweder  wesentlich  £alk  oder  Bleioxyd.  IW 
erhält  also  z.  B.  Natron -Kalk -Glas,  wenn  man  Kieselsäure,  koblensaioi 
Natron  und  kohlensauren  Kalk  zusammenschmilzt;  man  ^hält  Eaü-Bb 
oxyd-Glas  durch  Zusammenschmelzen  von  Kieselsäure,  kohlensaurem  Ea^ 
und  Bleioxyd«  Es  versteht  sich  wohl  von  selbst,  dass  hierzu  die  Materiaj 
lien  nicht  in  jedem  beliebigen  Verhältnisse  genommen  werden  könoo^ 
aber  man  würde  sehr  irren,  wenn  man  meinte,  dass  sie  nur  in  einem  eiB 
zigen  Verhältnisse  genommen  werden  dürften.  Es  sind  verschieden 
Verhältnisse  zulässig,  man  kann  an  Kieselsäure  reicheres  oder  ärmera 
kalkreicheres  und  kalkärmeres,  an  Bleiozyd  reicheres  oder  ärmeres  Gli 
darstellen.  Je  nach  dem  Zwecke,  welchem  das  Glas  dienen  soU,  wird  « 
gar  das  Verhältniss  absichtlich  geändert.  Die  Erfahrung  allän  ist  h» 
Lehrmeister  gewesen ;  man  hat  durch  lange  Praxis  gelernt,  für  den  eine 
oder  andern  Zweck  sehr  gut  geeignetes  Glas  darzustellen;  die  Analyse 
solchen  Glases  haben  dann  die  Anhaltspunkte  für  das  Verbältnin  d« 
Materialien  gegeben. 

Wenn  die  Materialien,  aus  denen  man  Natron-Kalk-Glas,  oder  Kit 
Bleioxyd-Glas  geschmolzen  hat,  völlig  rein  angewandt  wurden,  so  wird  « 
Zusammensetzung  des  Glases  insofern  eine  sehr  einfache  sein,  als  eta 
das  Glas  nur  Kieselsäure,  Natron  und  Kalk,  resp.  Kieselsäure,  Kali  ns 
Bleioxyd  enthält  ^).  Gewiss  ist,  dass  in  dem  Glase  die  Basen  als  SiÜc^ 
sich  befinden,  gewiss  wohl,  dass  diese  zu  Doppelsilicaten  verbunden  sin 
aber  wie  die  Kieselsäure  zwischen  die  Basen  sich  vertheilt  hat,  ob  gl^w 
massig  oder  nicht,  kann  man  nicht  angeben.  Da,  wie  gesagt,  das  Yerblij 
niss  der  Kieselsäure  zu  den  Basen  und  das  Verhältniss  der  Basen  sn  ein 
ander  sehr  wechseln  darf,  so  müssen  selbst  in  dem  reinsten  Natron-Kali 
Glase  oder  Kali-Bleioxyd-Glase  sehr  verschieden  zusammengesetste  Dop 
pelsilicate  vorkommen  können  oder  das  Glas  muss  ein  Gemenge  verselue 
dener  Doppelsilicate  sein  können. 

Es  steht  nun  begreiflich  nichts  entgegen ,  auch  Kali-Kalk-Glas  ob« 
Natron -Bleioxyd -Glas  zu  fabriciren;  es  steht  aber  auch  nichts  entgeg^ 
AlkaU-Kalk-Gks  und  Alkali-Bleioxyd-Glas  darzusteUen,  das  heisst  Glas,  1^ 

1)  Nach  moderner  Ansicht:  Natrium,  Kalium,  Calcium  Blei,  Kiesel  Qfl< 
Sauerstoff* 
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«dcbeo  beide  Alkalien  enthalteD  sind  und  es  steht  auch  nichts  entgegen, 
IM KiesdnUire  und  allen  vier  Basen,  nämlioh  Natron,  Kali,  Kalk  und 
IBeioxyd  Glas  so  bereiten.  Dann  erscheint  die  Zusammensetzung  des  Glar 
\m  weh  oomplieirter,  sie  veremfaoht  sich,  wenn  man  von  Vertretung  einer 
ike  durch  che  andere,  des  Natrons  duroh  Kali,  des  Kalks  durch  Bleioxyd 
|iM,  wie  es  oben  besprochen  ist.  Dass  auch  eine  Vertretung  des  Kalks 
§tak  Baryt,  Strontian  u.  s.  w.  möglich  ist,  wurde  schon  früher  gesagt. 

Wenn  der  kohlensaure  Kalk,  welcher  zur  Fabrikation  von  Kalkglas 
phen  Boll,  kohlensaure  Magnesia,  kohlensaures  Eisenoxydul   und  Thon 
SUt,  so  kommen  dadurch  begreiflich  Silicate  von  Magnesia,  Eisenoxy» 
Miad  Tbooerde  in  das  Glas.    Die  letztere  ist  bekanntlich  eine  Base  von 
liFonnel:  BsO«;  zu  den  Doppelsilicaten,  welche  die  Silicate  der  Basen 
plüiteiiiaiider  bilden,  gesellt  sich  dann  ein  Doppelsüicat,  welches  Ba- 
fefc  RO  QBd  die  Base:    RaOg,  die  Thonerde,  enthält.    Man  sieht,  dass 
hn  der  verschiedensten  Art  als  Silicate  in  Glas  eingehen  können.    Es 
lieliBp&ter  zeigen,  dass  auch  durch  Anwendung  anderer,  Thonerde 
ider  Materialien,  Thonerde  ins  Glas  kommt  und  wir  werden  so- 
sehen,  dass  man  für  einen  gewissen  Zweck  absichtlich  gewisse  Me- 
:e  dem  Glase  zusetzt. 
Die  Silicate  der  Alkalien,  der  alkalischen  Erden,  der  Erden,  des  Blei- 
Qnd  mehrerer  anderer  Erzmetalloxyde  (Manganoxydul ,  Zinkoxyd, 
itboiyd)  sind  farblos;  ans  Kieselsäure  und  diesen  Basen  wird  des- 
^bioses  Glas  erhalten.    Die  Silicate  vieler  Erzmetalloxyde  sind  aber 
and  manche  derselben  ertheilen  farblosem  Glase ,  mit  welchem  sie 
oben  werden,  eine  ausgezeichnete  und  schöne  Färbung,  geben  ge- 
Glas.   Man   hat  dazu  begreiflich  nicht  nöthig,  die  Silicate  dieser 
e  anzuwenden,  man  kann  die  Oxyde  selbst,  oder  gewisse  Ver- 
derselben,  dem  schmelzenden  farblosen  Glase  zusetzen,  oder  der 
zu   diesem,  dem  Glassatze,  beimengen.     Es    entstehen   dann 
Sehmelzen  Silici^  der  Oxyde,  wie  früher  erläutert  ist.     Daher  die 
Hedeweise,  dass  ein  Metalloxyd  das  Glas  so  oder  so  färbe,  dass 
KoUUizydul  das  Glas  blau  färbe,  Chromoxyd  grün,  Manganoxyd 
.  Eiseaoxydul  grün,  Eisenoxyd  gelb  u.  s.  w. 
.    Ciefaiman  zu  schmelzendem  Glase  Substanzen,  welche  mit  demselben 

E^  einem  klaren  Glase  zusammenschmelzen,  sondern  welche,  fein  zer- 
m  demselben  ungelöst  bleiben,  so  entsteht  trübes  Glas.  Die  bekann- 
^  von  trübem  Glase  ist  das  sogenannte  Milchglas  (zu  Lampenkup- 
|Li.  IT.),  ^  seinen  Namen  von  der  milchweissen  Farbe  erhalten  hat. 
>i&rb]oM8  Glas,  getrübt  durch  eine  weisse,  nicht  gelöste  Substanz. 
^Verden  später  sehen,  dass  man  absichtlich  noch  andere  frühe  Gläser 
ond  dasB  auch  das  Email  nichts  weiter  ist,  als  ein  stark  trübes 
Selbst  das  Porzellan  kann  als  ein  solches,  an  weisser  ungelöster 
Pj*"»  reidies  Glas  betrachtet  werden ;  sein  grosser  Gehalt  an  ungelöster 
r*>to  madit  es  so  strengflüssig,  entfernt  es  von  dem  eigentlichen  Glase. 
I  Ea  iit  oben  gesagt  worden,  dass  wir  über  die  Vertheilung  der  Kiesel- 
^^Qoter  die  Basen  und  darüber,  zu  welchen  Doppelsilicaten  die  Silicate 
■wa Glase  verbunden  sind.  Bestimmtes  nicht  angeben  können;  für  die 
^^  ist  dies  ohne  Bedeutung,  ist  die  nähere  Constitution  des  Glases 
^^Söltig-  Abgesehen  von  der  Natur  der  vorhandenen  Basen  ist  aber 
'crhiltnici^  in  welchem  die  Kieselsäure  zu  den  Basen  steht,  von  gros- 
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Ber  Wichtigkeit  Je  reicher  nämlich  im  Allgemeinen  ein  Glas  an  Kioei 
B&ure  ist,  je  kicBelsäurereichere  Silicate  es  enthält,  desto  strengflüssiger  ii 
dasselbe  und  desta  widerstandsföhiger  gegen  die  Einwirkang  von  Saorei 
Man  berechnet  daher  aus  den  Analysen  eines  Glases  in  der  Regel  nar  h 
Aequivalent-Verhältniss  zwischen  sämmtlichen  Basen  und  der  EieeeUaii 
und  drückt  dies  am  bestimmtesten  auf  die  Weise  aus,  dass  man  angül 
in  welchem  Verhältnisse  der  Sauerstoff  sämmtlicher  Basen  zum  Saneislol 
der  Eiebelsäure  steht.  Die  Analysen  ausgezeichneter  Ealkgläser  haben  « 
geben,  dass  darin  das  Yerhältniss  1  :  6  stattfindet,  oder  doch  ein  dien 
nahe  kommendes  Yerhältniss.  '  Das  Yerhältniss  ist  also  das  der  Trui 
cate  RO,  3  SiOa  ^).  Olas ,  von  welchem  grosse  Widerstandsfthigkeit  nifl 
verlangt  wird,  und  bei  dessen  Fabrikation  nach  LeichtschmelzbarkeH  g 
trachtet  wird,  wegen  Erspamiss  an  Heizmaterial,  ist  aber  sehr  gewöhii 
ärmer  an  Kieselsäure,  indess  jetzt  nicht  mehr  in  dem  Maasse,  als  dksfti 
her  der  Fall  war,  da  sich  auch  die  Ansprüche  an  das  Glas  gestai|f 
haben.  Stein  setzt  als  Grränzen  für  gutes  Ealkglas  auf  1  Aeq.  R0(A9i 
Kalk)  3  bis  2 1/4  Aeq.  SiO,. 

Dass  es  nicht  gleichgültig  ist,  welche  Basen  das  Glas  enthält,  w 
schon  früher  Seite  754  bemerkt.  Es  wurde  dort  gesagt:  nur  der  0 
stand,  dass  das  Glas  durch  manche  Basen  werth volle  Eigenscbaftea  : 
eine  besondere  Bestimmung  erhalte,  können  bei  der  Glasfabrikation V 
anlassung  sein,  billigere  Basen  durch  Basen  zu  ersetzen,  die  höher 
Preise  sind.  Wir  wollen  jetzt  den  Einfluss  betrachten ,  welchen  die  1 
schiedenen  Basen  auf  die  Beschaffenheit  des  Glases  ausüben. 

Zur  Fabrikation  von  Ealkglas  sind  Natron  und  Kali  im  AUgem^ 
gleich  geeignet.  Das  Gla9  der  ältesten  Zeit  war  Natronglas;  zu  sä 
Darstellung  diente  wahrscheinlich  das  ägyptische  Natron  (Seite  Sil). 
man  in  der  Holzasche  und  dem  Aschensalze  (der  Pottasche)  Material 
zur  Glasfabrikation  erkannt  hatte,  wurden  diese  zur  Glasfabrikatios 
nutzt,  wobei  man  sich  erinnern  möge,  dass  erst  nach  der  Mitte  desu 
gen  Jahrhunderts  das  Natron  als  ein  besonderes  Alkali  von  dem  Kaii  i 
terschieden  wurde  (Seite  82).  Noch  vor  etwa  50  Jahren  war  bei  lutf 
les  Glas  Ealiglas.  Mit  der  Ausbildung  der  Soda-Industrie  trat  gereifli 
Soda  mehr  und  mehr  an  die  Stelle  der  Pottasche  und  jetzt  wM^ 
Deutschland,  Frankreich,  England  weit  überwiegend  Natronglas  fabrid 
nur  wo  Pottasche  billiger  ist  als  Soda,  verwendet  man  noch  allgemein  j< 
Das  E^aliglas  ist  strengflüssiger,  als  das  Natronglas,  es  wird  diJ 
für  chemische  Zwecke,  wo  Strengflüssigkeit  in  Betracht  kommt,  darges» 
so  für  die  Yerbrenpungsröhren  zur  Elementar  -Analyse  organischer  S 
stanzen.  Ueber  Glanz,  Härte  des  Kaliglases  und  Natronglases  nnd  de 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren  lauten  die  Angaben  verschied 
Einige  halten  Natronglas  für  glänzender,  härter  und  widerstandsfähig 
Andere  Kaliglas.  Berücksichtigt  man,  dass  im  Allgemeinen  Ealiaioi 
bindungen  schwieriger  zersetzbar  sind,  als  Natriumverbindungen,  so  ^ 
man  glauben ,  dass  das  Kaliglas  die  grössere  Widerstandsfähigkeit  mj 
Ein  Glas,  welches  beide  Alkalien  enthält  (Kali-Natron  -  Ealkglas)  « 
natürlich  die   mittleren  Eigenschaften  von  Ealiglas   und  Natronglas 


^)  Wenn  der  Kieselsaure  die  Formel :  SiOg  gegeben  wird,  wird  die  obige  1 
mel  zo  RO,  2  SiOs,  also  sur  Formel  für  BisUicate. 
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iäieo.    Das  gpecifiBche  Gewicht   des  Alkali -Ealkglases   liegt  etwa  zwi- 
ftfaen  2,4  bis  2,7. 

Es  wird  sehr  allgemmn  behauptet,  dass  sogenanntes  weisses  Glas,  nftm- 
bii  farbloses  Glas ,  einen  verschiedenen  Ton  von  Farblosigkeit  haben 
IröDe,  dasB  selbst  Basen,  welche  nicht  als  färbende  Oxyde  zu  betrachten  sind, 
lifls  Giase  eine  gewisse  Färbung  ertheilen.  So  sagt  man  vom  Natronglase, 
lines  einen  blangraaea  Farbenton  habe,  dass  nur  Kaliglsis  vollkommen 
lirblos  erhalten  werden  könne ,  deshalb  f&r  manche  optische  Zwecke  un- 
^ibebüeh  sei.  Ich  mnss  die  Richtigkeit  dieser  Behauptung  dahingestellt 
VB  laaseD,  kann  nur  sagen,  dass  ich  an  manchem  Natronglase  den  blau- 
[ptea  Farbenton  nicht  bemerkt  habe. 

'  In  dem  Kalkglase  kann  das  Yerhältniss  des  Kalks  zu  den  Alkalien 
'M  Terschieden  sein.  Steigert  man  bei  der  Glasfabrikation  die  Menge 
ii  Kalks  bis  zu  einem  gewissen  Betrage,  so  wird  das  Glas  strengflüssi- 
fr,  bärter  und  glänzender.  Weitere  Erhöhung  der  Menge  des  Kalks 
Mtdas  Glas  leichter  erstarrend,  schwierig  zu  verarbeiten,  und  geneigt, 
den  krystallinischen  Zustand  überzugehen ,  zu  entglasen,  wie  man  sagt, 
iehes  Glas  ist  auch  weniger  widerstandsfähig  gegen  die  Einwirkung 
themisdien  Agentien.  Ob  es  gegründet  ist,  dass  kalkreiches  Glas  die 
elzgeftsse  stark  angreife  und  leicht  blasig  bleibe,  muss  ich  dahin  ge- 
sehi  lassen;  beides  kann  übrigens  auf  Schwerschmelzbarkeit  und 
nangkeit  beruhen.  Dass  neben  dem  Verhältnisse  zwischen  Alkali  und 
aoch  das  Yerhältniss  beider  zur  Kieselsäure  in  Betracht  kommt,  ver- 
t  sich  von  selbst.  Baryt  und  Strontian ,  als  Ersatz  f&r  Kalk ,  erhöhen 
Dichte  und  lichtbrechende  Kraft  des  Glases,  ebenso  Zinkoxyd,  das 
dem  Glase  leicht  einen  gelblichen  Schein  ertheilt. 
Was  von  dem  Kalke  gesagt  ist,  gilt  im  Allgemeinen  auch  von  der 
sie  macht  das  Glas  strengflüssiger,  schwierig  zu  verarbeiten, 
vird  nie  absichtlich  angewandt,  kommt  in  kleinen  Mengen  durch 
tigen  Kalk   oder   andere  magnesiahaltige  Materialien  in  das 

Bleioxyd  enthaltendes  Glas,  Bleiglas,  ist  weit  leichtflüssiger  als  KsJk- 

^d  nm  so  leichtflüssiger,  je  reicher  es  an  Bleioxyd  ist.  Das  Bleioxyd - 

^  in  dieser  Beziehung  eine  der  Wirkung  des  Kalks  entgegengesetzte 

ig;  deshalb  ist  es  möglich,  Glas  darzustellen,  das  sehr  reich  ist  an 

^d.  Der  Schmelzbarkeit  des  Glases  entsprechen   die  Härte  und  Wi- 

Fähigkeit  gegen  chemische  Agentien;  das  Bleiglas  ist  um  so  wei- 

nnd  wird  um   so   leichter   durch    chemische   Agentien  zersetzt ,  je 

JF^  tt  an  Bleioiq^d  ist.  Sein  speciflsches  Gewicht  liegt  zwischen  3,0  bis 

W*  ist  also  grösser  als  das  des  Kalkglases  und  es  ist  um  so  grösser,  je 

P^  tt  Bleioxyd  enthält.    Die  lichtbrechende  Kraft ,  aber  auch  die  licht- 

^Mreneode  Kraft  sind  ebenfalls  grösser  als  am  Kalkglase  und  wiederum 

*»  gröjsser,  je  reicher  es  an  Bleioxyd  ist;  sie  entsprechen  seiner  Dichte, 

^^  speeifischen  Gewichte.     Es  besitzt  ausgezeichneten  Glanz  und  kann 

5^^  ^rbloe  erhalten  werden.   Bemerkenswerth    ist  auch  sein   schöner 

«ög  (Klingglas).     Wismuthoxyd,  Thalliumoxyd,  als  Ersatz  für  Bleioxyd, 

^a  ein  dem  Bleighwe  ähnliches  Glas  0, 

^  ^1  ^  beachte,  daas  das  Thalliamoxyd  entweder  das  Alkali  oder  das  Bleioxyd 
^7^  ▼ertreten  kanoy  aoch  ein  Beweis,  dass  es  sich  bald  wie  ein  Alkali,  bald 
^  «n  SnaetaUoxyd  verhält. 
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Die  stark  lichtbrecheDde  Kraft  des  Bleiglases  macht  es  äusserst  wtrth- 
voll  für  gewisse  optische  Zwecke;  man  stellt  für  diese  Zwecke  ein  besoft* 
derest  an  Bleiozyd  reiches  Glas  dar  (Flintglas).  Die  geringe  WiderstaBJi- 
fähigkeit  gegen  chemische  Agentien  schliesst  das  Bleiglas  von  allen  Y« 
wendongen  aus,  wo  diese  in  Betracht  kommt,  aber  sein  schöner  ElaiH 
macht  es  zu  dem  geeignetsten  Materiale  für  Weingli&ser.  Die  Weinglttl 
aus  Bleiglas,  die  sogenannten  englischen  Glaser,  geben  einen  schonea  & 
fen  Ton,  die  Weingläser  aus  Kalkglas,  einen  scharfen,  hellen  Ton.  S| 
Glanz,  die  Farblosigkeit,  die  optischen  Eigenschaften,  in  Verbindung M 
der,  durch  die  geringe  Härte  bedingten  Eigenschaft ,  sich  leicht  acUittl 
zu  lassen,  führen  zur  Verwendung  des  Bleiglases  zu  geschliffenen  Geg« 
ständen,  namentlich  auch  zu  gefärbten.  Ein  an  Bleioxyd  sehr  reidl 
Bleiglas  (Strass)  ist  das  Material  für  die  Nachahmungen  der  Edeki«i| 
und  noch  reicher  an  Bleioxyd  sind  die  Glasflüsse  für  die  PorzellanmM 
und  GlasmalereL  Kleine  Mengen  von  Bleioxyd  werden  häufig  als  ill 
weiser  Ersatz  für  Kalk  angewandt,  um  das  Glas  leichter  sohmelsbtff 
machen. 

Thonerde  und  Eisenoxyde  gehören  nicht  zu  den  wesentlichen  Besta^ 
theilen  des  Glases,  kommen  aber  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  i^ 
die  Materialien  in  das  Glas.  Kleine  Mengen  von  Thonerde,  wie  sie  6 
immer  durch  die  Schmelzgefasse  in  das  Glas  kommen,  haben  auf  die  I 
scha&nheit  des  Glases  keinen  Einfluss;  grössere  machen  das  Glas  strei 
flüssig,  leicht  entglasend  und  leicht  zerseftzbar.  Eisenozyde  f&rben  i 
Glas,  wie  oben  gesagt  ist;  das  Eisenoxydul  erhöht  die  Schmehbaila 
des  Glases. 

Die  Borsäure,  welche,  wie  oben  angeführt,  die  Kieselsäure  iheil«« 
zu  vertreten  vermag,  erhöht  die  Schmelzbarkeit  des  Kieselsäureglases ^ 
bedeutend,  da  die  Borate  weit  leichtflüssiger  sind,  als  die  Silicate;  ditf 
Umstand,  so  wie  der  starke  Glanz  und  die  Dichte  des  borsäurehaliif 
Glases  sind  Veranlassung,  dass  man  für  manches  Glas  einen  Theil  4 
Kieselsäure  durch  die  weit  höher  im  Preise  stehende  Borsaure  ersetzt 

Von  den  beiden  Hauptarten  des  Glases,  dem  Alkali -Kalk-Glu 
(Kalkglase ,  Kreideglase)  und  dem  Alkali -Bleioxyd- Glase  (Bld^ 
lassen  sich  nun  verschiedene  Unterarten  (Sorten)  unterscheiden,  nach  k 
Verwendung,  welche  von  dem  Glase  gemacht  werden  soll  und  weU 
grössere  oder  geringere  Reinheit  der  Materialien,  oder  ein  verscbiedeiM 
Verhältoiss  der  Materialien  fordert  oder  doch  gestattet 

Vom  Kalkglase  (bleifreiem  Glase)  kann  man  unterscheiden: 

Weisses  Glas  (Kalkkrystall,  Spiegelglas);  das  Glas  za  g 
schliffenen  Spiegeln  und  Spiegelscheiben,  zu  geschliffenem  und  nicht  g 
schliffenem  Hohlglase,  nämlich  Flaschen,  Trinkgläsern,  Schalen;  su  R8^ 
ren,  Stäben,  Prismen  u.  s.  w. ;  auch  zu  optischen  Zwecken  {Cr&wn^^ 
Kronglas).  Enthält  wesentlich  die  Basen  Kali  oder  Natron  und  Kalk  (E>^ 
glas,  Natronglas);  neben  diesen  kleine  Mengen  von  Thonerde,  auch  wo 
Magnesia  und  Spuren  von  Eisenoxyd. 

Halbweisses  Glas  (Fensterglas,  Arzneiflaschenglas);  d 
Glas  zu  nicht  völlig  weissem  Hohlglase  und  zu  ordinären  Fensteracheibe 
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iitefficheidel  sich  von  dem  vorigen  durch  grössere  Menge  von  Thonerde 
hl  Eaenozyden. 

;  Grünes,  gelbes,  braunes  Glas  (Flaschenglas,  Bouteillen- 
hl);  das  Glas  zu  'Wein-,  Bier-,  Mineralwasser-Flaschen.  Enthält  noch 
prTIumerde  und  Eisenozyde,  als  das  vorige,  auch  häufig  noch  andere 
kde  Verbindungen. 

Han  deht,  dass  die  Verschiedenheit  des  Ealkglases  wesentlich  darin 
ob  das  Glas  Kaliglas  oder  Natronglas  (oder  gemischtes)  ist  und 

hiblos  oder  nicht  farblos  ist.    Die  Färbung  rührt  von  angewand- 
igeren, eisenhaltigen  Materialien  her  (siehe  unten)« 

^Tom  Bleiglase  kann  man  unterscheiden: 

lleikrjstall  (Klingglas);  weisses  Glas,  wie  das  weisse  bleifreie 
Hohlglas»  geschliffenem  und  nicht  geschliffenem,  auch  zu  Prismen 
|IroD]eachter).  Enthält  die  Basen  Kali  und  Bleioxyd;  bisweilen  ne- 
jEali  etwas  Natron,  auch  wohl  Spuren  von  Kalk  und  Thonerde. 
^Flintglas;  Glas  für  optische  Zwecke.  Unterscheidet  sich  von  dem 
durch  grossem  Grehalt  an  Bleioxyd.  Die  Kieselsäure  ist  bisweilen 
iis  durch  Borsäure  vertreten. 

Itrass;  Glas  zur  Nachahmung  des  Diamants.     Ist  noch  reicher  an 

fd  als  das  Flintglas  und  in  demselben  ist  ebenfaUs  die  Kieselsäure 

reis  durch  Borsäure  vertreten.    Die  Glasflüsse  des  PorzeUanma- 

sd  Glasmalers  reihen  sieh  hier  an ;   auch  die  Glasuren  für  Fayence, 

u.  s.  w.  ' 
Du  Bleiglas  ist  fast  immer  Kaliglas;  seine   Verschiedenheit  beruht, 
sieht,  wesentlich  auf  dem  kleineren  oder  grösseren  Gehalte  an 

besondere  Unterarten  von  Glas  können  nun  noch  gdten :   das 

Glas,  das  heisst  das  absichtlich  durch  Metalloxyde  gefärbte  Glas, 

'>^  die  Nachahmungen  der  farbigen  ISdelsteine  gehören,  ferner  das 

'Clui  wozu  auch  das  Email  zu  rechnen,  so  wie  die  milch  weissen  61a- 

(x.&fur  Ofenkacheln). 
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Resultate  einiger  Analysen  werden  den  quantitativen  chemischen 
fc^  der  verschiedenen  Glasarten  und  Glassorten  bestätigen  und  den 
jPwTen  Bestand  veranschaulichen. 

A.  Kalkglas»  bleifreies  Glas. 
1.  Weisses  Glas. 
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3. 

3. 

4. 
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73,1 

76,4 

72,3 

72,0 

70,5 

78,7 

68,6 

69,4 

15,0 

21,0 

11,5 

7,1 

— 

— 

2,1 

1,3 

6,9 

— 

— 

3,0 

5,9 

11,4 

17,0 

17,2 

11,6 

8,1 

17,3 

8,0 

9,9 

10,4 

10,6 

15,0 

6,4 

8,7 

6,1 

11,0 

7,3 

— 

— 

0,3 

— 

— 

— 

0,2 

— 

1,1 

— 

1,0 

1,4 

0,3 

— 

0,8 

2,6 

0,5 

2,7 

1,2 

3,5 

— 



0,1 

— 

— 



0,3 



0,5 

1,1. 

1.  Böhmisches  Hohlglas  (Peligot). 
*J*^  (Peligot).   —    3.  Böhmische 
^^O^MangÄDoxydul  (Rowney).  —   4. 


—  2.  Geblasenes  böhmisches 
Yerbrennungsröhren;  enthielt 
Glas  nach  Stas  fabricirt,  als 
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Ersatz  der  bohmisohen  YerbrennungBröhren.  •—  5.  Spiegelglas  von  Münater- 
busch  bei  Stolberg  (Jaeckel). —  6.  FranzÖBisches  Spiegelglas  (Berthi er). 
—  7.  Französisches  Glas  zu  den  Geräthschaften  der  Laboratorien  in  Paris 
(Salvet'at). —  8.  Glas  der  Londoner  Themse-Spiegelglas^Gompagnie  (Bra* 
zier  nncT  Mayer).  —  9.  Yenetianisches  Glas  (Berthier).  —  10,  Gegos- 
sene Glastafel  ans  Pompeji. 

Man  ersieht  aus  diesen  Analysen,  dass,  abgesehen  davon,  dass  das  Al- 
kali Kali  oder  Natron  ist ,  oder  dass  beide  Alkalien  vorhanden  sind ,  das 
Yerhältniss  des  Kalks  zu  den  Alkalien  und  das  Yerhältniss  der  Eiesels&are 
zu  den  Basen  sehr  verschieden  ist.  In  Bezug  auf  das  letztere  will  ich  be- 
merken, dass  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  vom  Siebenfachen  bis  herab 
zum  Fün£fachen  des  Sauerstoffs  der  Basen  betrftgt. 

2.  Halbweisses  Glas  und  ordinäres  Flasohenglas. 


1. 

2. 

Kieselsäure  . 

.   .    71,6 

69,6 

Kali  .... 

.   .    10,6 

8,0 

Natron  .  .    . 

•   .     — 

3,0 

Kalk  .... 

.   .    10,0 

13,0 

Magnesia .   . 

.   .     — 

0,6 

Thonerde .   • 

.    .      3,0 

3,6 

Eisenoxyd    • 

.   •      1,5 

1,6 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

62,0 

60,0 

53,5 

65,6 

59,0 

49,0 

58,4 

— 

3,1 

5,5 

2,7 

1,7 

2,0 

1,8 

16,4 

— 

4,9 

10,0 

7,2 

9,9 

16,6 

22,3 

29,2 

23,4 

19,9 

24,7 

18,6 

2,2 

— 

— 

— 

0,5 

2,0 

— 

3,4 

8,0 

6,0 

3,3 

1,2 

4.1 

2,1 

0,7 

4,0 

5,7 

2,8 

7,0 

10,1 

8,9 

1,  2,  3.  Französisches  Glas  zu  Arzneiflaschen  (Berthier);  in  1  noch 
0,3  Manganoxydul.  —  4  und  5.  Französisches  Flaschenglas  (Berthier, 
Dumas),  in  4  noch  1,2  Manganoxydul.  —  6.  Deutsches  Flasohenglas 
(Schüler). —  7  und  8.  Englisches  Flaschenglas  (Warington);  dasGlas 
Nr.  8  wurde  schon  durch  Wein  zersetzt.  •—  9.  Vorzügliches  Glas  zu  Cham- 
pagnerflaschen  (Maumenä). 

Die  Analysen  des  Arzneiflaschenglases  lassen  erkennen,  dass  zu  die* 
Sem  Glase,  und  zu  halbweissem  Glase  überhaupt,  Materialien  verwandt  wer- 
den, welche  reicher  an  Thonerde  und  Eisenoxyden  sind,  als  die,  welche  zum 
weissen  Glase  kommen.  Halbweisses  Ealiglas,  wie  das  Glas  Nro.  1,  dürfte 
übrigens  in  Frankreich  und  Deutschland  jetzt  wohl  nicht  mehr  fabricirt 
werden,  auch  wohl  kaum  so  kieselreiches  Glas.  —  Aus  den  Analysen  des 
ordinären  Flaschenglases  ergiebt  sich,  dass  man  bei  der  Fabrikation  des* 
selben  die  Menge  des  Kalks  auf  Kosten  der  Menge  des  Alkalis  bedeutend 
erhöht,  begreiflich  weil  Kalk  billiger  ist,  als  Alkali,  dass  ferner  häufig  an 
Thonerde  und  Eisenoxyden  sehr  reiche  Materialien  dazu  verwandt  wer- 
den. In  diesem  Glase  stehen  der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  und  der 
Sauerstoffgehalt  der  Basen  in  dem  Verhältnisse  von  3  :  1  bis  2  :  1,  ja  das 
leicht  zersetzbare  Glas  Nro.  8  ist  noch  ärmer  an  Kieselsäure;  der  bedeu- 
tende Kalkgehalt  des  Flaschenglases  nöthigt  wahrscheinlich  zur  Verminde- 
rung der  Kieselsäure.  In  dem  Arzneiflaschenglase  Nro.  2  und  3  ist  das 
Verhältniss  4V2  •'  1  ^^^  SVs  •'  ^  9  ^  dem  Glase  1  sogar  6:1,  also  wie  im 
besten  weissen  Glase. 
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1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

59,2 

56,0 

52,0 

53,8 

48,1 

44,3 

42,5 

41,2 

38,1 

9,0 

8,9 

13,7 

9,2 

12,5 

11,7 

11,7 

8,4 

7,9 

28,2 

32,5 

33,3 

34,0 

38,0 

43,0 

43,5 

50,4 

53,0 

*^" 

z 

— . 

0,8 

0,6 

""" 

0,5 
1,3 

-"" 

1,0 

iMeUaie 

-u  ,.. 

)boi7d  . 
ik.  .  . 
IWoeide  • 

1,2,  3.  EngÜBcher  Bleikrystall  (Berthier,  Dnmas,  Faraday).  — 
Fnozddscher  Krystall ,  eine  Thermometerröhre  (Salvetat);  enthielt 
lern  0,9  Natron,  0,2  fiisenoxyd,  0,2  Manganoxydul.  Ein  anderer 
It  8,0  Kali,  2,5  Natron.  —  Ö.  Vorzügliches  Glas  zu  nicht  leicht 
iden  Lampencylindem.  —  6.  Flintglas  von  Ouinand  (Faraday). 
••7. Desgleichen  (Dumas).  —  8.  Strass,  Imitation  de  diamant  (Heeren). 
"-).  StrasB  von  Dooanlt* Wieland  (Dumas).  Von  fast  gleicher  Zusam- 
Mastznng  fimd  Erdmann  eine  Imitatim  de  diamant. 

In  dem  Krystall  Nro.  1  stehen  der  Sauerstoff  der  Kieselsaure  und  der 
der  Basen  in  dem  Verhältnisse  8  :  1 ;  in  Nro.  2,  3,  4.  in  dem 

itnisBe  6:1.  In  dem  Flintglase  ist  das  Verhältniss  etwa  47^  ^  1 ; 
4:1. 

Ein  frinzJSsisches  Eronglas  fand  Ludwig  bestehend  aus:  Kieselsäure 
Züikozyd  13,5,  Bleiozyd  41,1,  Kalk  0,7,  Eisenoxyd  und  Spuren  von 
rd  0,4,  Alkali  und  Borsäure  24,7. 

Witt  nan  die  Praxis  der  Glasfabrikation  betriffb,  so  kann  davon,  selbet- 

hier  nicht  ausführlich  die  Rede  sein;  die  Lehrbücher  der 

en  Technologie   und  die  speciellen  Werke  über  den  Gegenstand 

darüber  i).    Dass  ich  aber  eine  Ansicht  von  dem  Wesen  der  Fa« 

SU  geben  versuche,  wird  keiner  Bechtfertigung  bedürfen. 

Heber  den  qualitativen  und    quantitativen  chemischen  Bestand  des 

ist  das  Nöthige  mitgetheilt  worden,  sehen  wir  nun  zu,  durch  wel- 

^K>terialien  derselbe  beschafft  wird. 

Ke Kieselsäure  wird  meistens  in  der  Form  von  Sand  angewandt, 
&8er  &8i  überall  vorkommt  und  weil  dessen  feinkörnige  Beechaffen- 
tte  wdtere  Zerkleinerung  überflüssig  macht. 

^  weisses  (farbloses)  Glas  muss  weisser  Sand  genommen  werden ; 
*|lin&re8  Glas  reicht  gelber  Sand  aus.    Da  die  Sandkörner  gewöhn- 
BK&frei  sind,  der  Eisengehalt    des  Sandes    nur    von  anhängendem 
oder  eisenhaltigem  Thone  herrührt,  so  kann  man  bisweilen  mit 
»ne  Beinigang   des  Sandes    durch  Waschen  und  Abschlämmen 
Auch  die  Behandlung  mit  Salzsäure  lässt  man  in  einigen  Fäl- 
cintreten,  am  die  Eisenoxyde  zu  entfernen.    Sehr  reine  Kieselsäure 
P*B  Bergkrystall,  Quarz,  Feuerstein;    man  macht  diese  glühend  und 
rr^  ae  IQ  Wasser,  wodurch  sie  rissig,  mürbe  werden,  sich  leichter  pnlve* 
was  durch  Stampfen  oder  Zermahlen  geschieht* 


')  Bolley's  Lehrbuch  der  chemiflchen  Technologie,  Abtheilung:  Glasfabrika- 
^  gau  Migoteicbnet  von  Stein  bearbeitet;  Wagner:  Die  chemische  Techno - 
?^ifldi  in  dem  chemischen  Theile  Yortrefflich;  kurz  und  bündig.  0.  Schär: 
1^ der  Hohlglasfiibrikstion ;  Bontemps,  Guide  du  verrier.  In  Enapp's 
'«tnQio^  in  au  Kapitel  Glas  noch  nicht  erschienen. 
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Das  Natron  wird  dem  Glassatze  als  kohlensaures  Natron  oder  schwe- 
felsaures Natron  zugegeben.  Das  kohlensaure  Natron  ist  das  entwftsserte 
Salz,  in  der  Regel  die  calcinirte  Soda.  Die  Eiesels&nre  treibt  beim  Schmel- 
zen des  Olassatzes  die  Eohlens&ore  ans  (S.  766).  Die  Anwendbarkeit  des 
schwefelsauren  Natrons  gründet  sich  darauf,  dass  dasselbe  ebenfalls  von 
Kieselsäure  zersetzt  wird.  Die  Zersetzung,  welche  durch  Eieselsfture  allein 
nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  erfolgt,  erfolgt  unter  Mitwirkung  Ton 
Kohle  weit  leichter;  diese  wird  deshalb  stets  angewandt.  Es  entstehen 
schweflige  Säure,  Kohlensäure  oder  Kohlenozyd  und  kieselsaures  Natron. 
Findet  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  statt,  so  sind  auf  100  schwefelsaures 
Natron  8,6  Kohlenstoff  erforderlich  (NaO,SOj  und  C  und  SiO,=NaO,SiOs 
und  SO2  und  CO);  entsteht  Kohlensäure,  so  reicht  begreiflich  die  Hälfte 
Kohlenstoff  aus.  Man  nimmt  in  der  Praxis  auf  100  des  Salzes  6  bis  8 
Kohle,  für  weisses  Glas.  Von  einem  Üebermaasse  an  Kohle  wird  das  Glas 
gefärbt  und  zwar  entweder  durch  die  (gelöste?)  Kohle  selbst,  oder  durch 
entstehendes  Schwefelnatrium.  Wie  sich  die  Färbung  beseitigen  lässt,  wer- 
den wir  unten  sehen.  Das  schwefelsaure  Natron  ist  in  der  Begel  das  so- 
genannte Sulfftt,  welches  in  den  Sodafabriken  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Kochsalz  erhalten  wird  (Seite  313).  Für  yöUig  £srblo« 
ses  Glas  muss  es  möglichst  eisenfirei  sein ;  man  reinigt  (raffinirt)  es  durch 
Behandeln  seiner  Lösung  mit  Kalk  ^). 

Das  Kali  kommt  in  den  Olassatz  als  reines  kohlensaures  Kali,  ge- 
reinigte Pottasche  oder  Pottasche.  Das  gewöhnliche  Material  für  weisses 
Kaliglas  ist  die  letztere,  ftkr  feinen  Krystall  die  gereinigte  Pottasche.  Kei- 
nes kohlensaures  Kali  wird  wohl  nur  zu  Strass,  vielleicht  auch  Flintglas 
verwandt.  Da  die  Pottasche  auch  schwefelsaures  Kali  enthält,  so  ersdieint 
die  Anwendung  einer  gewissen  Menge  Kohle  neben  derselben  angezeigt ;  aber 
das  schwefelsaure  S^ali  wird  selbst  unter  Mitwirkung  von  Kohle  weniger 
leicht  zersetzt  als  das  schwefelsaure  Natron.  Von  dem  Ghlorkalium,  das 
ebenfalls  in  der  Pottasche,  auch  in  der  gereinigten,  enthalten  ist,  kann 
man  sich  bei  der  gewöhnlichen  Art  und  Weise  des  Olasschmelzens  eine 
alkaliliefemde  Wirkung  eben  so  wenig  versprechen,  als  vom  Chlomatrium 
(Kochsalz),  da  diese  Chloride  hierbei  durch  die  Kieselsäure  nicht  Zersetzung 
erleiden.  Nur  unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf  wirkt  die  Kieselsäure 
zersetzend  auf  die  Chloride  der  Alkalimetalle;  enthalten  nun  auch  die 
Flammengase  des  Schmelzofens  Wasserdampf,  die  Wirkung  desselben  auf  die 
schmelzende  Glasmasse  kann  doch  nur  eine  unbedeutende  sein.  Die  Schwie- 
rigkeiten, welche  sich  bei  der  Zersetzung  im  Flammenofen  zeigen,  sind 
Seite  342  angegeben,  wären  sie  nicht,  man  würde  die  Zersetzung  ausfüh- 
ren, behufs  der  Darstellung  von  kieselsaurem  Natron  für  die  Glasfabri- 
kation. 

Der  Kalk  wird  in  der  Regel  als  kohlensaurer  Kalk  in  den  Glassats 
gebracht,  selten  als  gelöschter  Kalk,  als  Kalkhydrat.  Man  nimmt  Kreide, 
weissen  Marmor,  oder  Kalkstein,  von,  der  Reinheit  des  darzustellenden  Gla- 
ses entsprechender  Reinheit.  Zu  ordinärem  Glase  nimmt  man  Mergel,  das 
ist  thonigen  und  sandigen  kohlensauren  Kalk.  Bemerkenswerth  f%Lr  die 
Glasfabrikation  ist  ein  von  Knapp  hervorgehobenes  Verhalten  des  koh- 


1)  Jaeckel,  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  646.    Dingt.  Polyt.  Joam.  Bd.  CLXI, 
8.  109. 
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laoortB  Kalks.  Derselbe  löst  sich  n&mlich  selbst  in  grossen  Stftoken  mit 
Leichtigkeit  in  schmekendem  kohlensauren  Natron,  ohne  Oasentwickelung, 
B  einer  Töllig  gleichartigen  Masse ,  die  im  Feuer  dünnflüssig  ist,  beim 
Maikn  imdurchsichtig  und  krystallinisch  wird.  Erst  in  sehr  hoher  Tem- 
pentor  entweicht  die  Kohlensäure,  wobei  die  Masse  dickflüssiger  wird. 

Das  Bleioxyd  bringt  man  durch  Mennige,  Massicot,  kohlensaures 

Heiozjd  (reines  Bleiweiss),  selten  wohl  durch  Glätte  in  das  Glas.    YöUige 

ibvffiEoheit  von  Eisenoxyd  und  Eupferoxyd  ist  namentlich  für  die  Dar- 

.  Mmg  TOD  Glas  für  optische  Zwecke  unerlässliche  Bedingung. 

:      Aoaser  den  vorstehend  aufgeführten  Materialien,  durch  welche  we- 

•Htiich  nur  der  eine  oder  andere  Bestandtheil  des  Glases  in  den  Glassatz 

■'  haut,  werden  nun  noch,  für  ordinäres  Glas,  billige  Materialien  verwandt, 

IRUu  Tenchiedene   der  ssur  Glasbildung  tauglichen  Stofle  enthalten,  bis- 

.•dea  neben  dazu  yöllig  nutzlosen.     So  erleidet  in  Gegenden ,  wo  Holz- 

M^  DsmeDtlich  Buchenholzasche  billig  zu  haben  ist,  diese  Verwendung. 

yh  ^  die  Glaa&brikation  wesentlichste  Bestandtheil  derselben  ist  das 

nre  Kali;    ich  habe  in  guter  Buchenholzasche  17  Procent  davon 

en.  Neben  diesem  sind  begreiflich  die  anderen  Kaliumsalze  der  Pott- 

t  namlieh  schwefelsaures  Kali  und  Ghlorkalium  vorhanden.  Ein  ande- 

ar  Glasfabrikation  nützlicher  Bestandtheil  der  Asche  ist  der  kohlen* 

Kalk.     In    ausgelaugter   Holzasche    und    dem    Seifensiederäscher, 

Böekstande  von   der  Bereitung  der  Aetzlauge  aus  Asche,  können 

nur  noch    in  sehr  geringer  Menge   vorkommen,   sie  haben 

iossent  geringen  Werth  |für  die  Glasfabrikation.    Auch  der  soge- 

SeifensiederflLuss  wird  beniitzt,  oder  wurde    benutzt;   er   ist  die 

ete  Untec-lauge  von  der  Fabrikation  der  Seifen,  enthält  Kalium- 

uid  Natriumsalze ,  aber  die  für  die  Glasbildung  geeigneten  nur  in 

Menge.    Aohnlich  steht  es  mit  dem  Pfannenstein  der  Salinen,  in- 

Oyps,  schwefelsaures  Natron  und  Ghlornatrium  enthalten  sind. 

i^oraeUehtige,    dass  die  schwefelsauren  Alkalien  nur  bei  gleichzeiti* 

Be&ntsasg  von  Kohle  Nutzen  schaffen.    In  Frankreich  soll  der  Yarec, 

^tthe  Ton  Seetangen,  Anwendung  erleiden«  Der  billige  Preis  der  Soda 

•Oe  diese  Substanzen  mehr  und  mehr  verdrängt. 

:.   Ton  grösserer  Bedeutung  für  unsem  Zweck  sind  die  Mineralien,  wel- 

t Silicate  von  Alkalien,  Kalk  (Magnesia),  Thonerde  und  Eisenoxydul 
liten;  es  gehören  dazu  Basalt,  Obsidian,  Pechstein,  Bimstein,  manche 
htt,  Feldspath«  Die  quantitative  Zusammensetzung  einiger  derselben, 
*T)nt  ne  fdr  die  Glasfabrikation  von  Wichtigkeit ,  mag  hier  eine  Stelle 
*a  (Stein  in  Bolley's  Handbuche): 

1.               2.  3.               4.  5. 

Kieielsiare 48,9  75,6  67,0  49,2  59,0 

Tboaerde 10,9  11,6  15.6  15,7  10,0 

KbeiHnyde 14,2             1,2  4,6  11,8  4,2 

K*lk 11,3             1,3  2,2             7,0  20,1 

Utgnena 4,8             0,7  1,0             6,0  4,2 

Alkali 6,3             2,8  5,0  10,4  2,0 

1.  Basalt  aus  der  Cregend  von  Wetzlar.  2.  Pechstein  von  Meissen. 
^Tiaehyt  vom  Drachenfels.  4.  Lava  vom  Yesuv.  5.  Löss  vom  Rhein- 
"^  sosetztes  Gestein;  Kalk  und  Magnesia  sind  als  Kohlensäure-Salze 
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Durch  diese  Mineralien  kommen  die  bedeutenden  Mengen  Ton  Thon- 
erde  und  Eisenoxyden  in  manches  Flaschenglas.  Womit  sie  verschmolsen 
werden  müssen,  um  Glas  zu  liefern,  ergiebt  sich  durch  Yergleichung  ihrer 
Zusammensetzung  mit  der  Zusammensetzung  des  Glases  (siehe  oben).  Sie 
würden  häufiger  benutzt  werden,  als  es  geschieht ,  wenn  nicht  die  Zerklei- 
nerung, das  Pulverisiren  deijenigen,  welche  ein  hartes  festes  Gestein  bil- 
den, eine  mühsame  und  kostspielige  Operation  w&re.  Auch  Hohofenschla- 
cken,  welche  wesentlich  Kalk-Thonerde-Silicat  sind ,  können  bei  der  Glas- 
fabrikation Anwendung  erleiden. 

Soll  Borsaure  in  das  Glas  gebracht  werden ,  so  wendet  man  dazu  in 
der  Regel  Borax  an,  neuerlichst  auch  wohl  Boronatrocalcit  (Seite  669). 
Durch  den  erstem  kommt  mit  der  Borsäure  zugleich  Natron,  durch  den 
letztem  auch  noch  Kalk  in  das  Glas,  was  zu  beachten. 

Glas  ist  eine  so  zerbrechliche  Waare ,  dass  es  davon  Scherben  genug 
giebt;  diese  werden  yon  den  Glashütten  aufgekauft,  sortirt  und  mit  ver- 
schmolzen. Auch  das  Herdglas,  das  beim  Schmelzen  des  Glases  aus  den 
Schmelzgefassen  ausgeflossene  Glas,  wird  mit  verschmolzen. 

Ein  für  die  Glasfabrikation  höchst  wichtiger  Umstand  ist  es,  dass 
nicht  stets  Alles,  was  in  den  zur  Fabrikation  verwandten  Materialien  ent- 
halten ist,  beim  Schmelzen  des  Glassatzes  in  das  Glas  eingeht.  Es  ent- 
steht Glas  aus  dem,  was  Glas  geben  kann,  das  Untaugliche  wird  ausge- 
stossen,  schwimmt  als  eine  Art  Schlacke,  die  sogenannte  Glas  gallo  (/el 
vitri)  auf  dem  geschmolzenen  Glase  und  kann  leicht  abgenommen  werden, 
Chloride  und  Schwefelsäure-Salze  z.  B.  schmelzen  nicht  mit  dem  Glase  zu- 
sammen, wenigstens  gehen  von  den  letzteren  nur  unbedeutende  Mengen 
in  das  Glas  ein.  Wird  daher  Pottasche  zur  Glasfabrikation  verwandt,  so 
kommt  das  darin  vorhandene  schwefelsaure  Kali  und  der  Antheil  Chlor- 
kalium, welcher  nicht  verdampft,  beim  Schmelzen  als  Glasgalle  oben  auf. 
Eben  so  werden  bei  der  Verwendung  von  Soda  das  etwa  darin  enthaltene 
Kochsalz  und  schwefelsaures  Natron  als  Glasgalle  ausgestossen  und  bei 
der  Verwendung  von  schwefelsaurem  Natron  der  Antheil  des  Salzes,  auB 
welchem  nicht  Silicat  entstanden  ist.  Für  Asche,  Varec  u.  s.  w.  gilt  be- 
greiflich dasselbe;  was  das  Glas  aus  denselben  nicht  brauchen  kann,  lässt 
es  zurück.  Das  Glas  reinigt,  läutert,  sich  also  gleichsam  selbst.  Nur  aus 
diesem  Grunde  ist  es  möglich,  Materialien  zur  Glasfabrikation  zu  vei> 
wenden,  welche,  neben  glasbildenden  Substanzen,  Substanzen  enthalten, 
die  für  die  Glasbildung  ganz  unnütz  sind. 

Es  ist  früher  gesagt  worden ,  dass  Eisenoxydul  das  Glas  grün  färbe, 
Eisenoxyd  demselben  eine  gelbe  Färbung  ertheile  (Seite  769) ;  es  ist  fer- 
ner oben  gesagt  worden,  dass  das  Glas  von  Kohle  und  Schwefelnatrium 
gefärbt  werde.  Schon  die  Alten  kannten  den  Braunstein  als  ein  Mittel, 
einem  Glase,  dessen  Farbe,  in  Folge  der  Verwendung  eisenhaltiger  Mate- 
rialien grünlich  ist,  die  Farbe  beim  Schmelzen  zu  nehmen,  sie  kannten 
den  Braunstein  als  ein  Mittel,  aus  einem  Glassatze,  welcher  ein  grünliches 
Glas  liefern  würde,  ein  farbloses,  wenigstens  nicht  grünliches  Glas  zu  er- 
halten ,  und  noch  jetzt  erleidet  der  Braunstein  für  diesen  Zweck  in  den 
Glashütten  ausgedehnte  Verwendung.  Die  Alten  nannten  deshalb  den 
Braunstein  Glasseife,  auch  Moffnesia  vüriariarum»  Man  meinte  früher, 
die  Wirkung  des  Braunsteins  sei  eine  oxydirende,  er  (oder  das  aus  ihm 
entstehende  Manganoxydoxydul)  gäbe  Sauerstoff  an  das  Eisenoxydul  ab. 
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verwandele  dies  in  £isenoxyd,  dessen  gelbfärbende  Kraft  weit  geringer  sei, 
als  die  grünfärbende  des  Eisenoxydols ;  er  selbst  würde  zu  Manganoxydul, 
das  dem  Glase  keine  Färbung  ertheilt.  Lieb  ig  zuerst  schrieb  die  Wir- 
kung des  Braunsteins  auf  Rechnung  der  rothen  Färbung,  welche  Maogan- 
oxyd  dem  Glase  giebt,  Lieb  ig  zuerst  sagte,  die  röthliche  (violette)  Fär- 
bung gleiche  die  grüne  Färbung  aus,  da  Roth  die  complementäre  Farbe 
für  Grün  sei.  Eohn  i)  stimmt  dieser  Ansicht  bei;  er  empfiehlt  anstatt 
des  Braunsteins,  Nickel  und  Antimon,  welche  das  Glas  röthlich  färben. 
Stein  meint,  dass  der  Braunstein  möglicherweise  sowohl  oxydirend  als 
auch  ausgleichend  wirke,  dass  der  gelbliche  Farbenton  des  Glases,  den  es  in 
Folge  der  Verwandlung  des  Eisenoxyduls  in  Eisenoxyd  erhalte,  durch  das 
Blau  des  Mangan -Yioletts  ausgeglichen  werden  könne,  so  dass  nur  eine 
wenig  sichtbare  röthliche  Färbung  bleibe.  Selbstverständlich  muss  man  bei 
der  Anwendung  von  Braunstein  vorsichtig  sein ,  ein  Uebermaass  davon 
vermeiden,  man  erhält  sonst  deutlich  röthliches  Glas.  Dass  der  Braun- 
stein auch  oxydirend  auf  Kohle  und  Schwefelnatrium  wirkt,  brauchte  wohl 
kaum  gesagt  zu  werden. 

Ein  ausgezeichnetes  oxydirendes  Entfärbungsmittel  des  Glases  ist  die 
arsenige  Säure  (der  weisse  Arsenik).  Sie  wirkt  oxydirend  auf  Kohle, 
Schwefelnatrium  (Eisenoxydul?),  indem  sie  selbst  desoxydirt  wird,  das  Arsen 
aus  ihr  reducirt  wird.  Sie  hat  als  oxydirende  Substanz  vor  dem  Braun- 
stein den  grossen  Vorzug,  dass  sie,  so  wie  das  reducirte  Arsen ,  verdampft, 
dass  also  nichts  davon  in  dem  Glase  zurückbleibt.  Man  verwendet  sie 
sehr  allgemein  für  die  besten  Glassorten.  Wegen  der  Flüchtigkeit  darf 
sie  nicht  dem  Glassatze  beigemischt  werden;  die  rationelle  Verwendung 
ist,  dass  man  ein  Stück  derselben  in  das  schmelzende  Glas  stösst,  bis 
auf  den  Boden  des  Schmelzgefasses.  Die  Arbeiter  haben  sich  vor  den 
Dämpfen  zu  hüten. 

Auch  Salpeter  wird  als  oxydirendes  Entfärbungsmittel  benutzt.  Giebt 
man  denselben  dem  Glassatze  zu,  so  muss  er  wohl  schon  vor  dem  Schmel* 
zen  oxydirend  wirken,  durch  die  oxydirenden  Zersetzungsproducte,  welche 
er  ausgiebt,  denn  er  wird  sicher  schon  vor  dem  Schmelzen  zersetzt. 

Da  Blau  die  Complementärfarbe  für  Gelb  ist,  so  lässt  sich  der  gelb- 
liche Farbenton  eines  Glases  beseitigen,  indem  man  dem  Glase  beim  Schmel- 
zen eine  kleine  Menge  blaues  Kobaltglas  oder  eine  Kobaltverbindung  zu- 
setzt, natürlich  ein  Zuviel  sorgfaltigst  vermeidend.  Es  ist  dies  der  Process 
'des  Blauens  der. Wäsche,  des  Zuckers  u.  s.w. 

Wenden  wir  uns  nun  zu  dem  quantitativen  Verhältnisse,  in  welchem 
die  Materialien  zur  Glasfabrikation  zu  nehmen  sind.  Wer  genügende  che- 
mische Kenntnisse  besitzt,  versteht  für  diesen  Zweck  nicht  allein  die  Re- 
sultate der  Analysen  von  Glas  zu  benutzen ,  das  sich  zu  der  Verwendung, 
für  welche  es  bestimmt  ist,  als  vorzüglich  geeignet  erwiesen  hat,  sondern 
versieht  auch  von  den  Folgerungen  Gebrauch  zu  machen,  die  sich  aus  den 
Analysen  musterhafter  Glassorten  ergeben  haben. 

Die  Berechnung  des  Glassatzes  aus  der  Analyse  eines  Glases  kann 
einfach  auf  die  Weise  geschehen,  dass  man  für  den  Procentgehalt  des  Gla- 
ses an  den  verschiedenen  Bestandtheilen ,  die  erforderliche  Menge  des  Ma- 


1)  Eisner,  Mittheilungen  1854  bis  1856.  S.  95. 
Qrfthftm-Otto'fl  Ghem.  Bd.  11,  AbtheiL  2.  49 
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terials  berechnet.  Dazu  mues  man  die  Aeqniralente  der  Bestandthei 
und  die  Aeqoivalente  der  diese  liefernden  Materialien  kennen.  Die  Aequ 
valente  der  wesentlichen  Bestandtheile  des  reinen  weissen  Kalkglases  ai 
des  Bleiglases ,  sowie  der  Materialien  dazu,  sind,  in  einfachen  Zahlen  au 
gedrückt,  die  folgenden: 

Kieselsäure  (SiO^)  30.  (SiOs  =  45).  Quarz,  Feuerstein,  weiBser  Sai 
können  für  reine  Kieselsäure  genommen  werden. 

KaH  (KaO)  47.  —  Kohlensaures  Kali  (KaO,C02)  69. 

Natron  (NaO)  31.  —  Kohlensaures  Natron  (NaO.COi)  53.  —  Scbw 
feisaures  Natron  (NaO.SOs)  71. 

Kalk  (CaO)  28.  —  Kohlensaurer  Kalk  (CaO.COs)  50. 

Bleioxyd  (PbO)  112.  Massicot  ist  Bleioxyd.  —    Mennige  114.  Bl 

weiss  131  ^). 

Ein  Beispiel  wird  den  Gebrauch  dieser  Zahlen  erläutern. 

Die  Analyse  des  Spiegelglases  yon  Münsterbusoh,  Nr.  5,  S.T6I 
hat  den  chemischen  Bestand  desselben,  abgesehen  von  dem  unwesentliclis 
Oehalte  an  Thonerde,  ergeben  zu : 

Kieselsäare 72,3 

Natron 11,4 

Kalk 15,0 


98,7. 

Soll  d^B  Glas  mittelst  kohlensauren  Natrons  fabricirt  werden,  so  < 
fährt  man  die  Menge  dieses  Materials,  welche  auf  72,3  Kieselsäure  (z. 
weissen  Sand)  zu  nehmen  ist,  durch  die  Proportion:  81  :  53  =  Hi^  • 
sie  beträgt  19,5.  Soll  das  Natron  durch  schwefelsaures  Natron  in  c 
Glas  gebracht  werden,  so  berechnet  sich  dessen  Menge  zu  26  (31  : ' 
=  11,4  :  x).  Die  Menge  des  zu  nehmenden  kohlensauren  Kalks  (z. 
reinen  Kalksteins)  ergiebt  sich  aus  der  Proportion:  28 :  50  =  15  :x;  i 
ist  26,8.  Der  Glassatz  hat  hiernach  also  zu  bestehen  aus:  72,3  Eie» 
säure,  19,5  kohlensaurem  Natron,  oder  26  schwefelsaurem  Natron,  u 
26,8  kohlensaurem  Kalk.  Man  pflegt  den  Satz  gewöhnlich  für  100  £6» 
säure  zu  berechnen;  es  sind  demnach  zu  nehmen:  100  Kie8elsäni«t  ' 
kohlensaures  Natron  oder  36  schwefelsaures  Natron,  37  koblensaar 
Kalk.  Selbstverständlich  muss  bei  der  Anwendung  von  sohwefelsauR 
Natron  zugleich  eine  entsprechende  Menge  von  Kohle  dem  Glassatze  i 
gegeben  werden  (S.  766).  Eben  so  ist  wohl  kaum  nöthig  zu  sagen,  da 
wenn  ein  Entfärbungsmittel  nöthig  ist,  dies  in  erforderlicher  Menge  i 
nommen  wird. 

Der  80  berechnete  GJassatz  ist  doch  nicht  der,  welcher  in  der  Pra: 
wirklich  angewandt  wird.  Die  Erfahrung  hat  nämlich  gelehrt,  dass  be 
Schmelzen  des  Glases  stets  ein  Verlust  an  Alkali  durch  Verdampfen  sU 
findet.  Allgemeingültiges  über  den  Betrag  dieses  Verlustes  lässt  sich  oie 
angeben;  er  ist  verschieden,  je  nachdem  das  Glas  leichtflüssiger  oili 
strengflüssiger  ist,  steigert  sich  mit  der  Dauer  des  Schmelzens  und  schei 
auch  bei  der  Anwendung  von  kohlensaurem  Alkali  grösser  zu  sein,  sIf  1 
der  Verwendung  von  schwefelsaurem  Alkali  (schwefelsaurem  Natron)*  - 


^)  Nur   reines  Bleiweiss   ist   anwendbar,  mit  Schwenpath    versetites  gtnz  t| 
tauglich. 


Das  Glas.  771 

tein  aetst  den  Verlust  zu  Ve  ^^^  Alkaligelialts  des  Satzes,  wonach  man 
Ik)  (wr  den  obigen  Glassatz  Ve  kohlensaures  oder  schwefelsaures  Alkali 
lehr  m  nehmen  hätte,  als  die  Analyse  des  Glases  verlangt,  also  auf  100 
ieeelsäure  anstatt  27  kohlensaures  Natron  31,5  kohlensaures  Natron,  an- 
att  36  schwefelsaures  Natron  42  dieses  Salzes,  um  diese  nachträgliche 
irböhung  der  Zahlen  nicht  nöthig  zu  haben,  kann  man  vor  der  Berech- 
ug  des  Glassatzes  aus  der  Analyse,  die  Aequi  valente  der  alkaliliefernden 
dteriaüen  am  ^/^  erhöhen,  das  Aequivalent  des  kohlensauren  Natrons  zu 
1  das  des  schwefelsauren  Natrons  zu  83 ,  das  des  kohlensauren  Kalis  zu 
lOsetaeiL  In  Münsterbusch  sollen  zu  dem  fraglichen  Glase  in  Wirklich- 
Kt genommen  werden:  100  Sand,  38,5  schwefelsaures  Natron,  38,5  Kalk- 
^.2,5  Kohle,  0,4  arsenige  Säure,  während  der,  unter  Annahme  eines 
^erlQ5te  ?on  ^/^  des  Alkalis  berechnete  Glassatz  sein  würde:  100  Sand, 
(i  «chwefelsaures  Natron ,  37  kohlensaurer  Kalk  (2,5  Kohle,  0,4  arsenige 
itoe).  DerVerlust  an  Alkali  beträgt  also  in  Münsterbusch  nur  etwa  Vi 2« 

In  den  meisten  Fällen  bedürfen  die  auf  angegebene  Weise  für  die 

wtmalien  berechneten  Gewichte  noch    einer   weiteren  Correction.     Die 

Richte  gelten  begreiflich  nur  für  vollkommen    reine  und  vollkommen 

Mae  Materialien ;    sind  diese  Materialien  nicht    vollkommen   rein  und 

^tToUkonmien  trocken,  so  muss  dies  in  Anschlag  gebracht  werden.  Der 

ifio&eDe  Glasfabrikant  hat  daher  den  wirklichen  Gehalt  der  Soda  an  koh- 

P>Grem  Natron,  des  Sulfats  (es  heisst  in  der  Sprache  der  Glasfabrikan- 

GUnbersals)  an  schwefelsaurem  Natron,  der  gereinigten  oder  rohen 

%lie  an  kohlensaurem  Kali  u.  s.  w.  zu  ermitteln,  wenn  er  sich  nicht 

äe  Angaben  des  Lieferanten  der  Materialien  verlassen  kann.    Mit  der 

T  welche   den    wirklichen  Procentgehalt    des  Materials   angiebt,  ist 

b  die  mit  100  multiplicirte  Zahl  zu  dividiren,  welche  die  für  den 

Wrechnete  Gewichtsmenge  des  Materials  ausdrückt.     Beträgt  z.  B. 

reinem  kohlensaurem  Natron,  unter  Zurechnung  von  Ve  Verlust  an 

(Lohen),  zu  nehmende  Menge  31,5  und  ist  die  calcinirte  Soda,  wel- 

-ttgewandt  wird,   eine  90procentige,  enthält  dieselbe  also  10  Procent 

2^'^}  schwefelsaures  Natron  und  Feuchtigkeit,   so  sind  von  dieser: 

iJ-lOO  •        *.    . 

^r —  =  35  zu  nehmen.     Es  ist  auch  hier  am  einfachsten,  die  Gor-  ' 

*••  gleich»  in  die  Aequivalente  des  Materials  zu  bringen.     Unter  Be- 
2">Atigung  von  V«  Verlust  an  Alkali  beim  Glasschmelzen  ist  das  Aequi- 
^  kohlensauren  Natrons  62;  das  Aequivalent  der  90procentigen 

ist  daher:  — • =  70.     Das  Aequivalent  des  kohlensauren  Kalis, 

%t  vm  7e,  für  den  Schmelzverlust  an  Alkali,  ist  80,  das  einer  Pott- 

'dche  75  Proc  kohlensaures  Kali  enthält:  — ^ —  =106,  unter 

«^or&Qsetzmig,  dass  das  schwefelsaure  Kali  derselben  kein  Alkali  ins 
Wert    So  in  allen  Fällen. 

^  1&  welchem  Aequivalent-Yerhältnisse  die  Bestandtheile  in  einem  Glase 
^''"^f  erlihrt  man  bekanntlich,  wenn  man  den  Procentgehalt  an  den 
l^^^eücn  durch  die  resp.  Aequivalente  der  Bestandtheile  dividirt. 
I^ea  vir  wieder  als  Beispiel  derartiger  Berechnung  das  Spiegelglas 
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von  MüuBterbuscli,  welches  aus  72,3  Kieselsäure,   11,4  Natron,  15  Ei 
besteht.     Es  ist: 

!|^^2,4U).    41- =0,536.     -IM  ^0,368. 
30  28  31 

Kieselsäure,  Natron  und  Kalk  stehen  also  in  dem  Glase  in  dem  Aeq 
valent-Yerhältnisse :  2,41  :  0,368  :  0,53&  Dividirt  man  mit  dem  Qaoti 
ten  für  Natron,  dem  kleinsten,  in  die  Quotienten  für  Kalk  und  Kiesel&äc 
so  erfährt  man,  wie  viel  Aequivalente  Kalk  und  Kieselsäure  auf  1  A 
Natron  kommen.     Es  ist: 


0,536 
0,368 


=  1,45. 


2,41 
0,368 


=  6,55 «). 


Das  Glas  besteht  also  sehr  annähernd  aus  6,5  Aeq.  KieselsäoR,  1 

Aeq.  Kalk,  1  Aeq.  Natron.    Die  berechnete  Zusammensetzung  ist: 

in  100 
6,5  Aeq.  Kieselsäure :   30 .  C,5  =195  72,7 

1      ,,       Natron  ...  =31  11,5 


1,5 


Kalk 


28  . 1,5  =    42 


15,6 


268  99,8 

In  6,5  Aeq.  Kieselsäure  sind  13  Aeq.  Sauerstoff  enthalten  (wenn  K 
seisäure  =  Si02),  in  1,5  Aeq.  Kalk  1,5  Aeq,  Sauerstoff,  in  1  Aeq.  Nab 
ist  1  Aeq.  Sauerstoff  enthalten ;  es  stehen  also  der  Sauerstoffgebalt  • 
Basen  (Natron  und  Kalk)  und  der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsaure  in  d 
Verhältnisse:  2,5:13  =:  1:5,2;  der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäuro. 
das  5,2fache  des  Sauerstoffgehalts  der  Basen.  Der  relativ  hohe  Kall 
halt  des  Glases  bedingt,  dass  dasselbe  nicht  reich  an  Kieselsäure  ist  , 

Das  Aequivalent-Yerhältniss  der  Bestandtheile  des  Glases  ISsst 
auch  aus  dem  Sauerstoffgehalte  d^r  Procente  der  Bestandtheile  des  d 
berechnen.  Für  diese  Berechnung  mag  die  folgende  Tabelle  über 
Sanerstoffgehalt,  yon  bekannter  Einrichtung,  hier  eine  Stelle  finden: 


Kieselsäure 
Kali  .  .  . 
Natron  . 
Kalk  .  . 
Bleioxyd  . 
Thonerde 
Eisenoxyd 


1. 
0,53 
0,17 
0,26 
0,28 
0,07 
0,46 
0,30 


2. 

1,06 
0,34 
0,51 
0,57 
0,14 
0,93 
0,60 


3. 

1,60 
0,51 
0,77 
0,85 
0,21 
1,39 
0,90 


4. 
2,13 
0.68 
1,03 
1,U 
0,28 
1,86 
1,20 


5. 
5^6 
0,85 
1,29 
1,48 
0,36 
2,33 
1,50 


6. 
3,20 
1,02 
1,55 
1,71 
0,43 
2,80 
1,80 


7. 
3,73 
1,19 

h9^ 
2,00 
0,50 
3,26 
2,10 


8. 

4,26 
1,3« 
2,0« 

0,57 
3,73 
2.4Ö 


.    Berechnet  man  mit  Hülfe  dieser  Tabelle  den  Sauerstoffgehalt  del 
standtheile  des  Glases  von  Münsterbusch,  so  ergiebt  sich: 


für   Kieselsäare 
Natron .  . 
Kalk    .    . 


Sanerstoffgehalt 
38,5 


.    72,3    .   . 

.    11,4    .    .    .      2,961 -„. 

.    15,0    .    .   .      4,28/  *'^* 

Man  sieht  zunächst,  dass  der  Sauerstoff  der  Basen  und  der  Saa< 


»)  Wenn  Kieselsaure  SiOg  =  45,  hat   man  :  -^  =  1,6.  —  •)  Wsod 


1  6 

säure  SiOs  =  45,   hat  man:      '   •  =  4,34. 

OfSoS 


45 
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der  Kieselfifinre  in  dem  Yerhfiltnisse  7,24 :  38,5  stehen,  dass  also  der  Saner- 

38  5 
itoffgeiudt  der  Kieselsäure  das    ~t-  =  öjSifache  des  Sauerstoflfgehalts  der 

7  ,«4 

5  3 
ßasea  ist,  was  anzeigt,  dass  das  Glas  aaf  1  Aeq.  der  Basen  -^  =  2,65  Aeq. 

Kieselsäare  enthält.     Man  sieht  ferner,  dass  das  Aequivalent-Yerhältniss 

38  5 
wüchen  Natron,  Kalk  und  Kieselsäure  ist:  2,96:4,28  :  -^   =   19,25  0> 

d»»  auf  1  Aeq.  Natron  ~—  =    1,44  Aeq.  Kalk,        '         =    6,5   Aeq. 

^,9o  2,9u 

Kieselsäure  kommen. 

In  angegebener  Weise   mögen    die  Resultate  noch    einiger  von  den 

Seite  763  a.  f.  mitgetheilten  Analysen  von  Glas  berechnet  werden,  um  die 

Bereise  fOr  die  schon  früher  angedeuteten  allgemein gQltigen  Folgerungen 

nliefeni. 

StrengflüBsiges  Glas,  nach  Stas  fabricirt,  Nr.  4,  Seite  763. 

Saoentoffgehalt 
Kieselsäure  .    .    .    76,4    ....    40,70 

Kali 7,1    ...    .      1,20] 

Natron 5,9    ...    .      1,52}  5,69. 

f  Kalk 10,6    ....      2,97j 

^  100,0 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  ist  das  Siebenfache  des  Sauer- 
balts der  Basen  (      *       =  7,1  V  daher  die  Strengflüssigkeit.    Das 

liTalent-Verhäliniss  ergiebt  sich  aus  dem  Sauerstoffgehalte  der  Beständ- 
ig auf  den  ersten  Blick;  es  kommen  in  dem  Glase  auf  1,2  Kali  1,5  Aeq. 

40  7 
D,  3  Aeq.  Kalk,  — ~~  =  20,3  Aeq.  Kieselsäure;  auf  1  Aeq.  Kali 

len  also:     1,27  Aeq.  Natron,  2,47  Aeq.  Kalk,  17  Aeq.  Kieselsäure, 
^ilblieii  und   Kalk   stehen  in    dem  Aequivalent- Verhältnisse  2,27:2,47 

=  1:1,1. 

« 

Die  berechnete  Zusammensetzung  des  Glases  würde  sein : 

in  100: 

17      Aeq.  Kieselsaure    .    =  30.17  =  510    .    .    .    76,4 

1      Aeq.  Kali   ....  =    47    ...      7,0 

1,3  Aeq.  Natron  .    .    .    =  31.1,3  =    40    .    .   .      6,0 

2,5  Aeq.  Kalk  .   .    .    .    =  28  2,5  =    70    .    .    .    10,5 

667  99,9. 

Bei  AnwenduBg  völlig  reiner  und  trockner  Materialien,  und  wenn 
«^inY^lnst  an  Alkali  beim  Schmelzen  stattfände,  müsste  also  der  Glassatz 
^«teben  aus:  510  (17  Aeq.)  Kieselsäure,  69  (1  Aeq.)  kohlensaurem  Kali, 
^^liSAeq.)  kohlensaurem  Natron,  125(2,5  Aeq.  kohlensaurem  Kalk.  Wie 
i^an  die  Gewichte  der  alkaliliefernden  Materialien ,  in  Rücksicht  auf  den 
^?Hii*t  an  Alkali  beim  Schmelzen  und,  eventuell,  in  Rücksicht  auf  den 
^t'kliclien  Gehalt  an  nutzbarem  Alkali ,  bei  nicht  völliger  Reinheit  und 

'I  Der  Divisor  wird  3,  wenn  Kieselsaare :  SiOg. 


L 

■Koi 

ntann 


! 
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Trockenheit,  zu  erhöhen  hat,  ist  oben   erläutert  worden.     Angenommen,  , 

das  Glas  solle  aus  weissem  Sand,  SOprocentiger  gereinigter  Pottasche,  90-  i 

procentiger  Soda  und  sehr  reinem  Kalksteine  geschmolzen  werden  und 
man  rechne  den  Alkaliverlust  beim  Schmelzen  zu  Ve»  so  hätte  der  Glaseatz 
zu  bestehen  aus:  510  Kieselsäure,  90  Pottasche,  90  Soda,  125  Kalkstein.  | 

Französisches  Glas  Nr.  7,  S.  763,  abgesehen  von  dem  unwe- 
sentlichen Gehalte  an  Magnesia,  Thonerde  und  Eisenoxyd. 

Saaentoffgehslt 
Kieselsäure  .    .   .    70,5    ....    37,60 

Kali 2,1    ...   .      0,36 

Natron 17,2    ....      4,50    7,36. 

Kalk 8,7    .   .    .    .      2,50J 

98,5 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  ist  ein  wenig  mehr  als  das  Fünf- 
fache des  Sauerstoffgehalts  der  Basen;  das  Aequivalent-Yerhältniss  ist 
nahe  genug:  0,4  Aeq.  Kali,  4,5  Aeq.  Natron,  2,5  Aeq.  Kalk,  19  Aeq.  Kie- 
selsäure; danach  würde  das  Glas  bestehen  aus: 

Kieselsäure 71,4 

Kali 2,3 

Natron ;   .   .  17,4 

Kalk 8,8 

99,9. 

Das  Glas  ist  nicht  reich  an  Kieselsäure  und  ist  arm  an  Kalk,  es 
kommt  darin  auf  1  Aeq.  Alkali  nur  ^/j  Aeq.  Kalk;  es  ist  jedenfallB  ein 
nicht  sehr  strengflüssiges  Glas. 

Die  vorstehenden  Berechnungen  lassen  erkennen,  was  schon  früher 
angedeutet  wurde,  dass  in  dem  weissen  Kalkglaee  der  Sauerstoffgehalt  der 
Kieselsäure  vom  Fünffachen  bis  Siebenfachen  des  Sauerstoffgehalts  der 
Basen  (Alkali  und  Kalk)  beträgt,  was  auf  1  Aeq.  der  Basen  27^  bi6  3^/2 
Aeq.  Kieselsäure  ausmacht;  ferner,  dass  in  demselben  auf  1  Aeq.  der  Al- 
kalien IV?  bis  herab  zu  V2  -^^^  Kalk  kommt,  endlich,  dass  sehr  wah]> 
scheinlich  die  beiden  Alkalien  einander  in  äquivalenten  Mengen  vertreten 
können.  Das  Glas  ist  um  so  strengflüssiger,  je  reicher  es  an  Kieselsäure 
ist,  und  Erhöhung  des  Kalkgehalts,  innerhalb  der  angegebenen  Grenze,  bei 
unverändertem  Verhältnisse  des  Sauerstoffgehalts  der  Kieselsäure  zum 
Sauerstoffgehalte  der  Basen,  macht  das  Glas  ebenfalls  strengflüssiger.  Soll 
daher  in  einem  Glase,  wie  es  oft  in  halbweissem  Glase  geschieht  (S.  764), 
die  Menge  des  Kalks  über  die  angegebene  Grenze  vergrössert,  die  Menge 
des  Alkalis  vermindert  werden,  so  ist  zugleich  Verminderung  der  Menge 
der  Kieselsäure  erforderlich. 

Das  Glas  zu  Champagnerflaschen  Nr.  9,  Seite  764. 

Sanentoffgehalt 
Kieselsäure   .   .   .    58,4    ....    31,0 


Kali 1,8 

Natron 9,9 

Kalk 18,6 

Thonerde  ....  2,1 

Eisenoxyd     ...  8,9 

99,7 


1  Ol  ' 
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Der  Sauerstoffgehalt  der  KieselBäure  ist  ohngeföhr  das  2,7fache  des 
Sauerstoffgehalts  sämmtlicher  Basen.  Das  Aequivalent -  V erhältniss  ist: 
0,3  Aequival.  Kali,  2,5  Aeq.  Natrou,  5,2  Aeq.  Kalk,  0,33  Aeq.  Thonerde, 
0,86  Aeq.  Eisenoxyd  ^).  Setzen  wir  dafür  das  Yerhältniss:  1  Aeq.  Kali, 
8  Aeq.  Natron,  16  Aeq.  Kalk,  1  Aeq.  Thonerde,  2,5  Aeq.  Eisenoxyd,  47 
Aeq*  Kieselsäure,  so  haben  wir: 


47  Aeq.  Kieselsaure 

1  Aeq.  Kali    .   •   . 

8  Aeq.  Natron  .    . 
16  Aeq.  Kalk  .   .    . 

1  Aeq.  Thonerde  . 

2,5  Aeq.  Eisenozyd 


=  30  .  47  = 

=  31  .    8  = 
=  28  .  16  = 

=  80  .  2,5  = 


1410 

47 
248 
448 

51,4 
200,0 


in  100 

58,6 

1,9 

10,3 

18,6 

2,1 

8,3 


2404,4        99,8 


Das  Glas  ist  arm  an  Kieselsäure,  aber  nicht  eben  arm  an  Alkali,  wo- 
durch wohl  seine  vorzügliche  Beschaffenheit  bedingt  wird;  auf  1  Aeq. 
Alkali  kommen  nahezu  2  Aeq.  Kalk. 

Französisches  f'laschenglas  Nr.  5,  Seite  764. 


Eieselsäare 
Kali.  .   .   . 
Kalk  .   .   . 
Thonerde  . 
Eisenozyd  . 


53,5 
5,5 

29>2 
6,0 
5,7 

99,9. 


Saaerstoffgehalt 
28,5 

J»'}  9,231 

2,8 


1,7 


4,5 


13,73 


Der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  beträgt  nur  wenig  über  das  Zwei- 
fache des  Sauerstoffgehalts  sämmtlicher  Basen.  Als  Aequivalent- Yerhält- 
niss der  Bestandtheile  kann  man  nehmen:  2  Aeq.  Kali,  16,5  Aeq.  Kalk, 
1,8  Aeq.  Thonerde,  1,2  Aeq.  Eisenoxyd,  28,5  Aeq.  Kieselsäure.  Das  Glas 
ist  äusserst  reich  an  Kalk,  es  kommen  8  Aeq.  Kalk  auf  1  Aeq.  Alkali ;  aus 
diesem  Grunde  ist  es  so  arm  an  Kieselsäure.  Ich  habe  die  Analyse  dieses 
Glases  berechnet,  weil  die  Zusammensetzung  desselben  eine  sehr  auffallende, 
gewiss  nicht  empfehlenswerthe  ist;  ich  bezweifle,  dass  jetzt  noch  Glas 
von  solcher  Zusammensetzung  vorkommt. 

Allgemeingültiges  für  das  Yerhältniss  der  Bestandtheile  in  dem  ordi- 
nären Flaschenglase  lässt  sich  aus  den  Analysen  nicht  ableiten.  Der 
Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  sinkt  bis  zum  Zweifachen  des  Sauerstoff- 
gehalts sämmtlicher  Basen  herab,  wobei  indess  zu  beachten  ist,  dass  die 
Basen:  R3O3  (Thonerde  und  Eisenoxyd)  wahrscheinlich  einen  anderen 
Werth  im  Glase  haben,  als  die  Basen:  RO  (Alkalien  und  Kalk).  Auch 
enthält  gewiss  manches  Flaschenglas  reichlich  Eisenoxydul,  das  bekanntlich 
sehr  leicht  schmelzbare  Silicate  bildet.  Der  Kalkgehalt  übersteigt  den 
AlkaHgehalt  oft  ausserordentlich. 


')  Da  Thonerde  =  AI2O8  und  Biaenoxyd  =  Fe^Og,  so  sind  3  Aeq.  Sanerstoif 

10  2  6 

=:  1  Aeq.  Thonerde  und  Eiaenoxyd;  also  -~  s=  0,33,  -^  =  0,86. 

3  3 
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Bleiglas  Nr.  5,  Seite  765. 

Sanerstoffgehalt 
Kieselsäure  •••    48,1    ...    .    25,5 

Kali 12,5    .        .    .      2,1  ] 

Bleioxyd.    .    .    .    38,0    ....      2,67  \  «  ß.  i  4,94 
Kalk 0,6    ...    .      O,!?/^»*^*] 

99,2. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  ist  das  Fünffache  des  Sauerstoffs 
der  Basen;  das  Aequivalent - Yerhältniss  ist  etwa:  1  Aeq.  Kali,  1,4  Aeq. 
Bleiozyd  und  Kalk,  reichlich  6  Aeq.  Kieselsäure. 

Strass  Nr.  9,  Seite  765,  abgesehen  von  dem  unwesentlichen  Gehalte 
an  Thonerde. 

Sauerstoffgebalt 
Kieselsaure  .    .   .    38,1    ....    20,3 

Kali 7,9    ...   .      1,34\  .  „, 

Bleioxyd  .   .   .   .    53,0    ....      3,90/°»^* 

100,0 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  ist  das  3,87fache  des  Sauerstoff- 
gehalts  der  Basen;  das  Aequivalent-Verhältniss :  1  Aeq.  Kali,  3  Aeq.  Blei- 
oxyd, 7,6  Aeq.  Kieselsäure,  was  folgende  Zusammensetzung  ergeben  wurde: 

in  100: 
7,5  Aeq.  Kieselsäure       .    .    234    ....    37,8 

1      Aeq.  Kali 47    ...    .      7,8 

3     Aeq.  Bleioxyd  (112  .  3)    336    .   .    .    .    54,4 

617  100,0. 

Aus  den  Analysen  des  Bleiglases  lässt  sich  ebenfalls  Allgemeingül- 
tiges für  die  Zusammensetzung  nicht  ersehen,  weder  für  das  Yerhältniss 
der  Kieselsäure  zu  den  Basen,  noch  für  das  Yerhältniss  des  Kalis  zum 
Bleioxyde.  Je  nachdem  das  Glas  Krystallglas ,  Flintglas  oder  Strass  ist, 
beträgt  der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  vom  Achtfachen  bis  Vierfa- 
chen des  Sauerstoffgehalts  des  Kalis  und  Bleioxyds  (Seite  765). 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  man  jetzt  in  den  bedeutenderen  Glashüt- 
ten bei  der  Feststellung  des  Glassatzes  für  die  verschiedenen  Sorten  des 
reinen  farblosen  Glases,  die  Chemie  in  Anspruch  nimmt,  dass  man  Analy- 
sen von  anerkannt  gutem  Glase  als  Anhaltspunkte  bsnutzt  und  sich  um  den 
Gehalt  der  Materialien  an  glasbildenden  Bestandtheilen  kümmert,  aber  iu 
den  meisten  Glashütten  wird  sicher  der  Glassatz  noch  auf  empirische  Weise, 
nach  in  der  eigenen  Praxis  gemachten  Erfahrungen  festgestellt.  Der 
Praktiker  kennt  sehr  gut  den  Einfluss  der  verschiedenen  Materialien  auf 
die  Eigenschaften  des  Glases,  er  ersieht  aus  der  Art  und  Weise,  wie  das 
Glas  schmilzt  und  wie  es  sich  verarbeiten  lässt,  ob  es  z.  B.  in  dem  Kalk- 
glase  an  Alkali  oder  Kalk  fehlt,  oder  aber  ob  von  jenem  oder  diesem  zu- 
viel vorhanden  ist  und  ändert  eventuell  danach  den  Glassatz  ab.  Aach 
spricht  bei  den  Mischungen  zum  Glase  die  Beschaffenheit  des  Schmelz- 
ofens und  des  Heizmaterials  sehr  mit,  denn  von  deren  Beschaffenheit  hängt 
die  Temperatur  ab,  welche  sich  erzielen  lässt  und  der  Temperatur  und 
Dauer  des  Schmelzens  muss  der  Glassatz  angepasst  werden.  Der  nicht 
constante  Verlust  an  Alkali  macht  es  vorzüglich  unmöglich,  aus  der  Ana- 
lyse eines  Glases  einen  Glassatz  abzuleitep,  welcher  genau  das  Glas  liefert, 
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macht  es  unmöglich,  ein  Glas  von  ganz  bestimmter  Zusammensetzung  dar- 
zustellen. Berücksichtigt  man  nun  noch,  dass  bei  der  Anwendung  von 
Glaubersalz  (Sul£at)  sich  weniger  oder  mehr  davon  der  Glasbildung  entzie- 
hen kann,  je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  rationell  beim  Einschmel- 
zen openrt,  dass  man  ferner  sehr  gewöhnlich  angekaufte  Glasbrocken 
(Scherben)  mit  verschmilzt,  deren  Zusammensetzung  man  nicht  kennt  und 
für  diesen  Zusatz  die  Menge  des  alkaliliefemden  Materials  mehr  oder  we- 
niger erhöht,  so  leuchtet  ein,  dass  die  Zusammensetzung  des  resultirenden 
Glases  nie  genau  der  Zusammensetzung  des  Glassatzes  entsprechen  wird. 
Gläcklicherweise  kommt  es  bei  dem  Glase  auf  etwas  mehr  oder  weniger 
von  dem  einen  und  andern  Bestandtheile  nicht  an ;  es  giebt ,  so  viel  ich 
weiss,  kein  zweites  chemisches  Fabrikat,  das ,  ohne  seinen  Namen  zu  ver- 
lieren, qualitativ  und  quantitativ  so  verschieden  zusammengesetzt  sein 
kann,  wie  das  Glas.  Dies  beweisen  auch  die  in  reichlicher  Zahl  vorhan- 
denen speciellen  Vorschriften  zu  Glassätzen  für  die  verschiedenen  Arten 
und  Sorten  Glas,  denn  es  werden  in  demselben  Pottasche,  Soda,  Asche, 
lehmiger  Sand,  Mergel  u.  s.  w.  aufgeführt,  als  wfiren  dies  Materialien  von 
bestimmter  Zusammensetzung,  was  sie  doch  keineswegs  sind.  Bisweilen  ist 
die  Menge  der  Scherben  genannt,  welche  mit  verschmolzen  werden  sollen, 
bisweilen  nur  gesagt,  dass  Scherben  mit  verschmolzen  werden.  Auf  die 
Gewichtsmengen  der  sogenannten  Reinigungsmittel,  resp.  Entfärbungsmit- 
tel (Braunstein,  weisser  Arsenik,  Smalte),  ist  begreiflich  auch  nicht  viel  zu 
geben,  da  sie  nur  für  einen  speciellen  Fall  Geltung  haben  können;  man 
hat  davon  zu  nehmen,  nicht  mehr,  nicht  weniger,  als  eben  erforderlich  ist. 
Ich  will  einige  von  den  Vorschriften  folgen  lassen ,  aber  die  Scherben  im 
Allgemeinen  nicht  berücksichtigen  ^). 

Für  Kali- Kalk -Glas.  —  Kalikrystall:  160  Quarz  (oder  weisser 
Sand),  34  gereinigte  Pottasche,  15  gelöschten  Kalk,  0,3  Braunstein.  —  100 
Quarz,  50  gereinigte  Pottasche,  20  kohlensauren  Kalk  (Kreide,  Kalkstein), 
1,5  Salpeter,  1,5  Arsenik,  0,05  Braunstein.  —  100  Quarz,  50  bis  60  Pott- 
asche, 15  bis  20  Kalk,  0,25  bis  0,5  Arsenik.  —  Hohlglas,  Schleif  glas: 
100  Sandf  50  Pottasche,  22,5  kohlensauren  Kalk,  1,5  Salpeter,  1,5  Braun- 
stein, 0,25  Arsenik. —  Zu  Glasröhren,  welche  vor  der  Lampe  bearbeitet 
werden:  100  Sand,  25  Pottasche,  12,5  kohlensauren  Kalk,  0,5  Salpeter, 
2,5  Borax,  0,06  Braunstein  (Schür).  —  Zu  Verbrennungsröhren: 
100  Sand,  40  Pottasche,  18  gelöschten  Kalk.  —  Krön  glas:  100  Sand, 
30  gereinigte  Pottasche,  17  reine  calcinirte  Soda,  12,5  kohlensauren  Kalk, 
0,8  Arsenik  (Bontemps).  —  Halbweisses  Hohlglas  und  Tafelglas: 
100  Sand,  115  ausgelaugte  Holzasche,  33  Pottasche,  22  Kalkstein. 

Für  Natron  -Kalk  -  Glas.  —  Spiegelglas:  100  Sand,  24  Soda, 
30  kohlensauren  Kalk.  —  100  Sand,  33,3  Soda,  14,3  zerfallenen  Kalk.— 
100  Sand,  38  Glaubersalz,  38  kohlensauren  Kalk,  2,5  Kohle,  0,5  Arsenik. 
—  Hohlglas  und  Tafelglas:  100  Sand,  28  bis  36  Glaubersalz,  35  bis 
41  kohlensauren  Kalk,  1,3  bis  2,2  Kohle  (Arsenik,  Braunstein,  nach  Be- 


^)  Eine  lange  Reihe  von  Vorschriften  giebt  Stein  in  Bolley's  Technologie. 
Stein  rechnet,  wie  schon  oben  erwähnt  (Seite  771)  %  Verlust  an  Alkali  beim 
Schmelzen  und  nimmt  an,  dass  gewöhnliche  Pottasche  nnd  Soda  90  Procent,  Glau- 
bersalz (Sulfat)  95  Procent  Reingebalt  haben.  Pottasche  von  90  Procent  Gehalt  an 
kohlensanrem  Kali  ist  aber  sicher  eine  Ausnahme  (S.  146).  Auch  Schür  redet  von 
90procentiger  Pottasche. 
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darf  ^).  Die  Kohle  ist  am  sweckmäfiBigsten  Cokeßpalver,  wegen  der  Schwer- 
verbrennlichkeit. —  100  Sand,  17  Kreide,  25  90procentige  Soda,  Vn  Braun- 
stein (Schür). —  HalbweisseB  Hohlglas  und  Tafelglas:  100  Sand, 
30  Glaubersalz,  1  Kohle,  14  Soda,  23  gebrannten  Kalk.  Die  Menge  der 
Kohle  scheint  zu  gering.^  —  100  Sand,  30  Glaubersalz,  30  Kalkstein, 
3  Kohle.  —  100  Sand,  35  Glaubersalz,  6  Soda,  30  Kalkstein,  3  Kohle. 
Die  letzten  beiden  Sätze  geben,  nach  Stein,  ein  anerkannt  gutes  Glas. — 
100  Sand,  75  Mergel,  50  Aescher  (Rückstand  von  der  Bereitung  der  Sei- 
fensiederlauge), 45  90procentige  Soda,  Vs  Braunstein  (Schür). 

Flaschenglas.  —  100  gelben  Sand,  60  bis  70  Asche,  160  bis  170 
ausgelaugte  Asche,  80  bis  100  Mergel.  —  100  gelber  Sand,  71  Mer- 
gel, 100  Aescher,  14  gesiebte  Torfasche,  31  90procentige  Soda  (Grün- 
glas, Schür).  —  100  Mergel,  67  Aescher,  17  Abraumsalz»),  8,5  90pro- 
centige  Soda,  8,5  Braunstein;  dieser  Satz  kann  nur  mit  dem  dreifachen 
Gewichte  Brocken  verschmolzen  werden  (Schür).  —  Von  einem  meiner 
Schüler,  einem  Glasfabrikanten,  erhielt  ich  vor  zwanzig  und  einigen  Jah- 
ren Flaschen,  für  welche  angeblich  die  folgenden  Sätze  benutzt  waren: 
3  Kästen  weissen  Sand,  1  gelben  Sand,  2  gebrannten  Kalk,  2^/^  Mergel, 
1  Va  Asche,  1  ^/2  Pfannenstein  (hellgrünes  Glas).  —  4  gelben  Sand,  2  gebrann- 
ten Kalk,  2V3  Mergel,  IV2  Pfannenstein,  1  Asche  (mittelgrünes  Glas).  — 
3  Kästen  Lehm,  1  Kasten  gelben  Sand,  2  gebrannten  Kalk,  2  Mergel, 
IV3  Pfannenstein,  1  Asche  (dunkelgrünes  Glas). —  Jähkel  zu  Champagner- 
flaschen: 200  Feldspath,  20  Kalk,  15  Kochsalz,  125  Eisenschlacken. — 
20  Glaubersalz,  18  Seifensiederfluss,  1  Preuss.  Schefifel  ausgelaugter  Holz- 
asche, 45  Basalt,  220  Herdglas  und  Scherben.  —  100  Sand,  25  Glauber- 
salz, 3  Kohle.  34  Kalkstein,  5  Basalt.  —  100  Sand,  160  Holzasche,  50  Ba- 
salt. Die  letzten  beiden  Glassätze  sollen  nach  Stein  ein  gutes  Glas  für 
Ghampagnerflaschen  liefern.  —  Nach  Richter  ')  wurde  in  einer  Glashütte 
zu  braunem  Flaschenglase  der  folgende  Satz  angewandt:  116.4  Sand,  7,9 
Sulfat  L,  82,3  Sulfat  IL,  das  50  Procent  Kochsalz  enthielt,  3  Holzkohle, 
15,5  Kalk,  9,8  Braunstein,  248  Bruchglas.  Als  Richter  den  Kalk  durch 
Fluorcalcium  ersetzte,  herrührend  von  der  Verarbeitung  des  Kryoliths,  bis 
5  Procent  kohlensaures  Natron  enthaltend,  konnte  die  Menge  des  Sulfiits 
sehr  vermindert  werden;  der  Satz  war  dann  nämlich:  115,4  Sand,  4,9 
Sulfat  L,  40  bis  43  Sulfat  IL,  2  Kohle,  27,7  Fluorcalcium,  4  bis  10  Braun- 
stein, 300  Bruchglas.  Durch  die  Ausdehnung  der  Sodafabrikation  werden 
mehr  und  mehr  die  früheren  Glassätze  zu  ordinärem  Glase  verdrängt,  in 
denen,  ausser  Sand,  nur  Asche,  ausgelaugte  Asche,  Pfannenstein,  Varec 
u.  s.  w.  als  Materialien  genannt  werden.  Manche  dieser  Sätze  sind  der 
Art,  dass  man  glauben  muss,  die  Glasfabrikation  mittelst  derselben  bestehe 
wesentlich  in  dem  Einschmelzen  von  Bruchglas,  unter  Zusatz  von  Substan- 
zen, aus  denen  noch  der  eine  und  anaere  brauchbare  Bestandtheil  in  das 
Glas  eingehen  kann. 

Für  Bleiglas.  —  Bleikrystall:  100  Sand,  66,6  Mennige  und  27 
bis  33  gereinigte  Pottasche,  je  nach  der  Menge  der  Scherben ,  welche  zu- 
gesetzt werden.  —  100  Sand,  72  Mennige,  36,6  gereinigte  Pottasche.  — 

1)  WagnerU  Jahresbericht  1663.  S.  388. 

''O  Das  Stassfarter  Abraumsalz  enthält  nach  Schür  etwa  30Proe.  schwefelsaaret 
Kali  und  schwefelsaures  Natron,   ausserdem  Chlormagnesium  und  36  Proc  Waoter. 
>)  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CXCI,  S.  301. 
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100  Sand,  60  Mennige,  40  gereinigte  Pottasche.  —  100  Sand,  50  Mennige, 
16  Glitte,  33,3  gereinigte  Pottasche.  Weshalh  Glätte  neben  Mennige  an- 
Stnndt  werden  soll,  sehe  ich  nicht  ein.  —  100  Sand,  38  Mennige,  Ö 
ioidensaaren  Kalk,  25  gereinigte  Pottasche;  auf  diese  Mischung  in  Pfun- 
^  ^  Loth  Nickeloxydul  (Schür).  —  100  Sand,  25  kohlensauren  Kalk, 
!3  Mennige,  28  85procentige  Soda;  auf  diese  Mischung  in  Pfunden :  Va 
lcÜiGompo8ition8-CouleurO(Halbkrystall;  Schür).—  Flintglas:  100 
^480  M^nige,  30  reines  kohlensaures  Kali  (Körner).  —  100  Sand, 
Uo  Mennige,  30  reines  kohlensaures  Kali  (Bontemps)«.  —  Strass: 
ttO  Bergkiystall,  136  Mennige,  25  kohlensaures  Kali,  9  Borax,  0,5  Ar- 
Mik.  —  100  Bergkrystal],  155  Mennige,  53  kohlensaures  Kali,  7  Borax, 
Vißenik  (Douault- Wieland). 

B&rytglas  schmolz  Döbereiner  aus  224  Kieselsaure,  54  kohlen- 
^nm  Natron,  70  kohlensaurem  Kali,  49  kohlensaurem  Baryt.  Stron- 
ittiglag,  Cölestinglas,  aus :  224  Kieselsäure,  54  kohlensaurem  Natron,  70 
^^arem  Kali,  74  kohlensaurem  Strontian.  Wismuthglas  aus:  256 
fceliaure,  54  kohlensaurem  Natron,  70  kohlensaurem  Kali,  26  Wismuth- 
tf«  Diese  Glassätze  enthalten  die  Materialien  in  bestimmten  Aequiva- 
(tVerhältnisBen. 

m 

tbs  Schmelzen  des  Glassatzes  zu  Glas  geschieht  in  Tiegeln,  den  Glas- 
EQ,  in  eigenthümlicb  construirten  Oefen ,  den  Schmelzöfen,  Glas- 
I.  Hafen  sowohl  als  Oefen  müssen  aus  höchst  feuerbeständigem  Ma- 
ptt bestehen,  da  die  Temperatur,  welche  sie  zu  ertragen  haben,   eine 

f  bhe  iai 

Man  verfertigt  die  Häfen  in  den  Glashütten  selbst ;  ihre  Anfertigung 

Be  der  wichtigsten  Arbeiten  der  Glasfabrikation.   Der  feuerfeste  Thon, 

dazu  dient,  wird  mit  Cbamotte  (Gharmotte)  gemengt,  das  ist  mit 

.  eckigem  Pulver  von   gebranntem  Thon,    nämlich  von  glasfreien, 

^gebranchten  Hafen,   um  das  Schwinden  der  Häfen  beim  Trocknen 

lOK  Feuer  und  damit  die  Gefahr  des  Zerreissens   zu  vermindern.    Auf 

I  Trocknen  der,  aus  der  tüchtig  durchgearbeiteten  Masse  auf  verschie- 

^  Weise  geformten t  durch  Schlagen  mit  hölzernen  Hämmern  gedichte- 

•Hifen,  muss  die  grösste  Sorgfalt  verwendet  werden;  man  trocknet  sie 

P«a  der  Luft  im  Schatten  und  zwar  ohne  dass  sie  von  Zugluft  getrof- 

•»ttden,  dann  in  der  Trockenstube,  welche  allmälig  auf  30  bis  40<^  er- 

■■  wird,  und  bringt  sie  schliesslich ,  unmittelbar  vor  dem  Gebrauche,  in 

i?*°'  den  Temperofen,  um  sie  noch  stärker  zu  erhitzen,  aufzuwärmen. 

^^e  Grösse  der  Häfen    ist  sehr  verschieden,  bis   zu  etwa  600  Pfund 

■    ^end,  und  nach  der  Grösse  richtet  sich  begreiflich  die  Wandstärke. 

f^    jg  Bei  Holzfeuerung,  für  die  ordinären  Sorten  von  Glas 

selbst  bei  Steinkohlenfeuerung,  stehen  die  Häfen  offen 

in  dem  Glasofen;  sie  haben  dann  die  Gestalt  cylindri- 

Bcher  oder  ovaler,  weiter  TiegeL    Für  die  Bereitung 


^)  Die  Compo8ition9*Couleur  ist  ein  Gemenge  aus  3  Qaent- 
cben  kohlensaurem  Eobaltoxydal,  ^4  Pfund  Nickelozydnl, 
Vs  Pfund  Zinnoxyd,  ^/2  Pfund  Antimonmetall,  5  Pfund  fein- 
stem Brannstein,  6  Pfund  kohlensaurem  Kalk.  Schür  sagt, 
dass  Zinnozyd  und  Antimonmetall  dem  Glase  einen  weissen 
SUberglani  gäben. 
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von  TSllig  farbloEem  Glase  und  namentlich  des  Bteiglasee  mittelst  Steil 
kohlen  feuere ,  mnss  der  Inhalt  der  Häfen  der  Einwirkung  der  Tedaciitnd« 
tlamme  und  des  Flugstaubs  entzogen  werden;  die  Häfen  haben  iu 
einen  Hals ,  desBen  OefliiuDg  an  die  Arbeitsöfinnog  des  Ofens  herantn 
(b.  unten).     (Fig.  79  auf  voriger  Seite).  I 

Die  GlasSfen,  welche  früher  allgemein  üblich  waren  und  welche  soj 
wohl  noch  jetzt  die  Mehrzahl  bilden,  bestehen  aus  einem  runden,  ot^d 
oder  länglich  vierseitigen  überwölbten  Räume,  an  dessen  Wand  die  Hil 
zu  Seiten  der  in  der  Mitte  tiefer  liegenden  Feuerung  ihren  Platz  erhsIU 
Die  Erhöhungen,  auf  denen  die  Häfen  stehen,  werden  Bänke  genau 
Der  Zahl  der  Häfen  entsprechend  befinden  sich  in  der  UmfangGinaDer  i 
Ofens  Oeffnungen,  durch  welche  der  Glasarbeiter  zu  dem  Inhalte  JM 
Tiegel»  gelangen  kann,  die  Arheitaöff unngen.  Fig.  80  und  81  ^ 
eine  Ansicht  von  einem  solchen  Glasofen ,  mit  daran  gebauten  NebMÄ 
von  denen  bald  die  Rede  seiu  wird. 

Tig.  80. 


M  ist  der  überwölbte  Raum;  FF  sind  die  beiden  Bpke  über 
RoBtfeuerung  G ;  II..  die  Hafen,  hier  acht;  oo...  sinflHie  Arhcil 
nungen ;  sie  könneä  durch  thönerne  Scheiben,  die  Raach&cheu,  • 
Setzer,  zugestellt,  durch  Ringe  verengert  werden.  Zwischtp  den  Arli 
Öffnungen  springen  aus  der  Umfangsmauer  Wände,  die  Sakirmwi 
n.«...  hervor,  welche  die  Arbeiter  vor  der  Hitie  der  danebeu  liegd 
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.IrbtiteMeher  Mhatzea.  Neben  den  Arbeitelöchern  sind  kleine,  mit  aich 
•HJüDgendeD  Tbonröhren  aoagefütterte  Oeffnuogeu  vorhanden,  eum  £r- 
ÜtieD  der  Pfeifen  und  Hefteieen  (siehe  nnten)  and  aiiBBerdem  befindet  Hieb 
B  dem  Ofen,  an  passender  SteUe,  eine  grosse,  zu  vermauernde  Oeffnung, 
Je  Aarbrecheloch  oder  Tiegellocb,  um  die  Häfen  eineetzen  und 
ItngiDebmen  za  können. 

Der  Ofen  ist  so  tief  in  die  Erde  verHenkt ,  dass  die  Bänke  mit  der 
%U«  der  Glashütte  in  einer  Ebene  liegen.  Das  innere  Mauerwerk  des 
ftij,  die  Bmatmaner,  das  Gewölbe,  die  Bänke  werden  ent^veder  aus 
'kk  feaerbestandigen  gebrannten  Steinen  aufgeführt,  welche  man  anf 
'ihuder  abicbleift  und  mittelst  Tbonspeise  (Thonbrei),  nicht  mitKalkmör- 
M'^bindet,  oder  man  baut  den  Ofen  aus  ungebrannten,  noch  uicht  töI- 
%Hkirteten  Steinen  anf,  welche  man  ebenfalls  mit  Thonbrei  rerbindet, 
'•  diD  der  fertige  Ofen  gleichsam  aus  einer  einzigen  Masse  feuerfesten 
Ib^  besteht.  Bisweilen  wird  nnr  das  Gewölbe,  die  Kappe,  ans  Thon- 
awgfflchlagen;  der  untere  Theil  des  Ofens  aas  gebrannten  Steinen  her- 

£illt  Namentliob  bei  der  Verwendung  von  angebrannten  Steinen  muss 
initrockneD  des  Ofeas  äusserst  langsam  erfolgen ,  damit  nicht  Risse 
«hen  and  man  dichtet  das  Mauerwerk  in  dem  Maasse ,  als  es  trock* 
Wilarch  Schlagen,  Es  dauert  in  der  Kegel  Monate,  ehe  der  Ofen  ange- 
ikit  Verden  kann,  und  auch  dann  noch  mase  man  nur  höchst  langsam 
P^ieni,  so  dun  vom  ersten  Ans Qnden  an  wiederum  einige  Wochen  ver- 
|wi,  bis  der  Ofen  in  volle  Gluth  kommt  (Knapp). 

,  Hit  dem  Schmelzofen  sind  oft  Kebeoöfen  vorhanden  (.V  N,  Fig.  80), 
P  nkhe  die  Flamme  und  Feuerlnft  des  Hanptofens  durch  Oeffnungen, 
■tchte,  gelangt.  Sie  dienen  zum  Anwärmen  der  Häfen  (Temperöfen), 
hCaleiniren  und  Fritten  (Sintern)  der  Materialien  und  des  Glassatzes 
[pMerieöfen,  Frittöfen),  werden  auch  wohl  als  Kiihlöfen  benutzt. 
I  Ist  Holz  das  Heizmaterial,  so  wird  dasselbe  höcbst  trocken,  noch 
^r  gedörrt,  angewandt.  Es  liegt  deshalb  gewöhnlich  über  dem  Ofen 
'  Fie  82  einVorrathvongespaltenemHolze 

und  in  manchen  Glashatten  sind 
besondere  Vorrichtungen  zum 
Dörren  mittelst  der  Ofenbitze 
oder  mittelst  directer  Heizung 
vorbanden.  Das  getrocknete  oder 
gedörrte  Holz  verbrennt  mit  we- 
nig Eauch  und  wenn  der  Ofen 
sehr  beiEB  geworden,  ohne  allen 
Raucb.  Man  sieht  aus  der  Ab- 
bildung (Fig.  80),  dass  ein  Schorn- 
stein nicht  vorhanden  ist;  die 
Flamme  und  Feuerluft,  nachdem 
I  sie  die  Glashäfen  umspielt  haben, 

I  treten    aus    den    Arbeitslöchem 

hervor  und  gehen  eventuell  zum 
Theil  durch  die  Füchse  in  den 
Nebenofen.  Im  Gewölbe  sind  hie 
und  da  Zuglöcher  vorhanden, 
weiche  beliebig  gedeckt   werden 
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zähflüssige  Glas,  unter  Anwendung  der  einfachsten  Hülfsmiitel,  in  die  vei 
schiedensten  Gestalten  bringt,  sind  wahrhaft  bewundemswerth  und  Ni< 
mand  kann  sich  von  denselben  eine  Vorstellung  machen ,  der  sie  nicht  gi 
sehen  hat.  Das  zähflüssige  Glas  lässt  sich  aufblasen,  wie  eine  Seifenblas 
kann  so  in  Formen  eingeblasen  werden,  an  deren  Wände  es  sich  dickt  ai 
legt.  Das  mehr  abgekühlte  weiche  Glas  ist  die  bildsamste  Masse,  gleiei 
hierin  einer  weichen  Wachsmasse,  übertriflt  diese  aber  weit  an  Zäbigke 
und  Dehnbarkeit.  £s  lässt  sich  durch  Rollen,  Drücken,  Biegen  u.  s.  w.  i 
jede  Gestalt  bringen,  mit  der  Scheere  schneiden,  nicht  schwieriger  als  Pi 
pier,  haftet  an  heissem  erstarrten  Glase,  so  dass  Gegenstände  ans  versclii 
denen  Theilen  zusammengesetzt,  gleichsam  geschweisst  werden  könceo.  - 
Das  erstarrte  Glas  lässt  sich  mit  grosser  Sicherheit  nach  einer  beUebigf 
Richtung  spalten,  sprengen;  scharfe  Kanten,  durch  Abschneiden  oderii 
sprengen  entstanden,  lassen  sich  durch  Erhitzen  bis  zum  hinreicbeode 
Erweichen  abrunden'.  Es  ist  wohl  kaum  nöthig  zu  sagen ,  dass  du  g< 
schmolzene  Glas  auch  gegossen  werden  kann,  zu  Tafeln  oder  Plattes,  tt 
es  ist  ganz  bekannt ,  dass  sich  das  Glas  schleifen  lässt  und  dass  es  dvR 
Poliren  wieder  den  höchsten  Glanz  erhält. 

Vor  jedem  Hafen  sind  zum  Formen  des  Glases  zwei  Arbeiter  bescbi 
tigt,  der  Glasmacher  und  ein  Gehülfe,  in  vielen  Fällen  ein  Junge.  I 
wesentlichste,  weil  für  alle  zu  forn^enden  Gegenstände  in  Anweodtt 
kommende  Instrument,  ist  die  Pfeife,  ein  schmiedeeisernes  Rohr,  ol 
so  beschaflen,  dass  der  Glasmacher  bequem  in  dasselbe  blasen  kano.  ai 
wenn  er  es  fortwährend  dreht,  unten,  wo  es  in  das  schmelzende  Glas 
taucht  wird,  kuglich  verdickt  (der  Knopf),  da  wo  es  mit  den  Händen  ^ 
halten  wird,  mit  einer  hölzernen  Hülle  umgeben ,  um  die  Hände  vor  < 
Hitze  zu  schützen.  Länge,  Dicke,  Weite  im  Lichten,  sind  verschieden« 
nachdem  die  zu  formenden  Gegenstände  mehr  oder  weniger  Glasmasse 
fordern;  die  Länge  beträgt,  beiläufig,  3  bis  5  Fuss. 

Der  Glasmacher  taucht  den  angewärmten  Knopf  der  Pfeife  io] 
schmelzende  Glas;   durch  Adhäsion  bleibt  eine,  innerhalb  gewisser 
zen  grössere  oder  kleinere,  nicht  allein  von  der  Grösse  des  Knopfe^ij 
dem  auch  von  der  Art  und  Weise  des  Eintauchens  abhängige  Meuj 
Glases  an  dem  Knopfe,  eine  Menge,  welche  der  Glasmacher  mit 
Genauigkeit  zu  treflen  versteht.     Unter  fortwährendem  Drehen  der 
zur  Verhütung,  dass  sich  die   Glasmasse  ungleichförmig  um  den 
vertheile,  bildet  er  dann,  durch  Einblasen,  eine  Luftblase  in  derselbei 
mit  sich  die  Pfeife  nicht  verstopfe,  drängt  sie  mittelst  des  StreicheisJ 
einer  halbrund  ausgeschnittenen  Blechklinge,  von  der  Pfeife  ab  (schrf 
sie),  so  dass  dieselbe  nur  durch  einen  Hals  mit  der  Pfeife  zusammen! 
und  giebt  ihr  durch  Bearbeiten  mit  einem  flachen,  nassen  Griflbrettil 
einer  Platte  von  Eisen  oder  Stein,  dem  Marbel,  oder  in  halbkagl 
Vertiefungen  eines  nassgehaltenen  Klotzes,  die  Gestalt,  welche  für  die 
arbeitung  zu  dem  einen  oder  andern  Gegenstande  die  zweckmässi| 
nämlich  eine  kugliche,  birnenförmige  oder  cylindrische  Gestalt. 

Für  grössere  Gegenstände  muss  die  Glasmasse  an  der  Pfeife  veri 
werden;  dies  geschieht  durch  wiederholtes  Eintauchen  der  Pfeife,  nacl 
das  daran  sitzende  Glas  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erkaltet,  voi 
Pfeife  herunter  gestrichen  und  abgerundet  ist.   Manche  Cregenstände, 
die  Schwefelsäureballons,  erfordern  eine  sehr  beträchtliche  Menge  von* 
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Die  Khlienlich  an  der  Pfeife  befindliche  geflchr&nkte  mndliche  bim- 
l!>Bi^  oder  lingliche  GlaiinasBe  wird  da«  Eülbohen  oder  der  Ballon 
;ruml.  Wir  werden  unten  verachiedene  derselben  abgebildet  sehen. 

Ciit«r  wiedo'holtem  Anwärmen  (Anfw&rmen)  in  dem  Arbeitsloohe 
da  Ofas  (woia  eben  das  UeransdringeD  der  Feuerloft  notbwendig  igt, 
Stile  T32),  vird  nun  die  Glasmasae  aufgeblasen  nnd  ihr  durch  Drehen, 
SdiTenkeii,  so  wie  durch  Drücken,  Biegen,  Schneiden,  überhaapt  Bearbei- 
tn  mit  dtemen  Inetramenten ,  die  gewünechte  Geetalt  ertheilt.  Dnrch 
Enbluen  in  hölzerne  angefeachtete  Formen,  oder  in  Fonnen  von  Thon 
tia  Snaee,  so  wie  durch  Preaaea  in  Bronceformen,  können  Gegenetfinde 
ra  guu  gleicher  Gestalt  nnd  Grösse  und  versehen  mit  den  manchfal- 
^ftoi  Verzienuigen  oder  mit  Namen,  dargestellt  werden.  Weshalb  der 
ADHcheT  anch  OlasblKser  genannt  wird,  leuchtet  nach  Vorstehendem  ein. 
Ke  fertigen  G«|;enBtSnde  mOMen  in  einen  heiseen  Ranm,  den  Eflhl- 
ilti,  gebnaht  werden ,  und  darin  sehr  langsam  abkfthlen,  sie  sind  sonst 
-li  bödatai  Grade  dem  Zerspringen  ansgeeetzt.  Ich  werde  untco  hierauf 
■ükkommen. 

r  Einige  gpecielle  Beispiele  der  Anfertigung  von  Gegenständen  werden 
Ip^erMren  des  Glasblasens  nnd  Glasformens  noch  deutlicher  machen. 
^Blasen  einer  Flasche  mag  ab  erstes  Beispiel  dienen.  Nachdem  durch 
iMerhoUea  Eintanchen  die  erforderliche  Menge  Yon  Glas  an  die  Pfeife 
phvLt  nnd  die  Glasmasse  geochränkt  ist,  hat  das  Kfilbchen  die  Gestalt 
fit  83.  Fig.  84.  Fig.  85.  von  Fig.  83.    Jetzt  erfolgt 

das  erste  Anwärmen.  So- 
bald das  Glas  erweicht  ist, 
i  bläst  der  Glasmacher,  unter 

pendelartigem  Schwingen 
der  Pfeife,  Loft  ein.  Durch 
das  Einblasen  wird  die  En- 
gel aufgetrieben,  indem  sich 
das  Glas  von  dem  unteren, 
dickeren  nnd  heissereu 
Theile  abspinnt;  durch  das 
Schwenken  wird  der  obere 
Theil  verlängert,  wie  es 
Fig.  84  zeigt.  Wenn  der 
■  untere   weitere    Tneil    des 

j^i^lsuäckes  nahezu  bis  zum  Durchmeabtr  des  Bauches  der  Flasche  auf- 
^W  Dod  der  obere  Theil  die  Gestalt  des  Halses  der  Flasche  erhalten 
*»ird  dasselbe  in  eine  Form  eingesenkt  nnd  kräftig  Luft  eingeblaeen. 
^^,  welcher  sich  schon  hinreichend  abgekühlt  bat,  wird  dadurch 
^1  inehr  sofgetrieben,  wohl  aber  der  untere,  heiese,  bauchige  Theil,  der, 
^  u  die  Wand  der  Form  anschmiegend,  die  Gestalt  der  Form  annimmt, 
3  -S-  Die  Form  ist  entweder  einfach  ein  Holzklotz  mit  cyÜndrischer 
"■'"Dg.  oder  sie  ist  aus  zwei ,  durch  Cbarniere  verbundenen  Theilen  ge- 
~°'^  Sie  wird  natürlich  genäast  und  steht  auf  einem  feuchten  Brette. 
"■"UMiir  wird  zum  Eindrücken  des  Bodens  geschritten.  Die  Flasche  wird 
*^innt,  so  das«  nur  der  Boden  glühend  wird,  zugleich  nimmt  der  Ge- 
™^  einn  Eieeustab,  das  Nabeleisen,  an  dessen  Ende  er  durch  Eintan- 

^"kiB.Qttg'i  Cbtm.  Bd.  IL  AbtlulL  S.  5O 
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cheA  etwas  Glas  befestigt  hat.  Glasmacher  und  Gehülfe  treten  dann  ein 
ander  gegenüber ;  der  erstere  halt  die  Pfeife  horizontal  und  lässt  sie  rase 
rotiren ;  in  derselben  SteUung  heftet  der  letztere  das  Nabeleiseo  an  de 
Mittelpunkt  des  Bodens  und  drückt  damit  denselben  langsam  und  gleich 
massig  ein,  indem  er  das  Eisen  gleichmässig  mit  der  Pfeife  dreht,  Fig.  S^ 

Der  eingebogene  Theil  e 
^'^^'  ^:  starrt  und  die  Flasche  befiJ 

det  sich  nun,  zwischen  m 

Pfeife  und   dem  Nabeleise 

fixirt,  aber  nur  einen  Augei 

blick,  denn  der  Glasmach 

sprengt  sogleich  den  Ha 

von  der  Pfeife,  indem  er  mittelst  eines  Eisenblechs  (Absprengeeisei 

einen  Tropfen  Wasser  auf  die  glühende  Stelle  bringt.     Die  Flasche  lit 

dann  allein  am  Nabeleisen  Fig.  86.  —    Durch  Einhalten  des  Halses  ii 

Flasche  in  den  Ofen  lässt  der  Glasmacher  die  scharfen  Kanten  des  Scbni 

tes  sich  abrunden  (verbraten) ;  zu  gleicher  Zeit  nimmt  «r ,  mittelst  ^ 

Eisenstabes,  etwas  Glas  aus  dem  Ofen,  lässt  dies  zu  einem  Faden  sich  a 

spinnen  und  diesen  um  die  Hündung  der  Flasche  sich  legen,  indem  er  d 

Flasche  mit  der  linken  Hand  am  Nabeleisen  hält  und  auf  einer  Unterla 

Fig.  87.     dreht,  so  dass  sich  der  Faden  um  die  Mündung  wickelt   1 

Hülfe  eines  federnden  pincettenartigen  Eisens,  der  Auf tr eil) 

n  scheere,  wird  die  Mündung  erweitert  und  gerundet  Die  ä 

MI  tige  Flasche,  welche  dann  noch  an  dem  Nabeleisen  sitzt,  F 

ML         87 ,  wird  nun  von  dem  Gehülfen  in  Empfang  genommen,  ( 

Mt%       dem  Glasmacher  die  mittlerweile  von  dem  anhängenden  Gl 

^Bl       gereinigte  Pfeife  zurückbringt.     Während  der  Glasmacher 

^Hl       fort  eine  neue  Flasche  beginnt,   begiebt  sich  der  Gehülfe  ns 

^Hl       dem  Kühlofen,  legt  die  fertige  Flasche  in  wagerechter  Hi 

^HB       tung  ein  und  löst  sie  durch  einen  kurzen  Schlag  von  dem^ 

I  beleisen  (Knapp). 

Jede  auf  beschriebene  Weise  angefertigte  Flasche  z^ 
am  Boden  die  Anheftestelle  für  das  Nabeleisen,  zeigt  den  Nabel  W 
den  die  scharfen  Splitter  des  Nabels  nicht  durch  Abschleifen  beseitigt, 
können  sie,  namentlich  beim  Reinigen,  Spühlen,  der  Flaschen,  verleti 
und  die  scharfe  Ecke,  welche  in  den  so  angefertigten  Flaschen  zwiäci 
der  Wand  der  Flasche  und  der  pyramidalen  Erhöhung  des  Bodens  s 
befindet,  ei*schwert  das  Beinigen,  giebt  auch  Veranlassung,  dass  sich 
derselben  Hagelkörner  (Schrotkömer)  festsetzen,  wenn  diese  zum  Rei 
gen  angewandt  werden  ^).  Man  bildet  deshalb  jetzt  meistens  den  Boi 
der  Flaschen  auf  eine  Weise,  dass  kein  Nabel  entsteht  und  die  scba 
Ecke  wegfällt.  Man  stellt  nämlich  die  oben  erwähnte  Form,  in  wel 
man  die  Flasche  bläst,  auf  eine  Unterlage,  welche  eine  halbkugliche  H 
stumpf  pyramidale  Erhöhung  hat  und  lässt  den  Boden  gleich  in  der  Fa 
entstehen.  Zum  Absprengen  des  Halses,  Verbraten  und  Umlegen 
Glasfadens,  für  die  Verstärkung  der  Mündung,  wird  dann  die  Flasche 


1)  In  St.  Denis  bei  Paris  erhielt  ich  in  einer  Restauration  eine  Flasche  ChaX 
der  eigenthümlicb  schillerte  und  auffallend  schmeckte.  Bei  genauer  Betrtthti 
der  Flasche  fanden  sich  in  derselben  sechs  Bleisohrote. 
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ucr  Zuge  gehalten ,  deren  Backen  aoa  Halbcylindem  .Ton  Blech  beste- 
ll reich«  deD  Bauch  der  Flasche  omiaaeeD. 

Fig.  38  teigt  eine  AizueiflaBche  in  den  verschiedenen  Stadien  ihrer 
LhrickeliiDg  und  Fig.  89  eine    kleine   Retorte.      Die  Veretärkung   der 
Fig.  88.  Fig.  89. 


%h 


as 


■MsDg  der  Fluche  geschieht  nicht  durch  Umlegen  eines  Glasfadens, 
■■lern  iaidi  Umbiegen  des  Randes;  der  umgebogene  Rand  ist  beim 
%it«Hit  Dütalich. 

Zorn  Blasen  sehr  grosser  Gegenstände,  z.  B.  der  Schwefelsänrebal- 
N.  reicht  die  Lange  des  Glasmachers  nicht  ausj  er  spritzt  deshalb  mit 
p  Uude  etwas  Wasser  durch  die  Pfeife  in  das  anfaublasende  Arbeits- 
pL  »elcheB  dann,  wenn  er  die  obere  Oeffnung  der  Pfeife  zuhält,  durch 
liciMehenden  Wasserdampf  aufgetrieben  wird. 

I  ^if.  90  abedef  veranachanlicht,  auf  welche  Weise  der  beliebte  bay- 
Me  Bi«rknig  zu  seiner  Gestalt  kommt.     Nachdem  die  gehörige  Menge 

Fig.  90. 


fl  L\\ 


k Glas  an  die  Pfeife  gebracht,  und  das  Glas  auf  dem  Sfarbe!  gerichtet 
J^t  diaselbe  die  Gestalt  yon  a.  Nach  dem  Anwärmen  bekommt  es, 
Pi AoHiUgeii  und  Schwenken,  die  Gestalt  von  b;  durch  Einblasen  in 
*fReÜte  niedrige  Form  die  Gestalt  von  c.  Auf  der  unteren  Seite  an 
■  S«Wei»en  befestigt ,  wird  es  nunmehr  von  der  Pfeife  abgesprengt. 
W  Tonlere  engere  Theil  desselben  wird  dann  angewärmt  und  mit  der 
niiieQ  Zange  und  durch  Rotiren  erweitert,  so  dass  das  Glas  fast  die 
™*h  nnea  Cjünders  d  erhält.  Ein  dicker  Glasfaden,  welcher  in  erfor- 
■'■^n  Länge  abgeschnitten  an  das  Glas  gedrückt  und  mit  dem  Zwack- 
**  ?*hogMi  wird,  giebt  den  Henkel  (ef).  Auf  ähnliche  Weise  werden 
^ trHndriechen  und  becherförmigen  Gefäsee,  z.  B.  Biergläser,  geformt. 

^  belehrend  ist  die  Bildung  eines  becherförmigen  Weinglases  mit 
^f^-^tum  Fusse,  welche  ich  hier  ans  Bolley's  Technologie  nebst  den 
K^tn  AbbUdnngen  mittheUen  will  (Fig.  91  a.  f.  S.). 

.j  du  KölbchcD,  welchem,  nachdem  es  etwas  aufgeblasen  ist(£),  anf 
*  ^Thdplatte  die  Form  von  C  gegeben  wird.  Hierauf  wird  ein  Glaa- 
ttif^B  a  (D)  angesetzt  und  diesem,  unter  Drehen  der  anfliegenden  Pfeife, 


mittelst  der  Zange  (ZwinkereoheerB)  darch  Drücken  u.  b.  w-  die  G« 

von  b  (E)  gegeben.  Nun  wird  eine  dickwandige  Glaskugel  geblasen,  i 

Fig.  91. 


UlJ^i 


bei  e  (F)  angesetzt  nnd  von  der  Pfeife. abgesprengt  Die  erwlrmt«n  1 
der  der  offenen  Kugel  Verden  mittekt  der  federnden  Zange  ansgebn 
wie  ea  die  Figur  andeutet,  dann  wird  die  Pfeife  in  rotirende  B«we{ 
gesetzt,  nm  eine  ebene  Fl&cbe  d  (ff)  zu  bilden.  An  diese  wird  dis  I 
eisen  angesetzt  (H)  und  das  Glas  bei  c  von  der  Pfeife  abgesprengt. 
Band  wird  erweicbt  und,  wie  ans  I  zu  ersehen,  mittelst  der  Scheere  i 
schnitten.  Endlich  wird  die  Mündung  mit  dar  Zange  ansgeweitet,  so 
das  Glas  K  entsteht,  welches  von  dem  Qefteisen  getrennt  wird. 

Die  Formen  von  Bronce  filr  facettirte  Flaschen  bestehen  meiaUns 
drei  Theilen,  dem  feststehenden  Bodentheile  and  den  beiden  in  Cbani 
Fig.  92.  gehenden  oberen  Theilen,** 

beim  Znsanunenklappeii 
Boden  dicht  nmschliessen- 
92  zeigt  (ebenfalls  ansBoi 
den  Durchschnitt  einer  »1 
Form,  in  welche  eben  dw 
eingeblaaen  werden  soll. 
93,  die  aufgeklappte  Form,  n 
lieh  den  Bodentheil  unil 
beiden  Seitentbeile. 

Ist  das  Innere  solcli^r  i 
men  gut  polirt,  so  erhsilf" 
darin  geformten  GegensH 
schönen  Glanz,  aber  die  K"J 
derselben  sind  immer  stemii 

')  leh  verdanke  der  Gü'f 
Herrn    Glufabrikutm    Sl'" 
(Glashütte    bei   LanKpringe) 
gsnie  Sammlung  Ton  Glwi«^ 
in  den  »prschiedcnm  Slmdi^n  il 


Um  dem   HohlgWe,  sowoU  dem  Eryatallglasa  als  anch  d«m   feinen 

weiseeu  bleüreien  Glase,  die  höchste  Schönheit,  den  gröesten  Glanz  und 

Yig^  93,  die  grOcste  Darchsichtigkeit 

zn     geben,    wird    dasselbe 

geschliffeo.      Es   geschieht 

dies   mittelst  Scheiben  von 

Eisen ,  Sandstein  oder 
Kupfer ,    welche     in    einer 
Art  Drehbank,  der  Schleif- 
bauk ,    umlaufen    und   auf 
deren ,     bald    schneidigen, 
bald  kantigen ,  bald  ahge- 
rnndeten    Band,    ein    Ge- 
menge    von    Wasser    and 
mehr    oder    weniger    fein- 
körnigem Sand  und  Smir- 
gel  fliesst,  während  der 
Arbeiter  das  Glas  sanft  andrückt  (Uauhschleifen,  Feinschleifen).     Zum  Po- 
liren dienen  Scheiben  von  Zinn ,  Holz   oder  Kork ,  als  Polirmittel   dabei 
Colcothar,  Zinnaeche  u.  b.  w.  Zum  Einschleifen  von  Namenszügen,  Wappen 
,    und  dergleichen  werden  kupferne  Scheiben   von  der  Grösse  eines  Pfennig- 
stQckes,  Smirgel  und  Oet  benutzt;    die  feinsten  Vertiefungen  werden  mit 
Knpferstiften  geechnitten.     Zum  Abschneiden    des    Glases  dienen   dünne 
Scheiben  ans  feinkörnigem  Sandstein. 

Das  znm  Schleifen  bestimmte  Glas  muss  natürlich  dicker  geblasen 
werden  als  gewöhnüch.  Flache  Gegenstände,  wie  Fmchtschalen,  werden 
in  Gestalt  einer  abgeplatteten  Kugel  oder  eines  Ovoids  in  Formen  gebla- 
sen, von  der  Pfeife  abgesprengt,  und  nach  dem  Kühlen  wird  die  obere 
Kuppe  von  dem  unteren  Theile  mittelst  des  scharfkantigen  Sehleifrades 
abgeschnitten.  Durch  Anwendung  von  passenden,  gravirten  und  geschlif- 
fenen Formen  kann  der  Schleifarbeit  vorgearbeitet  werden  (Sohubarth, 
Knapp). 

Es  kommen  seit  mehreren  Jahren  Glaswaaren,  so  Panschbowlen,  Eühl- 
krfige  ')  in  den  Handel,  deren  Oberfläche  zerklüftet  ist,  eckige  Erhaben- 
heiten seigt.  Das  Glas  geht  unter  dem  Namen  Elsglas.  Ueber  die  Dar- 
stellnng  dieses  Glases  liegen  verschiedene  Angaben  vor.  Es  wird  gesagt, 
dasB  man  die  glühende  an  der  Pfeife  befindliche  Glasmasse  in  Wasser  tau- 
che, wodurch  oberflächliche  Sprünge  entständen,  wie  Fig.  94  zeigt,  die 
pj„  g^_  sich  beim  Aufblasen  und  Verarbeiten   des 

Glases  öiTneten  und  diesem  das  beschrie- 
bene Ansehen  gäben.  £a  wird  aber  auch 
gesagt,  dasB  man  die  glühende  Glasmaese 
auf  Glas  wälze,  welches  in  unregelmäBsige 
eckige  Stücken  zerschlagen  sei ,  und  dose 

Entwickeln ng,  w«lcbe,  wie  eruohtUch,  bei  dem  Unterrichte  d>g  Verfahren  dea  Qlas- 
blsMnt  baMcr  TeraiiKhauUclit,  sli  es  Zeiclinungen  Ihan  können. 

*)  B*  *ind  dies  Krüge,  in  deren  Innern  sich  eine  geräumiga  Glublase  befindet, 
in  WBlohe  man  durch  eine  Oeffnnng  in  der  Wand  der  Krüge,  gewöhnlich  am  Hen- 
kel, Eiwtücken  bringen  kann  zum  Kühlen  der  Flüssigkeit,  mit  welcher  die  Kruge 
fefolll  werden. 


790  Aluminium. 

man  dann  die  so  mit  den  Glasstücken  überzogene  Glasmasse  weiter  ver- 
arbeite. 

Werden  dem  im  Hafen  schmehsenden  Glase  gepulverte  Substanzen 
zugesetzt,  welche  sieb  in  dem  Glase  nicht  klar  lösen,  sondern  suspendirt 
bleiben»  oder  giebt  man  dem  Glassatze  solche  Substanzen  zu«  so  entsteht 
trübes  Glas  (Seite  759).  Ein  solches  trübes  Glas  ist  das  sogenannte  Ala- 
basterglas oder  Reissteinglas.  Zur  Darstellung  desselben  schöpft 
man,  sobald  der  Satz  zu  farblosem  Glase  (Krystallglase)  geschmolzen  ist, 
einen  Theil  desselben  aus  dem  Hafen  und  schreckt  es  in  kaltem  Wasser 
ab,  wodurch  es  zerklüftet  und  zerspringt.  Dies  abgeschreckte  Glas  wird 
dann  dem  schmelzenden  Glase  wieder  zugegeben  und  bei  zulässig  nie- 
drigster Temperatur  damit  zusammengeschmolzen.  Das  Glas  bleibt  wäh- 
rend der  ganzen  Zeit  des  Schmelzens  trübe,  da  sich  das  zugesetzte  Glas 
nicht  völlig  in  dem  geschmolzenen  löst,  was  nur  der  Fall  sein  würde, 
wenn  man  die  Hitze  sehr  verstärkte.  Solches  Alabasterglas  ist  also  Gla«, 
in  welchem  sich  nicht  völlig  geschmolzenes  Glas  vertheilt  befindet  (Schu- 
barth).  Nach  Anderen  resultirt  Alabasterglas  durch  Schmelzen  eines 
Glassatzes,  der  so  reich  an  Kieselsäure  ist,  dass  diese  beim  Schmelzen 
nicht  vollständig  gelöst  wird,  zum  Theil  ungelöst  in  dem  Glase  bleibt 
Ein  derartiges  Glas,  welches  Stein  analysiren  liess,  enthielt  79,5  Procent 
Kieselsäure. 

Schür  schmilzt  Alabasterglas  aus  folgendem  Satze:  100  Sand,  40 
Pottasche,  5  phosphorsaurem  Kalk,  1  Zinnoxyd.  Das  Schmelzen  muss  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  geschehen,  das  geschmolzene  Glas  muss 
oft  wiederholt  geblasen  (Seite  783),  wenn  nöthig  auch  theilweis  ausge- 
schöpft, geschreckt  u.  s.  w.  werden. 

Die  bekannteste  Art  von  trübem  Glase  ist  das  nach  seiner  milchweis- 
sen  Farbe  Milchglas  genannte  Glas.  Die  trübende  Substanz  ist  in  dem- 
selben phosphorsaurer  Kalk,  der  gewöhnlich  durch  weissgebrannte  Kno- 
chen, meistens  Schafknochen,  in  den  Satz  gebracht  wird.  Daher  auch  der 
Name  Bein  glas  für  dies  Glas.  Die  Trübung  ist  begreiflich  um  so  bedeu- 
tender, je  mehr  phosphoi'saurer  Kalk  angewandt  wird;  man  nimmt  Ton 
10  bis  gegen  20  Procent,  setzt  oft  auch  etwas  Mennige  zu.  Schür  be- 
nutzt, statt  der  Knochen,  ausgeglühten  Baker-Guano,  der  ebenfalls  wesent- 
lich aus  phosphorsaurem  Kalk  besteht;  er  empfiehlt,  als  ein  vorzügliches 
Milchglas  liefernd,  einen  Glassatz  aus  180  Quarzsand,  70  Pottasche  (90- 
procentige),  10  calcinirte  Soda,  6  Salpeter,  8  Kochsalz,  20  Mennige,  60 
gesiebten  phosphorsauren  Kalk,  3  Borax,  ^/^  Braunstein.  Der  Satz  wird 
in  Häfen,  welche  6  Centner  fassen,  in  3  Portionen  innerhalb  10  bis  12 
Stunden  eingeschmolzen,  so  dass  die  Glasgalle  abgenommen  werden  kann. 
Kübel  fand  in  einem  Milchglase:  Kieselsäure  63,  Natron  18,3,  Kali  li^i 
Kalk  9,1,  Thonerde  1,6,  Phosphorsäure  6,55  (entsprechend  14,3  phosphor- 
saurem Kalk).  —  Auch  Zinnoxyd  und  beträchtliche  Mengen  weissen 
Arseniks  machen  das  Glas  trübe,  milchweiss  (siehe  unter  Email).  —  Kin^ 
eigenthümliche  Art  von  Milchglas  wird  durch  Zusammenschmelzen  von 
1  Kryolith  und  2  Sand  erhalten;  es  besteht  ans  Kieselsäure  67,  Thonerde 
11,  Natron  19,8,  Eisenoxyd  und  Manganoxyd  2.  Es  ist  also  ein  Natron- 
Thonerdesilicat.     Das  Fluor  des  Kryoliths  geht  bei   dem  Schmelzen  als 
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FIoorldeMl  weg,  ein  Process,   der  auch  in  Bezug  auf  die  Daretellnng  von 
KieBelfiiBBBäiire  interesaant  ist: 

3NaFl,Al,Fl3  und  14  SiO,  =  3  NaO,  AljOa,  11  SiOg  und  3  SiFlg. 

ptt  Glas  ist  bei  raschem  Abkühlen  durchsichtig,  bei  langsamem  milch- 
vda;  daraus  angefertigte  Gegenst&nde  sind  daher  im  Innern  milchweiss, 
»dl  Aussen  su  opalisirend  bis  durchsichtig  i);  es  geht  in  Amerika  unter 
Jeo  Namen:  Hot-cast  Porcdain. 

Die  Anfertigung  der  in  den  Laboratorien  so  vielfach  benutzten,  zu 
TWmometem,  Barometern  und  für  technische  Zwecke  in  so  grosser  Menge 
brauchten  Glasröhren  geschieht  auf  folgende  Weise.  Der  Glasmacher 
tö^et  an  der  Pfeife  eine,  nach  dem  Durchmesser,  der  Wandstärke  und 
^  Galiber  der  Röhre  verschieden  grosse  und  dickwandige,  längliche, 
Me  Kagel  oder  einen  hohlen  Cylinder,  ein  Gehülfe  befestigt  an  deren 
Bodeo,  mit  etwas  geschmolzenem  Glase,  ein  Hefteisen  und  entfernt  sich 
nckwärts  gehend,  von  dem  Glasmacher.  Die  Kugel  oder  der  Cylinder  ver- 
:  ^nen  sich  in  der  Mitte,  und  von  beiden  Seiten  spinnt  sich  die  Glasröhre 
rik.  wie  es  Fig.  95  zeigt.    Während  des  Ausziehens  muss  die  Röhre  fort- 

J  Fig.  95. 


^viiireDd  gedreht  werden  und  ist  die  Oeffnung  (das  Galiber)  derselben  etwas 

"*et.  80  muss  der  Glasmacher  unausgesetzt  in  die  Pfeife  blasen.   Die  ferti- 

f^  noch  weichen  Röhren  werden  auf  eine  ehene  Bahn  gelegt ,  um  sie  ge« 

B^  KU  machen.  Der  mittlere  Theil  der  Röhren  ist  ziemlich  calibrisch,  d.  h., 

^linchweit,  nach  den  Enden  zu  erweitert  sich  das  Galiber.    Auf  ganz  ahn« 

I'kIn  Weise  werden  aus  einer  massiven  Kugel  oder  einem  massiven  Cylin- 

fifr  massive  Glasstangen  (zu  Rührstäben  u.  s.  w.)  dargestellt.    Giebt  man 

^^Hasmasse  vor  dem  Ausziehen  eine    andere    als  cylindrische  Gestalt, 

^'  *»Ai  man  sie  z.  B.  durch  Pressen  kantig,  so  erhalten  auch  die  Stäbe  diese 

^'^stalt.    Flache  Stäbe  werden  Bänder  genannt,  sehr  dünne  Stäbe  heis- 

^  Fäden.     Durcb  rasches  Abspinnen  kann  man  Fäden  von  der  Dünne 

VT  zartesten  Gespinnstfäden  darsteUen,  welche  sich  auch  wie  diese  verar- 

*itea  lassen. 

Zar  Darstellung  von  geblasenem  Tafelglase  (Fensterglas,  Spiegelglas) 
»erden  Cylinder  von  entsprechender  Grösse  gebildet,  diese  werden  dann 
^  Länge  nach  aufgesprengt  und  endlich  in  einem  besonderen  Ofen,  dem 
^trpckofen  oder  Plättofen,  auseinander  gelegt.  Man  verfährt  im  Wesent- 
Qcben  anf  folgende  Weise.  Die  mit  der  Pfeife  nach  und  nach  aufgenom- 
^^^^^1  ffir  grosse  Tafeln  sehr  beträchtliche  Menge  von  Glas  wird  zuerst, 
>3fl)eVaiuite  Weise,  in  die  Gestalt  des  Ballons,  Fig.  96,  gebracht.  Indem 
B^  der  Glasmacher  den  angewärmten  Ballon  rasch  lothrecht  über  seinen 
^opf  erhebt  und   mit  einer  gewissen  Kraft   in    die  Pfeife   bläst,  erwei- 


^)  OiogL  Polyt.  Joarn.  BcL  CXCII,  S.  239. 
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Fig.  98. 


tert  sich  der  Ballon  in  der  Bichtung  der  Breite,  indem  er  durch  das  Nij 
Fiff  96  Fiff  97         Für  99      derainken  deö  Bodens,  die  abgeplafcte 

^"   *  ^'      '  ^'      '      Form:  Fig.  97  erhält     Sobald  der  a| 

geplattete  Ballon  den  Durchmesser 
langt  hat,  welchen  der  Cylinder  bal 
soll,  wird  die  Pfeife  schnell  geseo 
und  in  pendelartige  Schwingungen  7 
setzt,  wodurch  derselbe  die  Gestalt  t 
Fig.  98,  und,  nach  wiederholtem  A 
wärmen,  durch  Aufblasen,  peudelarl 
ges  Schwenken  und  Schwenken  i 
Kreise ,  die  Gestalt  von  Fig.  99  a 
nimmt. 

Nunmehr  wird  zu  dem  Oe&en  der  Spitze  des  elliptischen  Ai-beii 
Stückes  geschritten.  Zu  diesem  Zwecke  wird  dasselbe ,  unter  fortwäm 
dem  Drehen,  so  in  das  Arbeiteloch  des  Ofens  gehalten,  dass  die  Spitze« 
weicht ,  dann  wird  Luft  eingeblasen  oder  die  Pfeife  mit  dem  Finger  re 
schlössen,  wodurch  sich  die  Spitze  zu  einer  kuglichen  Blase  aufbläht,  w( 
che  endlich  mit  einem  dumpfen  Knalle  au^latzt.  Der  zerrissene  Bai 
wird  mit  einer  Scheere  abgeschnitten  und  so  die  Oefinung  zugleich  erw( 
tert.  Nach  dieser  Operation  hat  das  Arbeitsstück  die  Gestalt  von  Fig.  10 
Um  demselben  die  vollständige  Cylinderform  zu  geben ,  wird  der  verde 
engere  Theil  durch  Anwärmen  gehörig  erweicht,  und  wenn  dies  gescfa 
hen,  wird  die  Pfeife  in  schnelle  Rotation  versetzt  und  geschwenkt,  w 
durch  sich  dieser  Theil,  vermöge  der  Gentrifngalkraft,  erweitert,  so  ds 
ein  Cylinder  entsteht,  welcher  mit  einer  Kuppe  (Haube)  an  der  Pfei 
sitzt,  wie  aus  Fig.  101  zu  ersehen  ist.  Zur  Entfernung  der  Haube  ir 
Fig.  100.  Fig.  101.  Fig.  102.  Fig.  103. 


!.  .1 


c 


der  heisse  Cylinder,  da  wo  er  sich  von  der  Haube  trennen  soll,  auf  eine: 
sichelförmig  gebogenen  kalten  Eisenstabe  gedreht,  welcher  auf  eine 
Blocke  befestigt  ist ;  in  Folge  der  plötzlichen  Abkühlung  springt  der  Q 
linder,  der  beschriebenen  Linie  cb  entlang,  scharf  ab,  wie  Fig.  102  zei 
Das  Absprengen  wird  gewöhnlich  von  einem  besondem  Arbeiter  aasg 
fuhrt,  nachdem  der  Glasmaoher  den  Cylinder,  durch  einen  kurzen  Schi^ 
auf  die  Pfeife ,  von  der  Pfeife  abgelöst  hat  Anstatt  des  kalten  Spreng 
ebens  kann  man  auch  ein  glühendes  Sprengeisen  oder  einen  glähende 
Glasfaden  benutzen,  den  man,  an  der  Stelle  wo  das  Abspringen  erfolge 
soll,  um  den  Cylinder  legt.  Um  nun  den  Cylinder  der  Länge  nach  ai 
zusprengen,   zieht  der  Arbeiter   mit  einem  vom  gekrümmten  glöhend 
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EisenttatM,  im  Innern  des  Gylinden,  «ne  Linie,  Bohueidet  diese  Linie  am 
Ende  mit  einem  achatfeu  Steine  ein  und  berührt  die  Stelle  mit  dem  feuch- 
ten Finger,  wodurch  ein  Sprung  in  der  [Richtung  der  Linie  de  entsteht, 
wie  es  Fig.  103  darstellt  ■), 

Fig.  104  and  105  zeigen  die  Einrichtnng  des  Streckofens,  in  welchem 
Fig.  104.  ■  Fig.  lOö. 


die  aufgesprengten JCylind er  auaeinander  gelegt,  gestreckt  werden.  Der 
Ofen  besteht  aus  drei  Abtheilungen ,  dem  niedrigen  gewölbten  Canale  W 
(der  AnfwArmerfthre),  dem  höheren  gewölbten  Streckraume  F  und 
dem  noch  höheren  gewölbten  Kühlraume  Ü.  Die  Aufwärmerfihre  mün- 
det in  den  Streckranm ;  der  Streckrckum  ist  von  dem  Kühlraume  durch 
eine  dünne  Mauer  b  getrennt,  welche  unten  eine  breite,  aber  eehr  wenig 
hohe  Oefihung,  Spalte,  läset,  um  die  Glaetafelu  durch  dieselbe  schieben  zu 
k&nneB.  In  dem  Streckraume  liegt  die  Streckplatte  ahcd  (Fig.  106),  eine 
aus  Tiegelmasee  geformte,  nach  dem  Brennen  eben  geschliffene  Platte,  und 
eine  ähnliche  Platte  liegt  meistens  auch  im  KUhlofen,  da  wo  derselbe 
durch  die  Spalte  mit  dem  Streckofen  in  Terbindung  steht.  Unter  der 
Sohle  des  Sh^ckraumes  and  Kühlraumes  befindet  sich  die  Feaemng,  deren 
Flamme  durch  die  Oefinnngen  o  o  o  .  .  Bowoht  in  den  ersteren  als  auch 
den  letzteren  schlägt,  jenen  stärker,  diesen  schwächer  heizend.  Die 
heisae  haSt  zieht  durch  den  Anfwärmecanal  ab,  welcher  dadurch  eine  in 
seiner  ganzen  Länge,  von  Innen  nach  Aussen  zu  abnehmende  Tempera- 
tur erhält. 

Den  drei  Abtheilungen  entsprechend,  hat  der  Ofen  drei  Arbeitsöff- 
nungen,  W,  C  und  F  (Fig.  105).  Durch  W  legt  ein  Arbeiter  die  Cylin- 
der  aof  die  Eisenschienen  des  Aufwärmecanals  und  schiebt  sie  auf  diesen 
vorwärts  nach  dem  Streckraume  zu ,  so  dasB  sie  allm&lig  in  eine  immer 
höhere  Temperatur  kommen.  Mittelst  eines  breiten  eisernen  Stabes  holt 
der  an  dem  Streckraume  beschäftigte  Arbeiter  einen  Cylinder  nach  dem 
andern  in  den  Streokraom ,  hebt  sie  hier,  sobald  sie  hinreichend  erweicht 
sind,  auf  die  Streckplatte,  wo  sie  sich  unter  Beihülfe  des  Streckeisens  ans- 


')  filockcD  über  Vasen,  Uhren  nnd  dergUicbec,  wwdeu  auf  ähnliche  Welie 
gemacbi,  ont  bleibt  natürlich  der  Cylinder  am  unieren  Ende  getchloucn,  und  es 
wird  Sorge  getratten,  due  dieser  Thell  eine  Tollkommene  Wölbung  erhalte.  Bringt 
man  dai  weiche  GIm  beim  Blaun  zwlwben  iwei  Bretter  ,  lO  Cnlsteben  abgeplattete 
Glocken  (Fehllng). 


einander  legen   (Fig.  106),  and   ebnet  dann  die  Tafel,  indem  er  sie  mit 
dem  Polirfaolze,    einem   an    einem  eiaemen  Stiele    befeetigten   Qaerholze 


(Fig.  107),  überfibrt  und  gleichsam  gIBttet.  Dm  Polirholz  verkohlt  zwar, 
gleitet  aber  in  Folge  dessen  so  sanft  über  das  Glas,  als  wenn  es  mit  Fett 
bestrichen  wäre.  Man  nimmt  gewöhnlich  Erlenholz  dazu,  weil  dies  ohne 
Knistern  verkohlt.  Anob  eiserne  Polirin  ström  ante  mit  polirter  Bahn  wer- 
den angewandt,  ebenso  Streckplatten  von  Gnsseisen. 

Die  fertige  Glastafel   wird  nnn  sanft  auf  die  Platte  in  den  Eühlofen 
geschoben,  wo  sie  bald  erstarrt.     Der  an  dem  KUhlranme  beschäftigte  Ar- 
beiter richtet  sie  dann  mittelst  eines  gabelförmigen  Inatraments (Fig.  108) 
Fitr   108     *"''  """^  lehnt  sie  an  die  Hinterwand.     Nachdem  eine  gewisse 
Zahl  von  Tafeln  (ein  Pfeiler)  aufgestellt  ist,  wird  ein  Eisen- 
stab  in  den  EUhlraam  geschoben ,  an  welchem  man  dann  von 
Neuem  einen  Pfeiler  bildet;  man  verhindert  80,  dass  die  zuerst 
aofgestellten  Tafeln  durch  das  Gewicht  der  sp&ter  aufgestellten 
zerdrückt  werden.    Ist  der  KDhlranm  gefüllt,  so  werden  alle 
Oe&nungen  des  Ofens  verschlossen,  damit  sich  derselbe  mög- 
lichst langsam  abkQhle.  Stärkere  Tafeln,  >.B.  fiir  Spiegel,  mQ»- 
sen  liegend  gekühlt  werden. 

Man  erkennt,  dass  bei  dem  beschriebenen  Streckverfshren 
die  Temperatur  in  den  verschiedenen  Abtheilungen  des  Streck- 
ofeoe  von  grösster  Wichtigkeit  ist.  In  der  Aafwärmerdhre  darf  das  Glas 
nicht  erweichen,  in  dem  Streckraume  mnsa  es  erweichen,  in  dem  Kübl- 
raame  wieder  erhärten.  Eine  schwache  Seite  des  Verfahrens  ist  auch,  dass 
die  Glastafeln  in  erweichtem  Zustande  in  den  KQhlraum  geschoben  wer- 
den müssen.  In  Rücksicht  hierauf  kommen  zahlreiche  Modificationen  der 
Strecköfen  in  Anvendnng,  durch  welche  namentlich  der  letztere  Uebelstond 
vermieden  werden  soll. 

In  neuerer  Zeit  werden  nicht  selten  hanchigeGlastafeln  dargestellt,  in- 
dem man  die  Tttfeln,  in  entsprechenden  Formen  von  Eisen  oder  Thon,  im  Ofen 
bis  zum  Erweichen  erhitzt  und  mittebt  des  passend  geformten  Polirholies 
andrückt.  Solche  bauchige  Tafeln  epiegeln  stark,  hindern  das  Einsehen  in 
die  Räume.  Noch  besser  für  diesen  Zweck,  deshalb  für  Parterre- Lo<»le 
angewandt,  sind  wellenförmige  oder  gereifte  (connelirte)  Tafeln.  Man 
erhält  dieeelben  durch  Fressen  der  erweichten  Tafeln  zwischen  eisernen, 
gewellten  oder  gereiften  Platten  oder  dadurch,  dass  man  die  weichen  Ta- 
feln zwischen  cannelirten,  hölzernen,  feuchten  Walzen  hindurchgehen 
läest  nnd  die  Biegung,  welche  sie  dabei  bekommen,  durch  vorsicfatigea  Stre- 
cken wieder  beseitigt  (Stein),  oder  endlich  auf  die  Weise,  dass  man  die 
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Gylinder  in  Formen  mit  welliger  oder  gereifter  Oberfläche  bläst,  wonach 
dann  die  Wellen  nnd  Reifen  bei  Yorsichtigem  Strecken  bleiben  (F e hl ing). 

Als  Jalousie -Fenster  für  Parterre-Locale,  zum  Ersatz  der  FensterYor- 
hänge  und  Vorsetzer,  dienen  jetzt  auch  häufig  GTastafeln,  auf  denen  sich 
durchsichtige  Muster  auf  nicht  durchsichtigem  Grunde,  oder,  umgekehrt, 
nichtdurchsichtige  Muster  auf  durchsichtigem  Grunde  befinden.  Sie  wer- 
den entweder  durch  Aufbrennen,  Aufschmelzen  einer  trüben  Glasmasse 
oder  aber  durch  Aetzen  mit  Flusssäure  dargestellt. 

Zur  Darstellung  derselben  nach  dem  ersten  Verfahren  überzieht  man 
die  Glastafel  gleichförmig,  mittelst  eines  Pinsels,  mit  der  feingepulverten, 
mit  Wiasser,  unter  Zusatz  Yon  etwas  Gummi,  angerührten,  leicht  schmelz- 
baren Masse,  lässt  den  Ueberzug  trocken  werden,  legt  die  mit  dem  aus- 
geschnittenen Muster  versehene  Schablone  aus  Messingblech  darauf  und 
entfernt  die  pulvrige  Masse  von  den  nicht  gedeckten  Stellen  mittelst  einer 
Bärste  oder  eines  steifen  Pinsels.  Hierauf  erhitzt  man  die  Tafel  in  einem 
passenden  Ofen  bis  zum  Aufschmelzen  der  Masse.  Man  erhält  so  durch- 
sichtige Muster  auf  nicht  durchsichtigem  Grunde.  Legt  man  die  Scha- 
blone auf  die  Glastafel  und  pinselt  man  die  Masse  auf,  so  werden  die  nicht 
gedeckten  Stellen  mit  dieser  überzogen  und  man  erhält  nicht  durchsich- 
tige Muster  auf  dem  durchsichtigen  Glase.  Man  wendet  als  aufzubren- 
nende Masse  ein  Gemenge  von  Bleiweiss  und  Kalk  an,  nach  Stein,  ein 
dnrch  Schmelzen  erhaltenes  Glas  aus  100  Sand,  70  gereinigter  Pottasche, 
50  entwässertem  Borax,  100  Bleiglas,  80  Mennige,  16  Zinnoxjd. 

Um  die  Muster  durch  Aetzen  mit  Flusssäure  zu  erhalten,  legt  man  die 
Schablone  auf  die  Glastafel  und  überzieht  man  die  von  dieser  nicht  ge- 
deckten Stellen,  welche  die  durchsichtigen  Muster  werden,  mit  sogenann- 
teip  Deckgrunde.  Nachdem  dieser  trocken  geworden,  umgiebt  man  die 
Tafel  mit  einem  Rande  aus  Wachsmasse,  verbreitet  über  dieselbe  einen 
dünnen  Brei  aus  gepulvertem  Flussspath  und  mit  4  Theilen  Wasser  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  lässt  diesen  bei  einer  Temperatur  von  30  bi« 
40^  R.  eintrocknen.  Der  Aetzbrei  wird  dann  mit  Wasser,  der  Deckgrund 
mit  erwärmtem  Terpentinöl  oder  Petroleum  entfernt.  Die  Aetzung  wird 
um  so  feiner,  je  verdünnter  der  Aetzbrei  aufgetragen  wurde,  das  heisst, 
je  mehr  von  der  verdünnten  Schwefelsäure  genommen  wurde.  Bequemer 
im  Gebrauche  als  dieser  Brei  und  ausgedehnterer  Anwendung  fähig ,  des- 
halb jetzt  vielfach  benutzt,  ist  eine  Lösung  aus  1  Tbl.  saurem  Fluorkalium 
(Flnorwasserstoff-Fluorkalium),  4  Thln.  Wasser,  1  Tbl.  käuflicher  Salzsäure 
nnd  0,6  Thln.  schwefelsaurem  Kali.  Als  Deckgrund  kann  eine  hinrei- 
chend concentrirte  Lösung  von  Asphalt  in  Terpentinöl  oder  Petroleum 
dienen  oder  die  Lösung  einer,  durch  Zusammenschmelzen  von  4  Wachs, 
4  Asphalt,  1  weissem  Pech,  1  schwarzem  Pech  erhaltenen  Masse.  Man 
schmilzt  die  Masse  so  lange ,  bis  eine  Probe ,  zweimal  bis  dreimal  zusam- 
mengebogen, bricht,  rollt  sie  zu  Stangen  aus  und  verreibt  sie  auf  der 
Palette  mit  dem  Terpentinöle  oder  Petroleum.  Der  Deckgmnd  wird 
selbstverständlich  mittelst  eines  Pinsels  aufgetragen.  Es  ist  wohl  kaum 
nöthig,  zu  sagen,  dass  auch  Hohlglas  gleichförmig  oder  gemustert  geätzt 
werden  kann ,  indem  man  es  kurze  Zeit  in  die  oben  angegebene  Lösung 
stellt  (in  GefUssen  von  Guttapercha)  und  dass  auch  Glastafeln  gleichförmig 
matt  geätzt  werden  können.  Solche  Glastafeln  ersetzen  jetzt  die  mattge- 
scfaliffenen  Tafeln,  welche  ebenfalls  als  Jalousiefenster  dienen,  aber  auch 
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angewandt  werden,  um  gedftmpfteB  Licht  in  Räume  zu  lassen,  grelles  Liebt 
abzuhalten. 

Das  zu  Spiegeln  und  zu  grossen  Fensterscheiben  zu  benutzende  Ta- 
felglas wird  geschliffen,  um  demselben  eine  vollkommen  ebene  und  gl&n* 
zende  Fläche  zu  geben.  Man  kittet,  mit  Gyps,  die  grösseren  Tafeln  neben 
einander  auf  eine  grosse  horizontale,  ebene,  etwa  zwei  Fuss  hohe  Fläche 
von  massivem  Mauerwerk  (die  Schleifbank),  die  kleineren  Tafeln  auf  Stein- 
platten, welche  in  flachen  hölzernen  Kästen  befestigt  sind  (Reibkästen, 
Oberkästen).  Indem  man  nun  fortwährend  Sand  und  Wasser  auf  die  fest- 
liegenden Glastafeln  bringt,  lässt  man  die  als  Läufer  dienenden  Glastafeln 
der  mit  Steinen  beschwerten  Kästen  unausgesetzt  nach  allen  Richtungen 
sich  über  dieselben  bewegen ,  wodurch  jene  sowohl  als  diese  gleichmässig 
abgeschliffen  werden.  Jeder  Kasten  ist  nämlich  drehbar  an  einem  langen 
Arme  befestigt,  welcher  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  nach  einer 
Richtung  hin  und  her  geschoben  wird,  und  da  dieser  Arm  nicht  fest,  son- 
dern beweglich  mit  dieser  Vorrichtung  verbunden  ist,  so  kann  eben  die 
Bahn  des  Kastens  durch  den  Arbeiter  beliebig  nach  allen  Richtungen  ver- 
ändert werden.  Wenn  durch  groben  Sand  die  stärksten  Unebenheiten 
entfernt  sind,  wird  feiner  Sand,  dann  geschlämmter  Smirgel  genommen. 
Die  höchste  Politur  endlich  wird  durch  Colcothar  (Eisenroth,  geschlämm- 
tes Eisenozyd)  ertheilt,  welchen  man  auf  ein  hölzernes,  mit  Filz  überzo- 
genes und  stark  beschwertes  Polirkissen '  bringt.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  man  erst  beide  Seiten  des  Glases  rauh  schleift,  ehe  man  zu  dem 
Feinschleifen  geht,  und  dass  auch  nicht  eher  polirt  wird,  als  bis  beide 
Seiten  fein  geschliffen  sind. 

Sehr  starke  Glastafeln,  wie  man  sie  zu  Schaufenstern  der  Kaufieute 
und  zu  grossen  Spiegeln  verwendet,  werden  gegossen.  Der  Glassatz  wird 
auf  gewöhnliche  Weise  eingeschmolzen.  Nach  16  bis  18  Stunden  wird 
das  flüssige  Glas,  mittelst  grosser  kupferner  Schöpfer,  in  kleinere,  vier- 
seitige, in  der  Mitte,  zum  Eingreifen  einer  Zange,  mit  einem  Falze  verse- 
hene Häfen,  sogenannte  Wannen,  geschöpft,  welche  gerade  die  zu  einer 
Tafel  erforderliche  Menge  von  Glas  fassen,  und  welche  entweder  neben  den 
Schmelzhäfen  oder  aber  in  einem  besonderen  Ofen  stehen.  In  diesen  Wan- 
nen erfolgt  die  Läuterung  in  ohngefähr  6  Stunden.  Vor  jeder  Wanne 
befindet  sich,  in  der  Umfangsmauer  des  Ofens,  ein  kleines  Arbeitsloch  und 
ein  Aufbrechelooh  (Seite  781),  welches  letztere  aber  nicht  vermauert,  son- 
dern nur  mit  beweglichen  Platten  zugesetzt  ist.  Sobald  das  Glas  in  der 
Wanne  gehörig  geläutert  ist,  wird  das  Aufbrecheloch  geöffnet,  die  weise- 
glühende,  eine  enorme  Hitze  ausstrahlende  Wanne,  mit  Hülfe  einer  sie 
umfassenden  Zange,  von  der  Bank  des  Ofens,  welche  genau  in  gleicher 
Ebene  mit  der  Hüttensohle  liegt,  abgelöst,  wenn  dies  geschehen,  eine 
Schaufel  unter  ihi*en  Boden  geschoben ,  die  mit  einem  Rädergestelle  ver- 
sehen ist,  und  auf  dieser  nach  der  Giessplatte  gefahren.  Hier  angekom- 
men, wird  die  Wanne  von  der,  mittelst  Ketten  an  einem  Krahne  hän- 
genden GiesBzange  in  dem  Falze  umfasst  und  etwas  gehoben,  worauf  ihr 
Aeusseres  mit  einem  stumpfen  Besen  gereinigt  und  die  geringe  Menge  von 
Glasgalle  von  der  Oberfläche  ihres  Inhalts,  mittelst  einer  krummen  kupfer- 
nen Klinge  abgestrichen  wird.  Nachdem  dann  die  Wanne  über  die  Giess- 
platte gehoben  ist,  wird  nun  endlich  die  schon  etwas  zähe  Glasmasse  auf 
die  stark  erwärmte  Giessplatte  ausgegossen,   auf  der  an  beiden  Seiten 
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Sriiieneo  liegen ,  welche  die  Dicke  der  Glastafel  bestimmen ,  und,  indem 
iciD  aagenblicklich  eine  Walze  über  die  Schienen  rollt,  gleichförmig  über 
ok  Platte  yerbreitet.   Die  Menge  des  Glases  ist  so  gegriffen,  dass  die  Glas- 
tafel küner  aoaföllt  als  die  Giessplatte  ist,  und  dass  folglich  nichts  über- 
äiessi   Ehe  die  Tafel  erkaltet,  wird  die  zuletzt  gebildete  Kante  derselben 
aber  ein,  als  Lineal  aufgelegtes  Stück  Eisen  1  Vs  bis  2  Zoll  hoch  aufge- 
bogen, um  80  einen  Rand  zu  bilden ,  welcher  dem  eisernen  Rechen,  mit 
welchem  man  die  Tafel  von  der  Giessplatte  in  den  Kühlofen  schiebt,  als 
Stctzponkt  dient.     Die  Giessplatte  ist  von  Gusseisen  oder  Bronze ,  polirt, 
lad  TOD  bedeutender  Dicke  (ohngefähr  8  Zoll  dick),  damit  sie  sich  nicht 
virft  Sie  ruht  auf  einem  mit  Rädern  versehenen  Gestelle,  um  sie  auf  einer 
Srabahn  an  die  Mündung  des  Kühlofens  fahren  zu  können.     An  dem 
Kälofen  angekommen,  wird  die  Glastafel  mit  Hülfe  des  erwähnten  Re- 
cb»  Ton  der  Giessplatte  in  den  Ofen  geschoben ,  dessen  Sohle  genau  in 
^  Ebene  der  Giessplatte  liegt  und  mit  Sand  bestreut  ist ,  dessen  runde 
Koer  wie  Walzen  wirken.     Der  Kühlofen  muss  bis  zur  Temperatur  der 
jEgossenen  Glastafeln  erhitzt  sein,  und  wird,  wenn  er  die  Zahl  von  Tafeln, 
vtkbe  er  fassen  kann,  aufgenommen  hat,  vermauert,    damit  möglichst 
^same  Abkühlung  erfolge.   Die  Tafeln,  wie  sie  aus  dem  Kühlofen  kom- 
*s,  haben  eine  wellige  Oberfläche ,  sie  werden  nach  dem  Beschneidezim- 
K  gebracht,  wo  man  mit  Diamant  und  Lineal  die  unregelmässigen  Rän- 
;  i»  entfernt.     Die  beschnittenen  Tafeln  kommen  in  die  Schleiferei,  wo  sie, 
tkoben  angegeben,  geschliffen  werden  (Knapp  ^). 

Gutes  Glas  muss  in  seiner  Masse  völlig  gleichartig  sein ,  darf  keine 
looten,  Streifen  (Schliere),  Wellen  und  Blasen  zeigen.  Die  Kno- 
|l<8  entstehen  durch  eingemengte,  nicht  gelöste  Körper,  z.  B.  durch  Stü- 
1  fe  Quarz,  Thon.  Ist  die  Glasmasse  im  Glashafen  nicht  überall  von  glei- 
^ Dichte,  gleichem  specifischen  Gewichte,  oder,  was  dasselbe,  von  gleicher 
T^nmeDsetzung ,  so  kommen  in  den  daraus  dargestellten  Gegenständen, 
t  Folge  der  verschieden  starken  lichtbrechenden  Kraft,  welche  Glas 
^verschiedener  Dichtigkeit  zeigt,  farblose  Streifen  oder  Wellen  zum 
^N^chein,  wie  sie  entstehen,  wenn  man  zwei  farblose  Flüssigkelten  von 
^^edener  Dichte,  z.  B.  eine  Znckerlösung  und  Wasser  zusammengiesst. 
Ur  häufig  gehen  die  Streifen  von  ungelösten  Körpern  aus  und  sie  kön- 
iB^wenn  dies  färbende  Oxyde  sind,  gefärbt  erscheinen;  ein  nicht  gelöstes 
^  Braunstein  z.  B.  erzeugt  röthliche  Streifen.  Von  der  Tiegelwand 
Zoster  Thon  kann  ebenfalls  das  Glas  streifig  machen.  Blasen  im  Glase 
'^^  von  eingeschlossenen  Gasen  her  und  lassen  sich  durch  gehörige  Läu<- 
^g.  nämlich  durch  lange  genug  fortgesetztes  Schmelzen  vertreiben. 

Der  Einfluss  der  qualitativen  und  quantitativen  Zusammensetzung 
^  Glases  auf  dessen  Eigenschaften  sind  schon  früher  besprochen  worden. 
1^  Bleiglas  ist  leichter  schmelzbar,  weniger  hart,  weniger  Widerstands- 
'Xuiz  gegen  chemische  Agentien  als  gutes  Kalkglas,  hat  eine  grössere 
l^ite,  grossere  lichtbrechende  und  lichtzerstreuende  Kraft  als  dies.  Alle 
'"^^  Eigenschaften  werden  durch  Erhöhung  des  Bleigehalts,  Verminde- 
rte des  Rieselsäuregehalts  gesteigert.  Der  Klang  des  Bleiglases  ist  ein 
-  hönerer,  tieferer,  als  der  des  Kalkglases  (Klingglas,  sogenannte  englische 

^)  Dingl.  Polyt.  Joaro.  Bd.  CIV,  S.  182;  treffliche  Abhandlung  über  die  Spie- 
>'*i|l&«-6ies9erei  za  Ravenhead  bei  St.  Helens  in  Lancashire.  —  Chemisches  Wör- 
^"«ch,  Artikel  Glas. 
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Weingläser).  Das  Ealkglas  ist  um  so  strengflüssiger,  härter  und  wider- 
standsfähiger, je  mehr  es  Kieselsäure  enthält  (Verbrennungsröhren) ;  er- 
höhter Ealkgehalt  (bis  zu  einem  gewissen  Grade)  steigert  ebenfalls  die 
Strengfiüssigkeit  und  Widerstandsfähigkeit,  auch  den  Glanz.  Aus  letzte- 
rem Grunde  sind  die  Spiegelglasfabriken  von  dem  kalkärmeren,  kiesel- 
säurereichereu  Satze,  zu  welchem  sie  öbergegangen  waren,  wieder  zu  dem 
kalkreicheren ,  kieselsäureärmeren  Satze  zurückgekehrt.  Die  mittlere  Zu* 
sammensetzung  des  Spiegelglases  ist  jetzt:  70  bis  73  Kieselsäure,  12  bis 
15  Natron,  12  bis  14  Kalk.  Solches  Glas  ist  weniger  dem  Blind  werden 
unterworfen,  als  kalkärmeres  kieselsäurereicheres  Glas.  Die  Widerstands- 
fähigkeit gegen  chemische  Agentien,  welche  das  für  chemische  Zwecke  be- 
stimmte Kalkglas  zeigt,  pflegt  auf  die  Weise  geprüft  zu  werden,  dass 
man  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Königswasser  in  demselben  kocht; 
nach  dem  Ausspühlen  und  Austrocknen  muss  das  Glas  glänzend'  erschei- 
nen, wie  vorher,  es  darf  nicht  matt  sein. 

Es  ist  übrigens  nur  die  glatte  Oberfläche  des  Glases,  welche  der  Ein- 
wirkung der  gewöhnlichen  Lösungsmittel  ein  Hindemiss  entgegenstellt; 
ist  diese  glatte  Oberfläche  durch  Mattschleifen  entfernt,  oder  pulverisirt 
man  das  Glas,  so  wird  es  von  Lösungep  der  Säuren  und  Alkalien  stark 
angegri£Fen,  ja  selbst  von  Wasser.  Matt  eingeschliffene  Glasstöpsel  sind 
nach  längerer  Zeit  schwierig  oder  nicht  aus  Flaschen  herauszubringen, 
welche  Alkalilauge  enthalten  (Seite  96).  Grepulvertes  Glas  auf  geröthetes 
Lackmuspapier  gebracht,  reagirt  stark  alkalisch.  Der  sehr  lange  fortge- 
setzten Einwirkung  von  Lösungen  der  Alkalien  und  einiger  Salze,  z.  B. 
des  phosphorsauren  Natrons,  widersteht  auch  die  glatte  Oberfläche  dee 
Glases  nicht;  das  Glas  wird  mit  der  Zeit  trübe  und  es  lösen  sich  Flittern 
ab.  Glas  von  schlechter  Beschaflenbeit  wird  schon  durch  den  anhaltenden 
Einfluss  der  Atmosphäre  zersetzt;  es  sondern  sich,  in  Folge  der  Entfer- 
nung von  Alkali,  feine  Schuppen  von  Kieselsäure  ab,  welche  die  Regenbo- 
genfarben zeigen,  wie  man  es  an  alten  Fenstern  ärmlicher  Wohnungen  und 
der  Ställe  bemerken  kann,  wenigstens  früher  häufig  bemerken  konnte  0* 

Farblosigkeit  des  Glases  wird  durch  Reinheit  d^  Materialien,  Sorg- 
falt beim  Schmelzen,  zweckmässige  Anwendung  von  Entfärbungsmitteln 
erreicht.  Das  Glas  muss  um  so  farbloser  sein,  zu  je  dickeren  Gegenstän- 
den es  verarbeitet  werden  soll,  denn  die  Färbung  erscheint  begreiflich  um 
so  intensiver,  je  dicker  die  Glasmasse  ist.  Daher  lässt  sich  die  Färbung 
am  besten  auf  der  Schnittfläche  oder  Bruchfläche  erkennen.  Fensterglas« 
anscheinend  farblos,  zeigt  sich  oft  stark  grün  oder  gelblich  oder  röthlich 
gefärbt,  wenn  man  auf  die  Schnittfläche  sieht,  ebenso  Glasröhren,  Glas- 
stäbe. An  Weingläsern ,  Biergläsern  u.  s.  w.  bemerkt  man  die  Färbung, 
wenn  man  auf  den  obern  Rand  sieht  Bei  Tafelglas,  Brillenglas  u.  s.  w. 
lässt  sich  die  Färbung  recht  deutlich  auch  dadurch  erkennen ,  dass  man 
dasselbe  auf  vollkommen  weisses  Papier  legt  und  zwar  so,  dass  das  Papier 

')  Die  Anforderungen  an  das  Glas  haben  sich  in  neuerer  Zeit  sehr  gesteigen; 
so  schmutzig  grünes ,  leicht  zersetzbares  Fensterglas ,  wie  es  froher  recht  oft  vor- 
kam, findet  man  jetzt  kaum  noch.  Der  Chemiker  wird  Mühe  haben,  für  die 
Sammlung  farbenschillemde  Fensterscheiben  zu  erhalten,  wie  man  sie  früher,  na- 
mentlich in  Dörfern,  häufig  fand.  Die  Fortschritte  der  Soda-Industrie  Torsaglieh 
haben  es  möglich  gemacht,  besseres  Glas  für  billigen  Preis  zu  liefern.  Es  ist  mit 
dem  Glase  wie  mit  dem  Papiere;  so  wenig  weisses  und  so  rauhes  Schreibepapier 
und  Druckpapier,  wie  in  meiner  Jugend  vorkam,  kommt  jetzt  nicht  mehr  Tor. 


DaB  Glas.  79» 

nicht  gtuz  davon  bedeckt  wird,  d&sa  eine  weiase  Flüche  znr  Vergleichong 
bleibt. 

Die  höchsten  Anfordenrngen  an  Fttrblosigkeit,  BestüDdigkeit,  Frei- 
sein TOD  Blasen  und  Gleichförmigkeit  in  der  Masse ,  werden  an  das  soge- 
nannte optische  Glas  gestellt,  an  das  Glas,  welches  sn  Linsen  für  Mikro- 
skope, Femröhre,  photographische  Apparate,  sa  Prismen,  flherhanpt  also  zu 
optischen  Zwecken  dienen  soIL  Das  optische  Glas  ist  zweierlei  Art,  näm- 
lich: Eronglas  (Crownglas)  und  Flintglas.  Das  Kronglai  ist  das 
reinata  Alkali- Kalk -Glas,  meistens  Eali-Ealk-Glas ;  das  Flintglas  ist  sehr 
reinm  bleireiches  Kali- Bleioxyd- Glas  (Seite  76Ö).  Die  Farblosigkeit  wird 
dnrch  das  Femhalten  färbender  Oifde,  also  namentlich  der  Eisenozyde, 
erzielt;  das  Freisein  von  Blasen  ist  das  Resultat  der  sorgtAltigsteu  Län- 
temng;  die  Gleichförmigkeit  der  Masse,  die  Hauptbedingung  der  gleich- 
förmigen Lichtbrechung,  folgt  ans  der  völlig  gleichartigen  Besohafi'enheit 
des  im  Hafen  schmelzenden  Glases.  Diese  ist  bei  Kronglas  nicht  schwie- 
rig zu  erreichen,  sehr  schwierig  aber  bei  Flintglas,  weil  sich  beim  Schmel- 
zen desselben  Schichten  von  verschiedener  Dichte,  nftmlich  von  verschiede- 
nent  Bleigehalte  bilden.  Als  man  eine  Probe  Flintglas,  welche  6  Zoll 
hoch  in  einem  Hafen  stand,  24  Stunden  in  mhigem  Flusse  erhielt  und 
dann  erkalten  liess,  wurde  die  Dichte  is  den  oberen  Schichten  von  3,lö 
bb  3,73,  in  den  unteren  Schichten  von  3,74  bis  4,74  gefunden.  Eine  ans 
diesem  Ölase  angefertigte  Linse  würde  also,  wegen  der  verscbiedenen 
Dichte  in  den  verschiedenen  Schiebten  und  der  dadurch  bedingten  verscbie- 
denen lichtbrechenden  Kraft  nur  verzerrte  Bilder  gegeben  haben.  Das 
schmelzende  Flintglas  muss  daher  umgerührt  werden ,  nm  es  vollkommen 
gleichförmig  zu  machen  und  das  umrühren  muss  so  ausgeführt  werden, 
dass  dadurch  weder  Luftblasen  noch  fremde  Körper  in  das  Glas  kommen. 
Fig.  109  zeigt  die  Vorrichtung  zum  Rühren.  Man  bringt  in  das  schmel* 
zende  Glas  einen  zum  Weissglühen  er- 
l'ig.  109.  hitzten,  unten  geschlossenen,  oben  offe- 

nen Cylinder  aus  feuerfestem  Thon,  ftw, 
und  steckt  in  dessen  Höhlung  den  vom 
rechtwinklig  gebogenen  Eisenstah  ef, 
der  sich  auf  einer  Rolle  bewegt.  Das 
Rühren  wird  häufig  wiederholt,  indem 
man  von  Zeit  zu  Zeit  den  gehrauchten 
Cjlinder  gegen  einen  neuen  austauscht. 
Der  Schmelzofen  ist  für  einen  ein- 
zigen Hafen  eingerichtet;  der  Hafen 
ist  ein  bedeckter  (Seite  779),  er  wird 
innerhalb  8  bis  11  Stunden  mit  dem 
Glassatze  beschickt;  der  ganze  Schmelz- 
process  dauert  etwa  30  Stunden.  Man 
Ifisst  den  Ofen  mit  demBafen  und  dem 
Glase  erkalten ,  etwa  8  Tage ;  der  In- 
halt des  Hafens  besteht  meistens  aus 
einer  einzigen  Glasmasse.  Diese  wird 
auf  zwei  gegenüber  liegenden  Seiten 
angefichlifTen  uDd  polirt,  um  die  gleich- 
fürmigen,  fehlerfreien  Stücken  im  Innern  zu  erkennen  und  danach  heraus* 
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zuschlagen.  Diese  Stücken  werden  dann  in  offenen  Formen  ans  feuer* 
festem  Thone  in  einer  Muffel  bis  zum  Erweichen  erhitzt  und  durch  Drü- 
cken in  die  Linsenform  gebracht;  schliesslich  wird  die  Linse  gesohliffeii. 
Es  dürfte  für  manche  Verwendungen  des  Glases  zweckmässiger  sein»  das 
geschmolzene  Glas  auszugiessen  und  im  Kühlofen  erkalten  zu  lassen.  Mit 
Kronglas  wird  eben  so  operirt.  Die  Combination  einer  oonvexen  Kron- 
glaslinse  mit  einer  concaven  Flintglaslinse  giebt  bekanntlich  eine  achro- 
matische Linse,  indem  die  von  der  ersten  Linse  verschieden  stark  gebro- 
chenen Lichtstrahlen  durch  die  zweite  in  einem  Punkt  vereinigt  werden, 
wodurch  ein  farbloses  Bild  entsteht. 

Für  das  optische  Glas  ist  es  besonders  noth wendig,  dass  es  an  der 
Luft  den  höchsten  Glanz  behalte,  nicht  blind  werde,  anlaufe.  Weber  ^) 
giebt  eine  scharfe  Probe  zur  Prüfung  auf  die  Beständigkeit,  eine  Probe, 
die  begreiflich  auch  für  jedes  Glas  anwendbar  ist.  Man  setzt  das  Glas, 
unter  einer  Glasglocke,  bei  einer  Temperatur  von  15  bis  20^0.,  24  bis 
30  Stunden  lang  den  Dämpfen  von  roher  rauchender  Salzsäure  aus,  bringt 
dann  dasselbe  24  Stunden  lang  in  einen  Schrank,  gegen  Staub  und  Am- 
moniak auf  das  Sorgfaltigste  geschützt.  Zeigt  hierauf  das  so  trocken  ge- 
wordene Glas,  in  durchfallendem  Lichte  betrachtet,  einen  zarten  weissen 
Beschlag,  den  man  leicht  abwischen  kann,  so  ist  dasselbe  zu  verwerfen. 
Der  leiseste  Anflug  ist  zu  sehen ,  wenn  man  das  Glas  in  schräg  einfallen- 
dem Lichte  betrachtet  und  mit  einer  abgerundeten  Messerschärfe  einen 
Strich  darüber  zieht.  Nach  Weber  ist  zu  bedeutender  Alkaligebalt  die 
Ursache  des  Blindwerdens. 

Es  ist  schon  oben  gesagt  worden,  dass  sehr  langsame  Abkühlung  un- 
erlässliche  Bedingung  für  die  Haltbarkeit  des  Glases  seL  Erkaltet  das 
Glas  rasch,  so  ist  es  im  hohen  Grade  spröde,  zerspringt  durch  geringen 
Temperaturwechsel  und  durch  die  leiseste  Verletzung  seiner  Oberfläche. 
Man  meint,  die  Sprödigkeit  des  rasch  abgekühlten  Glases  rühre  davon 
her,  dass  bei  dem  raschen  Abkühlen  die  Oberfläche  früher  erstarre,  als  die 
unter  derselben  liegenden  Theilchen;  die  erstarrte  Oberfläche  verhindere 
nun,  dass  die  Theilchen  der  inneren  Masse  beim  Erkalten  sich  gehörig  zu- 
sammenziehen könnten;  diese  hingen  widerstrebend,  in  starker  Spannung, 
mit  der  Oberfläche  zusammen,  und  eine  Verletzung  derselben  reiche  hin, 
die  Zertrümmerung  des  ganzen  Gefitoses,  in  Folge  dieser  Spannung,  zu 
bewirken,  wie  ein  kleiner  Schnitt  in  ein  stark  aufgespanntes  Zeug  ein 
Zerreissen  desselben  herbeiführe.  Ebenso  leicht  gäbe  ein  rascher  Tempe- 
raturwechsel den  Impuls  zum  Aufhören  der  gezwungenen  Lage  der  Theil- 
chen ^).  Nicht  gut  gekühltes  Glas  soll  nachträglich  dadurch  verbessert 
werden  können,  dass  man  es  in  Wasser  kocht  und  darin  langsam  erkalten 
lässt;  eine  Operation,  die  man  überhaupt  für  Glas  empfiehlt,  was  raschen 
Temperaturwechsel  zu  ertragen  hat  (Lampencylinder). 

Die  Sprödigkeit  des  rasch  gekühlten  Glases  wird  gewöhnlich  an  den 
sogenannten  Glastropfen  und  den  Bologneser  Flaschen  gezeigt.  Die 
ersten  sind  Tropfen  von  geschmolzenem  Glase,  welche  man  in  kaltes  Was- 
ser fallen  lässt,  und  welche  dabei  eine  bimförmige  Gestalt  mit  langem  dün- 
nen Schweife  annehmen.     Bricht  man  diesen  Schweif,  welcher  zuerst  er> 

M  Oingl.   Polyt  Journ.  Bd.  CLXXI,  S.  129.   —    «)  Man  hat    in   nenerer  Zei» 
Einwände  gegon  diese  Erklärang  Torgebracht. 
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starrt,  ab ,  so  zerfallt  der  ganze  Tropfen  in  Staubtheilchen ,  die  mit  vie- 
ler Kraft  nmhergeschleudert  werden.  Die  Bologneser  Flaschen  sind 
kleine  Kolben  aas  sehr  dickem  Glase  (Probeflaschen),  welche  nicht  in 
den  Kühlofen  gebracht  werden.  Sie  können  den  Stoss  eines  runden  Kör- 
pers ertragen;  lässt  man  aber  einen  eckigen  Körper,  z.  B.  einen  Splitter 
Yon  Feuerstein  in  dieselben  fallen ,  so  zerspringen  dieselben  in  mehrere 
Stücken. 

Es  war  Reaumur,  welcher  zuerst  beobachtete,  dass  das  Glas  den 
glasigen  Zustand  verlieren,  undurchsichtig  krystallinisch  werden,  entglast 
werden  könne.  Das  Glas  verhält  sich  also  wie  amorphe  Körper  Überhaupt 
sich  verhalten,  z.  B.  der  glasige,  amorphe  Zucker  (Bonbons),  die  glasige, 
amorphe,  arsenige  Säure.  Wegen  der,  allerdings  sehr  entfernten,  Aehn- 
lichkeit  mit  Porzellan,  hat  man  das  krystallinisch  gewordene  Glas  B^au- 
mur'sches  Porzellan  genannt.  Besonders  geneigt  zur  Entglasung  ist  das 
Glas  der  Champagnerfiaschen.  Umgiebt  man  ein  Stück  solchen  Glases  in 
einem  Tiegel  mit  Asche,  oder  einem  Gemenge  von  Asche  und  Gyps,  und 
glüht  man  es  darin  etwa  eine  Stunde  lang,  oder  länger,  so  ist  es  in  Reau- 
mur'sches  Porzellan  verwandelt.  Wurden  dickere  Stücken  nicht  anhaltend 
genug  geglüht,  so  ist  die  Umwandlung  eine  nur  theilweise,  so  zeigt  sich 
im  Innern  derselben,  beim  Zerbrechen,  ein  amorpher  Kern.  Solche  Stü- 
cken lassen  ersehen,  dass  prismatische  Krystalle  dicht  nebeneinander  senk- 
recht auf  die  Mitte  des  Glasstückes  stehen.  Der  Bruch  hat  Aehnlichkeit 
mit  dem  Bruche  nur  oberflächlich  krystallinisch  gewordener  Bonbons. 
Mit  Thon  beschlagene  Glasretorten  findet  man  nicht  selten  nach  dem  Ge- 
brauche in  Reaumur'sches  Porzellan  verwandelt. 

Das  Reaumur'sche  Porzellan  ist  weit  härter  als  das  Glas,  so  hart, 
dass  es  am  Stahle  Funken  giebt  und  erträgt  den  Wechsel  der  Tempe- 
ratur weit  besser  als  Glas.  In  früheren  Zeiten,  als  das  echte  Porzel- 
lan noch  hoch  im  Preise  stand,  soll  man  Glasgeschirre,  besonders  zum 
chemischen  Gebrauche  bestimmte,  durch  Erhitzen  zwischen  Sand  und 
Asche  im  Steingut-  oder  Töpfer- Ofen  in  R^aumur'sches  Porzellan  ver- 
wandelt haben. 

Nach  mehreren  Chemikern  ist  die  Krystallisation  des  Glases,  das  Ent- 
glasen ,  von  einem  Yerluste  an  Alkali  begleitet ;  mir  haben  wiederholte 
Versuche  gezeigt,  dass  dasEntglasen  auch  ohne  den  mindesten  Gewichts- 
verlust stattfinden  kann,  dass  es  also  nur  Andersgruppirung  der  Theil- 
chen,  der  Uebergang  aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand 
ist.  Zu  demselben  Resultate  ist  Pelouze  gekommen.  Es  ist  auch  gar 
nicht  glaublich,  dass  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  Entglasung  stattfin- 
den kann,  Alkali  weggehe.  Jedes  Glas  kann  entglast  werden,  aber  nicht 
jedes  Glas  wird  gleich  leicht  entglast;  welches  am  leichtesten,  auch  dar- 
über lauten  die  Angaben  verschieden.  Ich  halte,  mtt  ßontemps,  dafür, 
dass  kalkreiches  Glas  am  meisten  zur  Entglasung  geneigt  ist;  Andere  mei- 
nen, dass  bedeutender  Kieselsäuregehalt  das  Glas  zur  Entglasung  geneigt 
mache;  nach  Peligot  wird  Magnesiaglas  sehr  leicht  entglast. 

Der  Chemiker  muss  im  Stande  sein,  Glas  zu  sprengen,  zu  schneiden, 
zu  durchbohren,  zu  biegen,  anders  zu  formen,  denn  diese  Operationen  kom- 
men täglicb  im  Laboratorium  vor.  Die  Hälse  von  Retorten  und  Kol- 
ben werden  mittelst  angelegter  Sprengeisen  abgesprengt.     Es  sind  dies 

OTah«m-Otto*s  Chem.  Bd.  ü,  Abtheil.  a.  ^i 
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mit  einem  Stiele  Tersehene  Eisenringe  von  verscliiedener  Weite,  die  man 
glühend  an  die  abzusprengende  Stelle  anlegt  ^).  Aach  Sprengkohlen 
dienen  znm  Absprengen.  Man  verfertigt  diese,  indem  man  1  Theil  arabi- 
sches Gummi  und  1  Thl.  Traganthgummi  so  lange  mit  8  Thln.  heissem 
Wasser  übergössen  stehen  lässt,  bis  eine  schleimige  Mltsse  entstanden  ist, 
derselben  Ve  l^hl.  Benzoeharz  in  möglichst  wenig  Weingeist  gelöst  and 
soviel  sehr  fein  gepulverte  Laubholzkohle  (10  bis  12  Thle.)  sasetzt,  dass 
eine  formbare  Masse  entsteht,  diese  zu  Gylindem  von  der  Dicke  eines 
Federkiels  formt  und  trocknet.  Die  Verwendung  geschieht  auf  folgende 
Weise.  Nachdem  man  in  das  zu  sprengende  Glas,  an  der  betreffenden 
Stelle,  mittelst  einer  scharfen  Feile  ^)  einen  kleinen  Einschnitt  gemacht 
hat,  hält  man  die  glimmende  Spitze  der  Sprengkohle  in  einer  geringen 
Entfernung  von  dem  Einschnitte,  nach  der  Seite  hin,  nach  welcher  der 
Sprung  entstehen  soll,  dicht  an  das  Glas  und  nähert  sich  damit  dem 
Schnitte,  worauf  ein  Sprung  entsteht,  welcher  ohngefähr  so  weit  geht,  als 
das  Glas  erhitzt  worden  ist.  Vor  diesen  Sprung  hält  man  wieder  die 
Kohle,  der  Sprung  vergrössert  sich  bis  dahin,  und  so  f&hrt  man  fort,  den 
Sprung  der  Kohle  folgen  zu  lassen,  bis  man  am  Ziele  ist.  Uebnng  ver- 
schafft bald  die  nöthige  Fertigkeit.  Das  Schwierigste  ist,  den  Sprung  in 
der  Mitte  eines  Glasgegenstandes  an  der  gefeilten  Stelle  entstehen  za  las* 
Ben ;  vom  gefeilten  Rande  ab  gelingt  dies  weit  leichter.  Bisweilen  mass 
man  durch  Berühren  der  erhitzten  Stelle  mit  dem  genfissten  Finger  sa 
Hülfe  kommen. 

Um  Glasröhren  zu  zertheilen,  macht  man  mittelst  einer*  scharfen  ge- 
nässten  Feile  an  einer  Stelle  einen  Einschnitt,  je  nach  der  Dicke  der  Glas- 
wand und  der  Röhre  von  verschiedener  Tiefe ,  und  zerbricht  die  Röhre 
dann,  indem  man  sie  mit  beiden  Händen  so  fasst,  dass  die  beiden  Daumen 
dem  Einschnitte  gegenüber  an  der  Röhre  fest  anliegen  und  indem  man 
zugleich  etwas  zieht.  Röhren  mit  dünner  Glaswand,  namentlich  weite 
derartige  Röhren,  so  wie  sehr  weite  Röhren  überhaupt,  muss  man  mit  der 
Sprengkohle  absprengen. 

Das  Durchbohren  von  Glas  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  betupft 
die  zu  durchbohrende  Stelle  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  Cam- 
pher in  Terpentinöl,  gräbt  mittelst  der  Spitze  einer  sehr  harten  dreikanti- 
gen Feile,  unter  fortwährendem  Befeuchten  mit  der  Gampherlösung,  in  das 
Glas,  bis  eine  Oeffnung  entsteht,  welche  man  dann  durch  eine  runde,  mit 
der  Lösung  benässte  Feile  beliebig  erweitert.  Uhrgläser,  von  verschiede- 
ner Grösse,  in  der  Mitt«  mit  einer  Oeffnung,  in  welche  man  die  Spitze 
eines  kleinen  Trichters  stecken  kann,  eignen  sich  vortrefflich  zum  Bedecken 
von  Tiegeln  oder  Bechergläsern,  in  denen  man  die  Schmelze,  welche  darch 
Aufschliessen  der  Silicate  mittelst  kohlensaurer  Alkalien  erhalten  ist,  in 
Salzsäure  löst  oder  durch  Salzsäure  zersetzt.  Man  giesst  die  Salzsäure 
durch  den  kleinen  Trichter  allmälig  ein;  jeder  Verlust  durch  Verspritzen 
wird  so  verhütet  (IL,  1.  S.  969  unten).  Selbstverständlich  spühlt  man 
schliesslich  Uhrglas  und  Trichter  mittelst  der  Spritzflasche  ab. 


^)  Mit  solcbea  glühenden  Ringen  werden  auch,  beiläufig,  auf  den  GUahotKn 
aas  geblasenen  Kugeln  oder  abgeplatteten  Kngeln,  die  Uhrglaser  ausgesprengt 

^)  Die  Feilen,  welche  man  benutzt,  sind  meistens  dreikantige,  weit  besser  aber 
eignen  sich  dazu  die  sehr  dünnen  flachen  Feilen. 
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Um  Glas  za  erweichen,  behufs  der  Yerändening  der  Gestalt,  bedient 
San  sich  der  Berzeliu ansehen  Spiritoslampe  oder  einer  G^bl&seflamme. 
Wo  Leuchtgas  zu  Gebote  steht,  wendet  man  als  Gebläse  das  vorzüglich 
geeipete  Bansen 'sehe  Grasgebläse  an  (IL,  1.  Seite  968),  sonst  die  mit 
lil^  gespeiste  Glasbläserlampe,  auch  wohl  die  Aeolipile.  Die  Flamme  der 
csfachen  Spirituslampe  und  Gasdampe  ist  zu  beweglich ,  um  brauchbar  zu 
sao,  venn  sie  auch  heiss  genug  sein  sollte.  Am  häufigsten  sind  Glasröh- 
p^  Zubiegen,  auszuziehen,  zuzuschmelzen,  scharfe  Kanten  abzurunden. 
Üffl  den  Glasröhren  (Ghksleitungsröhren)  eine  elegante  Biegung  zu  geben, 
ns  eine  hinreichend  grosse  Strecke  derselben  unter  fortwährendem  Dre- 
^fflöglicbst  gleichförmig  erhitzt  werden  und  zwar  nicht  zu  stark,  son« 
iza  nnr  bis  zum  anfangenden  Erweichen.  Dickwandige  Röhren  lassen 
Hl  leicht  und  schön  biegen,  aber  das  Biegen  dünnwandiger,  weiter  Röh- 
m  erferdert  üebung;  man  muss  das  Zusammenfallen  durch  Einblasen 
leiiiindern.  Beim  Ausziehen  der  Röhren  ist  zu  berücksichtigen,  ob  man 
^Iben  nur  verengern  oder  ob  man  sie  theilen  will.  Im  ersteren  Falle 
1^  man  massig  erweichen  und  langsam  ausziehen,  im  letzteren  Falle  eine 
3&e  Stelle  stark  erhitzen  und  dann  rasch  ausziehen.  Aus  so  getheilten 
en  macht  man  die  unten  zugeschmolzenen  Röhrchen,  in  denen  bei  der 
itatiyen  Analyse  die  Substanzen  erhitzt  werden ,  und   die  Probirröhr- 

•  Man  schneidet  von  einer  Röhre,  welche  passend  weit  und  dünnwan- 
ist,  ein  Stück  ab,  das  die  doppelte  Länge  des  zu  bildenden  Röhrchens 

•  erweicht  dies  Stück  in  der  Mitte  stark  und  so,  dass  sich  die  Erwei- 
Dor  auf  einen  kleinen  Kreis  beschränkt  und  zieht  dann  rasch  aus. 

Schwänze  lassen  sich  dann  bei  yorsichtigem  Erhitzen  abziehen  und 
untere  Theil  der  Röhrchen  abrunden ,  wenn  man  durch  Einblasen  zu 
kommt.  Der  obere  scharfe  Rand  wird  entweder  nur  bis  zum  Ab<- 
erbitzt,  oder  zugleich  in  erweichtem  Zustande  etwas  nach  aussen 
«Ol  anch  wohl  durch  einen  Druck  an  einer  Stelle  mit  einem  Aus- 
rersehen.  Hat  man  mit  der  Gebläseflamme  grössere  Strecken  von 
791  zu  erhitzen ,  so  muss  die  Flamme  rauschend,  flatternd  sein ;  soll 
^  Erweichen  nur  auf  einen  kleinen  Theil  beschränken ,  so  wendet 
^e  Stichflamme  an. 
I  h  fräberer  Zeit  waren  die  Chemiker  genöthigt,  sich  die  kleinen  Glas- 
h^^  wie  Kali- Apparate,  Kugelröhren ,  Apparate  zur  Bestimmung  der 
P^^QreiL8.w.,  selbst  anzufertigen ;  jetzt  werden  dieselben  für  billigen 
ra  Ton  geübteren  Glasbläsern  dargestellt  und  sind  überall  zu  haben. 
^edes  Glas  wird  bei  anhaltendem  Erhitzen  in  der  Gebläseflamme  matt, 
mftncbesGlas  so  schnell,  dass  es  zur  Verarbeitung  nicht  tauglich  ist. 
^len  sondert  sich  Kieselsäure  in  Schuppen  aus.  Man  schreibt  mei- 
diese  Veränderung  auf  Rechnung  des  Verlustes  an  Alkali,  der  sich 
g8  dnrch  Färbung  der  Flamme  zu  erkennen  giebt;  aber  der  Ver- 
^  80  gering ,  dass  er  wohl  kaum  die  Ursache  sein  kann  ^).  Bleiglas 
^i  nicht  vorsichtigem  Behandeln  vor  der  Lampe  schwarz  oder  grau, 
^^g«  der  Reduction  von  Bleioxyd. 


/^  Gm.  Qlis  Terloren  bei   viertelstündigem   Erbitsen   nur  4  Milligrammen; 
'''>^'  war  g«nx  trdbe  and  etrengflössiger  geworden  (Kübel). 
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Farbiges  Glas.  —  Wie  man  die  übliche  Aeusserung  zu  ventehen 
habe,  dass  manche  Metalloxyde  dem  schmelzenden  farblosen  Glaae  eine 
Färbung  ertheilen,  ist  oben  Seite  759  erläutert  worden.  Es  entstehen  ge- 
färbte Silicate  der  Oxyde,  die  mit  dem  farblosen  Glase  zasammenschmel- 
zen.  Aus  leicht  ersichtlichem  Grunde  haben  Kohlensäure-,  Salpetersäure-, 
Arsensäure-Salze  der  Oxyde  dieselbe  Wirkung,  aber  auch  Phosphorsäure- 
und  Borsäure-Salze  sind  Miwendbar,  da  sie  mit  Silicaten,  also  mit  dem  Glase, 
zusammenschmelzen.  Diejenigen  Oxyde,  oder  Verbindungen  derselben, 
welche  dem  Glase  eine  schöne  Färbung  geben,  werden  nun  zur  Darstellung 
von  farbigem  Glase  benutzt;  man  setzt  sie  entweder  dem  Glassatze  oder 
dem  schmelzenden  Glase  zu.  Wer  sich  mit  Löthrohrversuchen  beschäftigt 
hat,  kennt  die  charakteristische  Färbung,  welche  die  Phosphorsalzperle 
oder  Boraxperle  durch  manche  Metalloxyde  erhalten;  dieselbe  Färbung 
erhält  das  schmelzende  Glas.  Im  Allgemeinen  fällt  die  Farbe  um  so  schö- 
ner aus  und  ist  um  so  sicherer  schön  zu  erhalten,  je  leichtflüssiger  das 
Glas  ist;  deshalb  dient  Bleiglas  vorzugsweise  zur  Darstellung  von  farbi- 
gem Glase.  Dass  nur  ein  Glassatz  zu  farblosem  Glase  ein  schönes  farbi- 
ges Glas  geben  kann>  versteht  sich  von  selbst.  Die  Intensität  der  Fär- 
bung ist  begreiflich  von  der  Menge  der  färbenden  Oxyde  abhängig;  man 
hat  aber  selbst  für  tiefe  Färbung  verhältnissmäsig  sehr  wenig  der  Oxyde 
nöthig.  Nach  Eohn  sind  die  Oxyde  am  ergiebigsten,  wenn  man  sie  in 
Salpetersäure  löst  und  den  Glassatz  oder  die  Kieselsäure  mit  der  verdünn- 
ten Lösung  befeuchtet.  Setzt  man  dem  Glase  noch  trübende  Substanzen 
zu  (Knochenasche,  Zinnoxyd),  so  entsteht  trübes  undurchsichtiges  gefärb- 
tes Glas  (Seite  790). 

Farbige  Glaswaaren  werden  keineswegs  stets  aus  Glas  dargestellt,  wel- 
ches durch  seine  ganze  Masse  gefärbt  ist,  sie  bestehen  oft  aus  farblosem 
Glase,  das  einseitig  mit  geerbtem  Glase  überzogen,  damit  gleichsam  plat- 
tirt  ist.  Solches  Glas  heisst  Ueberfangglas  oder  überfangenes  Glas. 
Denkt  man  sich,  dass  der  Glasmacher  mit  der  Pfeife  erst  farbiges  Glas  aus 
einem  Hafen  nimmt,  dann,  nachdem  dies  zugerichtet  ist,  dasselbe  durch 
wiederholtes  Eintauchen  in  farbloses  Glas  mit  einer  beliebig  dicken  Schicht 
des  letzteren  überzieht  und  dass  er  das  so  entstandene  zweifarbige  Külb- 
chen  so  verarbeitet,  wie  es  oben  (Seite  791)  für  Tafelglas  beschrieben  ist, 
so  leuchtet  ein ,  dass  eine  Tafel  resultirt ,  welche  auf  einer  Seite  mit  einer 
Schicht  farbigen  Glases  überzogen  ist.  Diese  Art  und  Weise  zu  überfangen 
ist  indess  nicht  die  gewöhnliche,  weil  sie  geschmolzenes  farbiges  Glas  ver- 
langt und  weil  bei  dem  Absprengen  des  aufgetriebenen  Gegenstandes  von 
der  Pfeife,  farbiges  Glas  an  dieser  sitzen  bleibt,  was  nicht  oder  nur  som 
Theil  wieder  zu  verwenden  ist  Das  übliche  Verfahren  ist  das  folgende. 
Der  Glasmacher  bringt  eine  der  Grösse  des  anzufertigenden  Gegenstandes 
angemessene  Menge  farbloses  Glas  an  die  Pfeife  und  richtet  diese  zn. 
Hierauf  heftet  er,  klebt  er,  ein  passend  grosses  Stück  farbiges  Glas  an  den 
glühenden  farblosen  Glasballen,  erhitzt  es  bis  zum  Erweichen  und  verbrei- 
tet es  mittelst  des  Streicheisens  oder  Wellholzes  gleichförmig  über  jenen. 
Das  so  entstandene  aussen  farbige  Kölbchen  verarbeitet  er  schliesslich  in 
gewöhnlicher  Weise.  Einige  Glashütten  befassen  sich  mit  der  Anfertigung 
des  zum  Ueberfangen  dienenden  farbigen  Glases  und  bringen  es  in  Stan- 
gen (Zapfen)  in  den  Handel ;  es  hat  also  nicht  jede  Hütte ,  welche  Ueber- 
fangglas fabricirt,  nöthig,    das  farbige  Glas  zu  bereiten.     Selbstverstftnd- 


Das  Glas.  805 

lieh  müssen  das  za  überfangende  Glas  and  das  farbige  Glas  möglichst 
nahe  von  gleicher  Schmelzbarkeit  sein. 

Weshalb  überfangt  man  Glas?  Man  muss  dickes  Glas  überfangen, 
weil  es  durch  die  ganze  Masse  gefärbt  undurchsichtig,  oder  doch  nicht 
schön  gefärbt  sein  würde,  ja  manche  färbende  Substanzen  färben  so  stark, 
dass  man  sie  stets  nur  zu  Ueberfangglas  benutzen  kann.  Durch  stellen- 
weises Wegschleifen  der  farbigen  Schicht  lassen  sich  hübsche  Wirkungen 
erzielen;  auf  Tafelglas  z.  B.  farblose  Muster  auf  farbigem  Grunde  bilden. 
Auch  trübes  Glas,  wenn  es  farbig  sein  soll,  muss  überfangen  werden. 

Blau  wird  das  Glas  durch  Eobaltozydul  und  zwar  um  so  schöner,  je 
reiner  dies  ist.  Man  nimmt  wohl  die  unter  dem  Namen  rothes  oder 
schwarzes  Eobaltoxyd  in  den  Handel  kommenden  Präparate,  ja  selbst  Zaffer 
(geröstetes  Eobalterz);  dieselben  können  aber  nicht  so  schönes  Blau  lie- 
fern, wie  die  chemisch  reinen  Kobalt-Präparate.  —  Soll  das  Glas  undurch- 
sichtig blau,  türkisblau,  werden,  so  setzt  man  En9chena8che  oder  Zinn- 
oxyd zu.  —  Nach  Schubarth  kann  man  auch  mit  Eupferoxyd  oder  Eu- 
pfervitriol,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  das  Glas  bläulichgrün 
färben,  reines  Blau  hervorbringen.  Behandelt  man  nämlich  einen  mit 
Kapferoxyd  versetzten  Glassatz  auf  die  Weise,  wie  es  für  die  Darstellung 
von  Alabasterglas  beschrieben  ist  (Seite  790),  so  residtirt  türkisblaues  Glas, 
und  schmilzt  man  dies  Glas  dann  zu  klarem  durchsichtigen  Glase,  so  bleibt 
es  blau,  giebt  Aquamaringlas. 

Gelb  wird  das  Glas  durch  antimonsaures  Eali  {Äntimonium  dior- 
phareticumj  Antimonoxyd  der  Techniker)  unter  gleichzeitiger  Anwendung 
von  Mennige,  wenn  das  Glas  nicht  Bleiglas  ist  ^).  Uranoxyd  (Uranoxyd- 
Natron)  liefert  das  fluorescirende  grünlich-gelbe  Glas,  welches  vor  eini- 
gen Jahren  sehr  beliebt  war  (Annagelb),  jetzt  fast  nur  noch  zu  physikali- 
schen Zwecken  dient.  Durch  manche  Silberverbindungen,  z.  B. 
Ghlorsilber  oder  schwefelsaures  Silberoxyd,  kann  man  dem  Glase  oberfläch- 
lich eine  schöne  gelbe  Färbung  ertheilen  auf  folgende  interessante  Weise. 
Man  trägt  auf  die  zu  färbende  Seite  oder  Stelle  des  fertigen  Glases  einen 
dicken  wässerigen  Brei  aus  Ghlorsilber  (resp.  schwefelsaurem  Silberoxyd) 
und  Thon  oder  Ocker  auf  und  erhitzt  das  Glas  nicht  bis  zum  Erweichen. 
Nach  dem  Abkratzen  des  Ueberzugs  ist  es  schön  gelb.  So  gefärbte  Glas- 
tafeln  lassen  keine  chemischen  Strahlen  hindurch,  sind  daher  anwendbar 
für  photographische  Ateliers  (Hunt  ^).  Eisenoxyd  färbt  das  Glas  eben- 
falls gelbt  aber  nicht  schön  gelb;  die  Farbe  der  dunkelgelben  Flaschen 
entsteht^  wenn  man  dem  Glase,  welches  dunkelgrüne  Flaschen  liefern 
würde,  Braunstein  zusetzt,  meistens  eisenhaltigen.  Auch  Eohle  undSchwe- 
felnatnum  ertheilen  gelbe  bis  braungelbe  Farbe. 

Grün  kann  das  Glas  durch  Ghromoxyd  und  Eupferoxyd  gefärbt 
werden.  Chromoxyd  f^bt  grasgrün,  Eupferoxyd  bläulich  grün;  die  Far- 
ben lassen  sich  durch  Blau  und  Gelb  nuanciren.  Schür  schmilzt  50 
Weissglas-Gemenge,  150  Fensterglas-Scherben,  3  calc.  Kupfervitriol;  2  calc. 
Eisenvitriol,   Vs  Kupferoxyd,   Va  Chromoxyd.     Das  grüne  Glas  wird  jetzt 

^)  Man  kann  gleiche  Theile  Äntimonium  diaphoreticiim  und  Mennige  glühen. 

^  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVIII,  S.  237.  Boiläuüg  erfüllen  denselben 
Zweck  QlMtafeln,  welche  mit  Papier  beklebt  sind,  das  mit  einer  sauren  Losung  von 
öchwefebaurem  Chinin  getränkt  Ui.  Die  Chiniulösung  wird  mit  Gummi  oder  Dex- 
trin klebend  gemacht. 
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TielfMh  sa  den  Signallatenien  der  Schiffe  and  Euenbftlinai  benntst  Di( 
grdnliche  Firbnng  des  nicht  völlig  weiasen  Glases  rührt  von  Eisenoxyda 
her,  aoch  die  dunkelgrüne  F&rbnng  des  ordin&ren  Flaschenglsses. 

Violett  (amethystfio'ben)  wird  das  Glas  durch  Manganoxyd,  darcl 
eiaenfreien  Braunstein.  Redudrende  Substanzen  müssen  begreiflich  aus 
geachloasen  werden.    Durch  Blau  lässt  sich  die  Farbe  nuanciren. 

Roth  in  verschiedenem  Farbentone  wird  das  Glas  durch  Gold  odei 
KupferoxyduL  Das  durch  Grold  dunkel  rubinroth  gefärbte  Glas  ist  d<i 
schon  von  Kunkel  (1630 — 1703)  bereitete,  noch  jetzt  sehr  beliebte  Bu 
binglas  ^X  Kunkel  wandte  Goldpurpur  oder  die  Materialien  zu  dem 
setbeii,  «*™li<*i«  Groldlösung  und  Zinnlösung  an;  jetzt  ist  festgestellt,  das 
Goldtösnng  allein  die  Firbnng  hervorbringen  kann.  Die  böhmischen  mu 
sddesiadien  Glashütten  benutzen  sammtlich  nur  Goldlösung  und  erzeuge] 
sdion  roeenrothes  und  carminroihes  Glas  (Schubarth). 

Der  Goldrubin  ist  för  den  Chemiker  in  zweifacher  Hinsicht  ioteres' 
saut«  nämlich  dadurch,  dass  er  nach  dem  Schmelzen  nicht  roth,  sondan 
fiurhlos  oder  topasgelb  erscheint,  die  schön  rothe  Farbe  erst  durch  Aimr 
men  (Anlaufenlassen)  erhlh  und  dann  dadurch,  dass  man  nicht  weiss,  wo 
von  die  Färbung  herrührt,  was  das  F&rbende  ist,  man  also  nicht  sage] 
kann,  was  bei  dem  Anlaufen  vorgeht.  Die  Temperatur,  bei  welcher  d^ 
Anlaufen  erfolgt,  ist  die,  bei  welcher  das  Glas  im  Dunkeln  eben  wahi 
nehmbar  zu  glühen  anfängt  Stücken  des  Glases  von  6  bis  10  Grm.  lav 
fen  im  Platintiegel  über  der  Lampe  in  einigen  Minuten  an.  Die  Färbun 
geht  hierbei  von  den  Stellen  aus,  welche  den  Tiegel  berühren  und  t« 
breitet  sich  allmäHg  durch  die  ganze  Masse.  Das  Glas  wird  erst  hellrot] 
dann  immer  satter  rubinroth,  bei  grösserer  Dicke  beinahe  undurchsichtif 
bei  reflectirtem  Lichte  schwarz  erscheinend;  das  Pulver  ist  rosenroth.  Bs 
Anlaufen  erfolgt  in  der  Luft,  in  Sauerstoffgas,  in  Kohlensäuregas,  in  Wai 
serstoffgas ;  es  erfolgt  im  Sande,  im  Kohlenstaube,  in  schmelzendem  Saip( 
ter  oder  chlorsaurem  Kali.  Eine  Gewichtsveränderung  findet  nicht  stat 
wohl  aber  eine  geringe  Verminderung  des  specifischen  Gewichts  *).  Seta 
man  das  Erhitzen  längere  Zeit  fort,  oder  schmilzt  man  das  Glas  bei  h< 
her  Temperatur,  so  wird  es  trübe  leberfarben  (lebrig).  fi.  Rose  meii^ 
dass  das  farblose  Goldglas  das  Gold  wahrscheinlich  als  kieselsaures  Goli 
oxydul  enthalte  und  dass  das  Anlaufen  auf  der  Ausscheidung  eines  Thei] 
des  Oxyduls  in  höchst  feiner  Zertheilung  beruhe;  er  erklärt  also  das  il 
laufen  des  Ooldrubins,  wie  einige  Chemiker  das  Anlaufen  des  Kupferrabin 
erklären  (siehe  unten).  Unerklärt  bleibt  aber  doch,  ¥rie  die  AusscheidoB 
zu  Stande  kommt.  Nach  einer  andern  Ansicht,  die  jetzt  mehr  Geltm 
hat,  ist  das  Gold  in  dem  Glase  in  metallischem  Zustande  höchst  fein  vei 
theilt  vorhanden.  Weshalb  das  Glas  nicht  unmittelbar  nach  dem  SchmeJ 
zen  roth  ist,  erklärt  sich  daraus  eben  so  wenig.  Knaffl  redet  von  eine 
rothen  Modification  des  Goldes  '). 

Vorschriften  zur  DarsteUung  des  Goldrubins  sind  in  reichlicher  Meng 
vorhanden.  Nach  Fuss  u. Metzger^)  bereitet  man  aus  20  Quarz,  16  Heu 


1)  Nach  Stein  nennt  man  jetzt  das  Goldglas:  Goldpnrpar,  das  Knpfergi^ 
Rubin.  —  >)  Splittgerber,  Pögg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  145.  H.  Rose,  Ebend 
Bd.  LXXII,  S.  557.  —  »)  Dingl.  t»olyt.  Joum.  Bd.  CLXVH,  S.  191.  — 

*)  Fun»  erhielt  den  vom  Vereine  sar  Befordening  des GewerbefleisMS  inPreu:| 
sen  far  die  Fabrikation  des  Goldmbins  ausgesetzten  Preis. 
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flige, SPottaeehe,  2 ^/{Salpeter  durch  IQstündiges Schmelzen  ein  reineBGlas 
(Sdunelse),  giesst  dies  in  kaltes  Wasser  aus  und  stampffc  dasselbe,  ohne  An- 
rendong  yon  eisernen  Utensilien.  20  Pfd.  von  diesem  Glase  werden  mit 
SO  Loth  fiorax,  31/4  Loth  Zinnoxyd  (auch  wohl  dVi  Loth  Antimonium 
^pkoräieum)  und  einer  Lösung  von  Vio  Ducaten  gemengt  und  sechs 
Stenden  lang  im  offenen  Tiegel,  die  ersten  zwei  Stunden  bei  Schmelzhitze, 
die  anderen  vier  Stunden  bei  Arbeitshitze,  geschmolzen,  dann  aus  dem 
Tttgel  yersrbeitet.  Die  Gegenstände  kühlt  man  im  •  Eühlofen  ab,  und 
üat  sie  dnreh  Anwirmen  anlaufen.  Durch  Zusatz  von  etwas  geglühtem 
ftbinem  Kobaltozyde  wurde  ein  blaues  Glas  erhalten,  das  leicht  schön 
ndk  anlief  und  von  dem  böhmischen  Rubin  kaum  zu  unterscheiden  war. 
KiGoidlfeung  muss  sauer  sein  (sie  soll  auf  das  Zinnoxyd  wirken,  das 
ihri  wie  oben  gesagt,  überflüssig  ist),  man  bereitet  sie  durch  Lösen  eines 
Aaciiens  in  75  Grm.  Königswasser,  verdünnt  die  Lösung  und  theilt  sie. 

Splittgerber  schmolz  Goldrubin  aus  105  Quarzsand,  50  Salpeter,  26 
i^Soda,  8  kohlensaurem  Kalk,  9  Mennige,  4,5  Arsenik,  8  Spiessglanz- 
^  0^5  Gold  (auf  6,6  Pfund  Glassatz  1  Ducaten).  Das  Gold  in  Königs- 
VMer  gelM,  die  Lösung  auf  den  Sand  gegossen  und  dieser  mit  den  übri- 
V^^terialien  g^emengt.  —  Pohl,  Director  der  dem  Grafen  Schaff- 
fiticb  gehörenden  Josephinen-Hütte  bei  Warmbrunn  in  Schlesien,  stellte 
^Gold^las  aus  folgendem  Satze  dar:  46  Quarz,  12  Borax,  12  Salpeter, 
IXennige,  1  Arsenik,  Vie  <^ld  (auf  72  Pfund  Satz  8  Ducaten).  Der  Satz 
U  der  Oddlösung  befeuchtet  und  geschmolzen.  —  Schubarth  giebt 
>Miigtehenden  Satz:  48  Sand,  80  Mennige,  2V3  Pottasche,  6V4  Salpeter, 
Sfi  Gold  (auf  136  Pfund  Satz  1  Ducaten)*  Der  Satz  wird  geschmolzen, 
l^tert,  das  Glas  erkalten  gelassen,  in  Stücken  zerschlagen  (warum  nicht 
■piiraekt?).  Man  verarbeitet  n&mlich  das  Glas  nicht  unmittelbar  aus 
fc  Hafen,  sondern  schmilzt  es  in  kleiner  Menge  für  die  Verarbeitung 
1^  Während  der  Verarbeitung  an  der  Pfeife  beginnt  es  anzulaufen  und 
[iilöUofen  entwickelt  sich  die  Farbe  vollst&ndig.  —  Kohn  giebt  fol* 
Nni  Satz:  12  Pfund  Sand,  15  Pfund  Mennige,  3  Pfand  Pottasche  und 
IRind  Sa^wter,  die  Lösung  aus  V5  Ducaten  verdünnt  über  den  Sand 
RKprengt  und  untermischt.     Schmelztemperatur  nicht  zu  hoch. 

Üeberblickt  mail  die  Vorschriften  zu  dem  Goldrubine,  so  zeigt  sich, 
^  der  Glassatz  bald  sehr  reich  an  Bleioxjd,  bald  sehr  arm  an  di^em 
^Q  letzterem  Falle  nicht  immer  eine  entsprechende  Menge  Kalk  ent« 
H^^d  dass  eine  ausserordentliche  Verschiedenheit  hinsichtlich  der 
*^de8  Ck>ldee  stattfindet.  Splittgerber  erhielt  aus  dem  nach  seiner 
'<Bsehrift  dargestellten  Glase,  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron, 
^SProcent  Gold,  also  aus  10000  Theilen  Glas  nahe  6  Theile  Gold. 
iK^lime  hat  ein  venetianisches  Rubinglas  untersucht ,  welches  aus  flachen 
^°^  Kuchen  bestand,  mit  mehreren  Stempeln ,  das  österreichische  Wap- 
^  zeigend.  Die  Zusammensetzung  war:  Kieselsäure  59,  Bleioxyd  23,0 
^  6.7,  Natron  5,8,  Kalk  3,8,  Magnesia  0,5,  Eisenoxyd  2,2,  Zinnoxyd  0,7, 

Hothes  Kupferglas  wurde  schon  in  den  ältesten  Zeiten  darge- 
f^»,  dai  Hämatinon,  der  Porporino  der  Alten  war  eine  Art  solchen 
J*^««.  Engelhardt  löste  1824  die  Preisaufgabe,  welche  der  Verein  zur 
*^Wenmg  des  Gewerbefleisses  in  Preussen,  in  Bezug  auf  die  Wieder- 
^dong  des  verloren  gegangenen  Verfahrens  der  Bereitung  des  rothen 
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Knpferglases  gestellt  hatte,  lehrte  die  Bereitung  des  Glases ,  welches  jetzt 
als  Rubin,  Eupferrubin,  geht.  Pettenkofer  fand  später  (1857)  das 
Verfahren  der  Darstellung  des  antiken  Porporinos. 

Die  Farbe  des  Eupferrubins  ist  nicht  gleich  der  des  Goldrabins ; 
jene  hat  einen  Stich  ins  Gelbliche  oder  Bräunliche,  diese  einen  Stich  ins 
Bläuliche ;  die  letztere  wird  bei  starker  Verdünnung  Rosa,  die  erstere 
nicht. 

Wie  der  Goldrubin  bekommt  auch  der  Eupferrubin  die  Farbe  erst 
durch  Anlaufenlassen,  oder  aber  nur  bei  sehr  langsamem  Erkalten;  er  ist 
rasch  erkaltet  gelblich  grün.  Die  rothe  Farbe  entsteht,  wie  man  meint, 
dadurch,  dass  sich  aus  kieselsaurem  Eupferoxydul ,  welches  sich  beim 
Schmelzen  gebildet  hat,  Eupferoxydul  in  höchst  feiner  Vertheilung  aus* 
scheidet,  oder  dass  sich  das  gelöste  kieselsaure  Eupferoxydul  ausscheidet 
(siehe  oben  Goldrubin  und  unten  Porporino).  Die  Färbung  tritt  auch  ein, 
wenn  das  Glas  in  farblosem  Glase  eingeschlossen  ist,  ein  Beweis,  dass  Des* 
Oxydation  dabei  nicht  stattfindet.  Ist  zuviel  Eupferoxydul  vorhanden,  so 
wird  das  Glas  beim  Erkalten  oder  Anlaufenlassen  undurchsichtig  roth  0- 

Zur  Darstellung  des  Eupferrubins  werden  dem  schmelzenden,  meistens 
bleihaltigem  Glase  ohngefähr  2^ ^2  Procent  Eupferoxydul  und  Zinnoxy- 
dul zugesetzt  (Engelhardt).  Da  der  Eupferhammerschlag  (die  Eupfer* 
asche)  zum  grossen  Theile  aus  Eupferoxydul  besteht,  so  wendet  man  die- 
sen an.  Ein  geringer  Zusatz  von  metallischem  Zinn  dürfte  das  Zinnozy- 
dul  als  desoxydirende  Substanz  am  besten  ersetzen.  Man  findet  häufig 
Zinnasche  angegeben,  diese  kann  begreiflich  nur  desoxydiren,  wenn  sie 
metallisches  Zinn  enthält,  grau  ist.  Stein  empfiehlt  folgenden  Satz: 
100  Sand,  200  Mennige,  6  Eupferasche,  6  Zinnasche. 

Ein  anderer  Weg  zur  Darstellung  des  Eupferrubins,  und  jetzt  wohl 
der  üblichste  Weg,  ist  der,  dass  man  in  einem  von  Eupferoxyd  grün  gefärb- 
ten Glase  während  des  Schmelzens  das  Eupferoxyd  durch  Eisenfeile  oder 
gepulvertem  Eisenhammerschlag  zu  Oxydul  desoxydirt.  Auf  1  Procent 
Eupferoxyd  wird  1  bis  IV4  Procent  Eisen  genommen.  Weil  Eisenoxyd 
das  Glas  gelb  färbt,  so  ist  das  mit  Eisenhammerschlag  bereitete  Glas  stets 
Scharlach  nnancirt.  Bei  Anwendung  von  Eupferasche  anstatt  Eupferoxyds 
wird  man  natürlich  weniger  Eisen  nöthig  haben ;  sie  wird  wohl  auch  stets 
genommen.  Wenn  das  Eupferoxydulglas  durch  langes  Schmelzen  grün 
geworden  ist  (durchgegangen  ist),  so  benutzt  man  ebenfalls  Eisenhammer- 
schlag, auch  wohl  Weinstein  zur  Desoxydation.  Stein  schreibt  für  den 
Eupferrubin  wiederholtes  Abschrecken  und  Schmelzen  vor. 

Die  Farbe  des  Eupferrubins  ist  so  intensiv ,  dass  derselbe  nie  allein 
verarbeitet,  stets  nur  zum  Ueberfangen  benutzt  wird;  er  dient  wie  das 
grüne  Glas  zu  Signallatemen. 

Den  antiken  Porporino,  das  Hämatinon,  welches  Pettenkofer') 
untersucht  hat,  bestand  aus:  Eieselsäure  ÖO,  Natron  11,5,  Ealk  7,2,  Mag- 
nesia 0,8,  Bleioxyd  15,5,  Eupferoxydul  11,0,  Eisenoxydul  2,1,  Thonerde  1,2. 
Die  Farbe  desselben  war  zwischen  Mennigroth  und  Zinnoberroth.     Selbst 


^)  Wer  sich  mit  Lothrohrversuchen  beschäftigt,  kennt  die  ErBcheinung  des  Roth- 
werdens einer  farblosen,  äusserst  wenig  Kupferoxydal  enthaltenden  Probe  beim  Er- 
kalten, eventnell  beim  Anblasen,  Flattern.  Bei  grösserer  Menge  Kapferoxydul  wird 
die  Probe  undurchsichtig  roth  oder  leberfarben. 

»)  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CXLV,  8.  122. 
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die  dünnuteD  Splittern  waren  kaum  durohscheinend ,  die  Härte  sehr  be- 
deutend, über  Apatit.  Das  fast  hell  ziegelrothe  Pulver  liess  unter  dem 
Mikroskope,  bei  200maliger  Vergrösserung,  rothe  Kry stalle  in  einer  färb-* 
losen  Glasmasse  erkennen.  An  dem  geschliflfenen  sehr  glänzenden  Glase 
Hessen  sich  kleine  Eupferkörner  als  metallglänzende  Punkte  wahrnehmen. 

Die  Nachahmung  des  schönen  Glasflusses  gelang  Pettenkofer  auf 
folgende  Weise.  Er  schmolz  100  Kieselsäure,  11  Kalk,  1  Magnesia,  33 
Bleiglätte,  50  Soda  zu  einem  farblosen  Glase,  setzte  diesem  25  Kupferham- 
merschlag  und  etwas  später  2  Eisenhammerschlag,  zuletzt  etwas  Kohle  zu. 
Nach  langsamem  Erkalten  zeigte  sich  am  folgenden  Tage  die  Masse  leber* 
braun.  Sie  wurde  dann  12  Stunden  lang  in  einer  Temperatur  erhalten, 
wo  sie  erweichte,  so  dass  sie  Eindrücke  yon  einem  spitzen  Eisenstabe  an- 
nahm  und  dann  höchst  langsam  der  Abkühlung  überlassen.  Das  Innere 
war  dann  prächtig  roth,  dem  antiken  Hämatinon  vollkommen  gleich.  Nach 
Pettenkofer  beruht  die  Farben  Veränderung  aus  Leberbraun  in  Roth  auf 
einer  Art  Entglasung,  auf  dem  Uebergange  des  kieselsauren  Kupferozyduls 
ans  dem  amorphen  in  den  krystallisirten  Zustand.  Dieser  Uebergang  er- 
folgt nur  bei  sehr  langsamem  Erkalten  und  die  Krystalle  werden  um  so 
grösser,  je  langsamer  das  Erkalten  und  je  leichtflüssiger  das  Glas.  Ein 
mittelst  Borax  bereitetes  leichtflüssiges  Glas  liess  geschliffen  und  polirt 
Krystallisationen  von  vorzüglicher  Schönheit  erkennen;  die  Farbe,  fast 
schwarz,  trat  nur  bei  auffallendem  Sonnenlichte  deutlich  hervor  und  auch 
nur  an  gewissen  Stellen;  es  zeigte  sich  Dichroismus.  Pettenkofer  gab 
diesem  Glase  den  Namen  Astralith.  Es  ist  kaum  nöthig  zu  sagen,  dass 
Pettenkofer  keinen  Unterschied  macht  zwischen  Hämatinon  und  gewöhn- 
lichem Kupferrubin,  in  Bezug  auf  die  Entstehung  der  Farbe;  auch  der 
letztere  enthält  nach  ihm  krystallisirtes  Kupferoxydulsilicat,  aber  in  klei« 
neren  Krystallen  und  in  kleinerer  Menge. 

An  das  Hämatinon  schliesst  sich  ungezwungen  der  Aventurin  an, 
der  bekannte,  früher  ausschliesslich  in  Venedig  und  in  Murano  bei  Vene- 
dig fabricirte  Glasflnss,  welcher  in  einer  hellbraunen  durchscheinenden 
Masse  unzählige  kleine,  prächtig  glänzende  Krystallfiittern  zeigt.  Nach 
den  vorhandenen  Analysen  ^)  enthält  derselbe  die  Bestandtheile  eines  blei- 
freien Glases,  nebst  2,5  bis  4  Procent  Kupfer,  4  bis  6  Procent  Eisenoxyd; 
es  scheint  indess  gleichgültig  zu  sein,  ob  das  Glas  bleifreies  oder  bleihal- 
tiges ist.  Nach  gewöhnlicher  Annahme  sind  die  Krystallflittem  metalli- 
sches Kupfer;  Pettenkofer  hält  sie,  wie  die  Krystalle  im  Astralith,  für 
Kupferoxydulsilicat.  Derselben  Ansicht  ist  Hautefeuille.  Dass  die 
Krystalle  nicht  metallisches  Kupfer  sind,  hat  sich  auch  bei,  in  meinem 
Laboratorio  angestellten  Versuchen  ergeben;  die  Krystalle  sind  roth  durch- 
scheinend; einzelne  Füttern  von  Kupfer  sind  vorhanden.  Die  hellbraune 
Farbe  des  Aventurins  wird  nach  Pettenkofer  dadurch  hervorgebracht, 
dass  rothe  Krystalle  in  eine  grüne  Glasmasse  eingebettet  liegen,  sie  ist 
die  Folge  der  Wirkung  der  complementären  Farben.  Nach  Schwarz^) 
läset  sich  Aventurin  darstellen  durch  Schmelzen  von  100  Quarz,  11,0  ge- 
branntem Kalk,  1,0  gebrannter  Magnesia,  33  Bleiglätte,  50  geglühter  Soda, 

^)  Schnedermann,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  134;  Peligot, 
Ebend.  Bd.  LX,  S.  200.  Hautefenille  Jahresbericht  1861,  S.  905.  Auch  Eer- 
sten  in  Pettenkofer's  oben  citirter  Abhandlung.  — <  ^)  Dingl.  Polyt.  Jonrn.  Bd. 
CLXXXVI,  S.  28. 
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25  Gtemisch  aus  Kupferozyd  und  daraus  durch  Wasserstoff  redacirtei 
Kupfer,  2  fiisenhammerschlag.  Man  sieht,  der  Glasfluss  ist  wesentlic 
der  Yon  Pettenkofer  für  Hämatinon  benutzte,  nur  ist  die  Menge  d< 
Kupfers  grösser.  Hautefeaille  erhielt  Aventurin  durch  Schmelaen  to 
100  Spiegelglas,  10  Salpeter,  6,25  Kupferhammerschlag,  3  Eisenoxyd  an 
Zusatz  von  2  Eisenfeile. 

Von  Pelouze  ^)  ist  in  neuerer  Zeit  Chromayenturin  dargestcli 
worden,  durch  Schmelzen  von  250  Sand,  100  Soda,  50  kohlensaurem  Kali 
40  .rothem  chromsauren  KalL     Das  grünlich  gelbe  Glas  enth&lt  6  bis 
Procent  Chromozyd,  die  Hälfte   davon  in  Krystallflittem ,  regelmässige 
Sechsecken« 

Schwarzes  Iridiumoxyd  wird  in  der  Porzellanmalerei  zur  rein  schvai 
zen  Schmelzfarbe  benutzt,  für  die  Darstellung  von  schwarzem  Glase  ii 
dies  Oxyd  begreiflich  zu  kostbar.  Man  erhält  Glas,  welches  in  dickov 
Schichten  schwarz  erscheint,  das  sogenannte  Hyalithglas,  wenn  oai 
schmelzendem  Glase,  oder  dem  Glassatze,  Kobaltoxyd,  EisenhammencUil 
und  Braunstein,  auch  wohl  noch  Kupferasche  zusetzt.  Je  nachdem  dl 
eine  oder  andere  Oxyd  überwiegt,  ist  solches  Glas  in  dünnen  Schicht« 
dunkelviolett,  braun  u.  s.  w.  Oft  wird  auch  Knochenasche  oder  Zinnosj 
gleichzeitig  angewandt.  Schür  schmilzt  100  Fensterglas-Brocken,  IC 
blaue  und  Milchglas-Brocken  von  den  Nabeln  der  Pfeifen,  50  weisses  Hol 
g]asgemenge,  26  ordinären  Braunstein.  Von  dem  Braunstein  werden  i 
nächst  nur  10  zugegeben,  der  Rest  nach  dem  Schmelzen  in  Quantität 
von  5.    Nach  jedem  Zusätze  wird  das  Glas  geblasen. 

Werden  Stücken  gefärbten  Glases  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  l 
sammen  eingeschmolzen  und  wird  die  Schmelze  in  der  Weise  durcli| 
rührt,  dass  nicht  gleichförmige  Vermischung  stattfindet,  so  resoltirtAchi 
glas.  Für  manche  Zwecke  reicht  es  aus,  erweichte  farbige  Glasstaek 
zusammen  zu  kneten. 

Die  künstlichen  oder  falschen  Edelsteine  sind  ebenfalls 
farbloses  oder  farbiges.  Das  bleireiche,  völlig  farblose,  stark  glänzet 
stark  lichtbrechende  und  lichtzerstreuende  Glas,  welches  Strass  geoi 
wird,  repräsentirt  in  geschliffenem  Zustande  den  Diamant  (Seite  7t 
Die  farbigen  künstlichen  Edelsteine  sind  Strass,  oder  ein  ähnliches 
welchem  durch  Metalloxyde  die  Färbung  der  natürlichen  Steine  gege 
ist.  Man  kann  häufig  die  Oxyde  anwenden,  denen  die  natürlichen  SU 
die  Färbung  verdanken.  Reinheit  der  Materialien,  richtiges  Verhält 
der  Erbenden  Substanzen,  vorsichtiges  Schmelzen  und  sorgfältiges  Läu< 
sind  die  Bedingungen  des  Gelingens.  . 

Eis  Der  empfiehlt  folgenden  Satz  als  Grundlage  für  farbige  £4 
steine :  i 

Qaarzsand 45  Grm.  l 

Kohlensaures  Natron   22,5    „^ 

Grehrannter  Borax   .      7,5    „ 

Mennige l^M&n 

Salpeter 3,75  „ 

In  Holzkohlenfeuer  bei  heUer  Rothglnth  gehörig  darehgesehmollj 
ist  der  resultirende  Glasfluss  vollkommen  farblos  und  von   ausserordeni 


1)  Dingl.  Polyt.  Joarn.  Bd.  CLXXIX,  8.  155. 


Das  Glas.  811 

ebmGknie,  sehr  geeignet  zur  Naohahmung  des  Diamants.  Der  Satz, 
mmM  mit  0,125  Grm.  kohlensaurem  Eobaltoxydnl,  giebt  Sapphir; 
mi  0,625  Grm.  Eisenoxyd:  Aquamarin  oder  Beryll ;  mit  0,25  bis 
0,375  Gnn.  kohlensaurem  Manganozydul:  Amethyst;  mit  1,875  Grm. 
CraBQi^d:  Topas;  mit  1,25  Grm.  Eisenoxyd  und  0,625  Grm.  Kupfer- 
urd:  Smaragd.  Selbstverständlich  zeigen  diese  Glasflüsse  erst  dann  die 
^öKte  Aehnlichkeit  mit  den  Edelsteinen ,  wenn  sie  wie  diese  geschliffen 
ttd.  Einen  schwarzen,  dem  Hyalith  ähnlichen  Glasfluss  erhielt  Eisner 
äl  0,625  Gm.  Eobaltoxyd,  0,94  Manganoxyd,  1,25  bis  1,87  Eisenoxydul 
^  Hammerschlag  ^). 

Aach  die  Schmelzfarben  auf  bemaltem  PorceUane  und  bemaltem 
Gm  sind  aufgeschmolzenes  farbiges  Glas.  Man  denke  sich  ein  gepulver- 
i*  ftfbiges  Glas  mit  Terpentinöl  (verdicktem)  oder  Lavendelöl  auf  einer 
A^tte  (matten  Glasplatte)  mittelst  eines  gläsernen  Läufers  höchst 
Ni  Tenieben  und  diese  Farbe  mit  dem  Pinsel  auf  Poreellan  oder  Glas 
■feetragen,  und  man  denke  sich  dann  das  Poreellan  oder  Glas  bis  zum 
n  der  aufgetragenen  Farbe  erhitzt,  eine  Operation,  welche  das 
onen  genannt  wird ,  so  hat  man  einen  Begriff  vom  Malen  auf  Por* 
imd  Glas. 

Es  ist  keineswegs  immer  erforderlich,  das  farbige  Glas  darzustellen, 
kann  dies  häufig  beim  Einbrennen  entstehen  lassen.  Man  verreibt 
ein  leicht  sohmelzbares  farbloses  Glas  (den  Fluss)  auf  der  Pa- 
mit  der  färbenden  Metallverbindung  in  passendem  Verhältnisse  und 
Qiit  diesem  Gemische;   dies  schmilzt  dann  beim  Einbrennen  zu  dem 

Glase  (der  Schmelzfarbe). 
Die  ftrbenden  Verbindungen  der  Schmelzfarben  sind  im  Allgemeinen 
,  welche  wir  als  glasfärbende  kennen  gelernt  haben.  Die  Farben 
begreiflich  leichter  schmelzbar  sein,  als  das  zu  bemalende  Glas, 
&  Glasur  des  Porcellans  und  sie  müssen  intensiv  sein,  da  sie  nur 
tfdg^ngen  werden  dürfen.  Intensive  Färbung  durch  starkes  Auf- 
erreichen  zu  wollen,  ist  unthunlich,  weil  dick  aufgetragene  Farben 
bekommen,  ja  abblättern.  Beim  Glasmalen  verlangt  auch  schon 
Ibithgcheinheit  dünnes  Auftragen.  Da  Poreellan  weit  häufiger  be- 
*ird,  als  Glas,  so  erscheint  es  zweckmässig,  den  Gegenstand  bei 
ansführlicher  zu  behandeln ,  nicht  hier.  Ich  verweise  deshalb 
'«Rellao,  es  wird  dort  von  der  Bereitung  des  Flusses  und  der  Farben 
^  dem  Einbrennen  speciell  die  Rede  sein.  Wie  man  das  Glas  ober- 
gelb färbt,  ist  oben  (Seite  805)  beschrieben;  das  Verfahren 
in  der  Glasmalerei  zur  Anwendung  ^).  Es  mag  noch  bemerkt 
Men^  dass  die  ältesten  Glasbilder  nicht  bemaltes  Glas  sind,  sondern  eine 
Nk  aoB  fjBurbigem  Tafelglase.  Die  passend  geschnittenen  Stücken  des 
l^n  Glases  wurden  durch  Glaserblei  (Bleistreifen,  an  beiden  Seiten  mit 
te  Fii»  verseht  mit  einander  verbunden. 

Email  nennt  man  die  klaren  oder  trüben  gefärbten  und  trüben  weis- 
>  (rlaflAosse,  welche    auf  Metall  aufgeschmolzen   werden ,  entweder  als 

) Siehe  aseh  die  bewährten  Mischnngen  von  Scbrader  in  Elsner's  Mitthei- 
*S<D.  [Heft  3  (1860  bis  1853)   und   daraas  im  Ghem. -Pharm.  Centralblatt   1852, 

'^egaose  Reihe  Ton  Recepten  zu  Glasfarben  hat  Steger   in  Dingl.  Polyt. 
*^Bd.LXXV,  S.  121  a.£  mitgetheilt;  daraus  im  Polyt.  Centralbl.  1840.  S.357. 
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Zierde  oder  zum  Schutze.  Bekannt  sind  die  auf  Kupferblech  oder  Gold- 
blech aufgeschmolzenen  Emails  der  Ordensdecorationen  und  Bijouterien; 
nicht  minder  bekannt  ist  das  ürüher  aUgemein,  jetzt  weit  weniger  häufig 
benutzte  weisse  undurchsichtige  £mail  für  die  Zifferblätter  der  Uhren; 
bekannt  ist  auch  das  weisse  Email  der  gusseisemen  Kochgeschirre,  das 
jetzt,  sehr  zweckmässig,  mehr  und  mehr  durch  Verzinnen  ersetzt  wird. 

Das  Email  für  Decorationen  und  dergleichen  besteht  aus  einem  blei- 
haltigen Flusse,  der  mit  einer  färbenden  Metallverbindung  zu  einem  kla- 
ren Glase  geschmolzen  ist,  wenn  das  Email  farbig  und  klar  sein  soll,  dem 
beim  Schmelzen  noch  ausserdem  Zinnoxyd  zugesetzt  worden  ist,  wenn  das 
Email  trübe  sein  soll.  Das  weisse  trübe  Email,  wie  das  zu  den  Zi£PerbIät- 
tern,  ist  Bleifiuss  durch  Zinnoxyd  undurchsichtig  gemacht.  Das  geschmol- 
zene Email  wird  in  Wasser  ausgegossen  und  gepulvert.  Für  die  Verwen- 
dung wird  dasselbe  mit  Wasser  zu  einem  Breie  angerührt,  dieser  wird  auf 
dem,  mit  einem  aufgebogenen  Rande  versehenen  blanken  Metallbleche 
gleichförmig  ausgebreitet  und  dies  in  einer  Muffel  bis  zum  Aufschmelzen 
des  Emails  erhitzt.  Dabei  darf  das  Email  aber  nicht  zu  dünnflüssig  wer- 
den, weil  es  sonst  an  einigen  Stellen  zusammenläuft,  nicht  gleichförmig 
über  der  Metallfläche  verbreitet  bleibt.  Deshalb  kann  man  auch  nur  kleine 
Flächen  unmittelbar  glänzend  emailliren,  man  muss  in  der  Regel  poliren. 
Man  feilt  dazu  erst  die  Oberfläche  glatt,  schleift  sie  dann  mit  Smirgel  nnd 
polirt  sie  schliesslich  mit  Zinnoxyd.  Bisweilen  wird  nach  dem  Aufschmel- 
zen der  ersten  Schicht  des  Emails,  eine  zweite  von  feiner  körnigem  Email 
aufgetragen  und  aufgeschmolzen. 

Namentlich  zur  Darstellung  des  weissen  Emails  sind  viele  Vorschrif- 
ten gegeben.  Man  kann  8  bis  10  Mennige,  ö  Sand,  4  kohlensaures  Kali 
schmelzen,  dann  2  bis  6  Zinnoxyd  zusetzen.  Anstatt  der  Mennige  kann 
man  auch  die  Zinnasche  anwenden ,  welche  man  durch  Calciniren  (oxydi- 
rendes  Schmelzen)  von  Zinn  und  Blei  in  einem  Galcinirofen,  oder  in  einer 
Muffel,  und  nachheriges  Schlämmen  bereitet.  Man  kann  z.  B.  schmelzen 
die  Asche  von  3  Zinn  und  10  Blei,  10  Quarzmehl,  2  gereinigte  Pottasche, 
oder  die  Asche  von  4  Zinn,  10  Blei,  10  Quarzmehl,  2  Soda,  oder  1  Asche 
aus  gleichen  Theilen  Zinn  und  Blei,  1  Quarzmehl,  2  gereinigte  Pottasche. 

Die  weisse  Glasur  der  Ofenkacheln  ist  ebenfalls  ein  Email.  Sehr  em- 
pfohlen wird  die  folgende.  2  reinstes  Blei  und  1  englisches  Zinn  unter 
Umrühren  calcinirt.  Das  Product  gesiebt  und  gemahlen.  100  desselben 
mit  100  Sand,  etwa  16  calcinirter  Soda,  6  Kochsalz,  15  Mennige  ge- 
schmolzen. Die  grünlich  weisse*  Schmelze  gekocht  und  nass  auf  das 
Feinste  gemahlen  (siehe  Thonwaaren). 

Bei  dem  Email  auf  gusseisernen  Kochgeschirren  trachtet  man  jetzt 
danach,  den  Bleifluss  durch  bleifreies  Glas  zu  ersetzen  ^). 

Feine  Stäbchen  aus  farbigem  Glase,  cylindrische ,  faconnirte,  platte 
(Fäden,  Bänder)  kommen  bei  der  Fabrikation  der  reizenden  Kunstglaser 
zur  Anwendung,  welche  unter  dem  Namen  Bandglas,  Fadenglas,  Spitzen- 
glas, reticulirtes  Glas  gehen  und  welche  die  Franzosen  Filigranglas  nen- 


^)  Ueber  das  £mailliron  gassoiserner  Kochgeschirre  ist  ein  besonderes  Werkchen 
von  Vogelgesang  erschienen  (Brauuschweig ,  Fr.  Vieweg  n.  Solin).  Aach 
Jordan  hat  werthvoUe  Mittbeilungen  aber  den  Gegenstand  gegeben.  Siehe  ferner 
Kenrick  in  Dingl.  Fol>t.  Jonru.  Bd.  CIll,  S.  369. 
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08),  60  wie  des  MQlefioriglasee  und  Mosaikglsses.  Mit  der  Darstellung 
dkmr  Glaser,  eben  so  der  sogenannten  Incmstationen ,  der  GlAser,  welche 
k  Inneren  einen  Gegenstand  aus  weisser  gebrannter  Thonmasse  enthal- 
ieao.  der  wegen  der  zwischen  ihm  und  der  Glasmasse  befindlichen  zarten 
Lfiftgeiiicht  wie  Silber  erscheint,  gleich  dem  Thautropfen  auf  einem 
Katte,  hat  die  Chemie  nichts  zu  thun ;  ich  muss  hinsichtlich  derselben  auf 
he'iü  Terweisen ,  der  die  Fabrikation  durch  Abbildungen  erläutert.  Nur 
iber  die  künstlichen  Perlen,  welche  ebenfalls  Fabrikate  aus  Glas  sind, 
Mg  du  Folgende  gesagt  sein. 

Die  Strickperlen  oder  Stickperlen  werden  aus  sehr  dünnen,  aber 
laiiiltnisBmässig  dickwandigen  Glasröhren  von  farblosem,  weissem  oder 
Mgem  Glase  dargestellt,  vorzüglich  in  Murano  bei  Venedig.  Man  zer- 
«badet  die  Röhren ,  bundweise,  in  Stücken,  deren  Länge  etwas  geringer 
Mals  der  Durchmesser  der  Röhren  und  zwar  auf  ähnliche  Weise  wie  man 
Iboli  KU  Heckerling  (Hecksei)  zerschneidet,  nämlich  mittelst  einer  Art 
mddelade.  Nachdem  die  scharfkantigen  Stücken  durch  Absieben  Ton 
Splittern  und  zu  kleinen  Stücken  befreit  sind,  bringt  man  sie  mit  be* 
tetem  Thonpulver  oder  einem  Gemenge  aus  diesem  und  Kohlenpulver, 
flne  Trommel  und  lässt  diese  so  lange  sich  drehen,  bis  die  Höhlungen 
Stücken  ausgefiüllt  sind.  Dann  werden  sie  mit  trockenem  Thonpulver 
ose  Trommel  gebracht,  welche  zum  Rothglühen  erhitzt  werden  kann, 
darin  unter  Drehen  so  lange  erhitzt,  bis  sich  die  scharfen  Kanten 
h  Erweichen  abgerundet  haben.  Das  Thonpulver  hindert  das  Anein- 
baften  der  Perlen,  und  da  die  Höhlung  ausgefüllt  ist,  so  können  sie 
sieht  zusammensinken.  Hierauf  werden  die  Perlen  durch  Sieben 
Sch&tteln  in  Säcken  von  dem  anhängenden  Pulver  befreit,  mittelst 
sortirt  und  auf  einer  geneigten  Holztafel  gerüttelt,  von  welcher  die 
herabroUen ,  während  die  nicht  runden  darauf  liegen  bleiben.  — 
sie  schliesslich  in  Trommeln  oder  Säcken  mittelst  Kleie  polirt 
Verden  sie  auf  Fäden  gezogen.  —  Der  sogenannte  Schmelz  besteht 
längeren,  an  den  Schnittkanten  nicht  abgerundeten  Stücken  von  Röh- 
▼elcke  man  aus  einem  atlasglänzenden  Glase  gezogen  hat.  Das  Glas 
i  dies  Ansehen,  indem  man  es  im  Hafen  heftig  rührt,  so  dass  unzäh- 
Kttdien  von  Luft  in  dasselbe  kommen.  —  Die  dicken  massiven  Glas- 
resultiren  dadurch,  dass  man  die  sich  verjüngende  Spitze  eines 
in  das  schmelzende  Glas  taucht,  nachdem  dieselbe  zuvor  in 
icker  getaucht  ist,  um  das  Anhaften  des  Glases  zu  hindern  i  und 
man  hierauf  den  Stab,  mit  erhobener  Spitze,  damit  diese  frei  von 
1^  vird,  erst  im  Ofen,  dann  ausserhalb  desselben  dreht ,  bis  die  aufge- 
I^Bnueae  Glasmasse  die  gleichförmige  rundliche  Gestalt  angenommen  hat. 
dem  Erstarren  stösst  man  sie  ab  (Stein  ').  —  Die  den  ächten  Per- 
^  gieicfaenden  künstlichen  Perlen  sind  vor  der  Glasbläserlampe  geblasene, 
^-»  svei  Oeffnungen  versehene  sehr  dünnwandige  Glaskugeln,  in  denen  die  ' 
'Ip'^^nnte  Perlenessenz  ausgebreitet  worden  ist.  Diese  besteht  aus  den 
^^  Beiben  und  Waschen  erhaltenen  perlglänzenden  Schuppen  (dem  so- 
l^ttQten  Süber)  des  Weissfisches  (Gyprinus  aUmmus).  Man  bewahrt  sie 
^Aanioniakflüssigkeit  auf,  vermischt  sie  für  den  Gebrauch  mit  Hausen- 
'"'^i^^^nmg,  bläst  sie  in  die  Glaskugeln  und  verbreitet  sie  über  deren 


')  Aoeh  DingL  Polyt.  Joam.  Bd.  CLIX,  S.  214. 
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Wand  durch  fortwährendes  Drehen.     Bisweilen   werden  die  Perlen  das 
noch  mit  geschmolzenem  weissen  Wachse  ausgefätiert  ^}. 

SpiegeL  —  Glastafeln  werden  dadurch  zu  Spiegeln,  dass  man  ^ 
auf  einer  Seite  mit  Zinnamalgam  oder  mit  Silher  üherzieht.  Die  Operj 
tion  wird  das  Belegen  genannt.  Das  Belegen  mit  Silber  ist  eine 
düng  der  neueren  Zeit,  es  ist  sehr  zu  wünschen,  dass  durch  dasselbe  di 
Belegen  mit  Amalgam  vollständig  verdrängt  werde ,  da  bei  diesem  d 
Arbeiter  von  dem  höchst  giftigen  Quecksilberdampfe  ausserordentlich  2 
leiden  haben. 

Das  Belegen  mit  Amalgam  geschieht  wesentlich  auf  folgende  Weis 
Man  breitet  auf  einer  vollkommen  horizontalen  geschliffenen  Marmorplan 
oder  Schieferplatte,  welche  auf  einem  starken  Tische,  dem  Belegd«!} 
liegt,  eine  Stannioltafel  (dünn  ausgewalztes  Zinn)  aus,  die  etwas  gröm 
ist ,  als  der  darzustellende  Spiegel ,  ebnet  dieselbe  sorgfaltig  mit  einen 
Hasenlaufe ,  verreibt  auf  derselben  etwas  Quecksilber ,  um  sie  zu  amalga 
miren  und  giesst  dann  Quecksilber  darauf,  so  dass  dasselbe  eine  mehia 
Linien  dicke  Schicht  bildet.  Das  Quecksilber  fliesst  nämlich,  in  Folge  de 
Adhäsion  an  dem  Zinn,  nicht  über  die  Stannioltafel  hinaus,  sondern  bkÜ 
auf  derselben  stehen.  Nunmehr  schiebt  man  die  auf  das  Sorgfaltigste  gi 
reinigte  Qlastafel  mit  der  breiten  Seite  über  einen  Streifen  starken  Papie^ 
hinweg  so  in  das  Quecksilber,  dass  sich  die  Kante  stets  unter  dem  Quedj 
Silber  befindet,  ohne  jedoch  den  Stanniol  zu  berühren.  Die  Tafel  schwimo 
dann  auf  dem  Quecksilber.  Sie  wird  mit  Flanell  bedeckt  und  mit  G« 
wichten  beschwert,  um  das  überschüssige  Quecksilber  herauszudrüeke: 
Dies  fliesst  in  eine  um  den  Tisch  gehende  rinnenförmige  Yertiefung  nn 
wird  aus  dieser  durch  eine  Oeffnung  abgeleitet.  Nach  einiger  Zeit  nei{ 
man  die  Tafel  des  Belegtisches  mehr  und  mehr ,  zu  welchem  Zwecke  dii 
selbe  mit  Charnieren  und  einem  Gradbogen  versehen  ist.  Später  briof 
man  die  belegte  Crlastafel  auf  hölzerne  Ablaufgerüste ,  die  belegte  Sot 
nach  oben,  eine  Ecke  nach  unten  gekehrt,  um  sie  nach  und  nach  rertifl 
zu  stellen ,  damit  auch  die  letzte  Spur  Quecksilber  ablaufen  könne,  ^ 
nach  2^/3  bis  4  Wochen  geschehen  ist.  t. 

Zur  Darstellung  gekrümmter  Spiegel  oder  spiegelnder  Glasbtg^ 
schwenkt  man  das  Glas  mit  einem  Amalgame  aus  gleichen  Theilen  2M 
Blei  und  Wismuth  und  dem  neunfachen  Grewichte  Quecksilber  aas  a^ 
lässt  die  Belegung  durch  allmäliges  Verdampfen  des  Quecksilbers  fest  wV 
den.  Oder  man  nimmt  ein  Amalgam  aus  4  Thln.  Zinn  und  1  ThL  Qq^ 
Silber  und  erwärmt  das  Glas  bis  zum  Schmelzen  dieses  Amalgams.  Am 
1  Thl.  Blei,  1  Thl.  Wismuth  und  2  Thle.  erwärmtes  Quecksilber  vcrd« 
empfohlen.  Sind  die  Glaskugeln  von  gelbem  Glase,  so  erscheinen  sie  ntf 
dem  Belegen  wie  vergoldet. 

Das  Belegen  mit  Silber  ist  die  Operation ,  welche  man  die  nasse  V« 
silberung  des  Glases  nennt.  Sie  ist  bei  Silber  (II,  3.  Seite  880)  sQBffilif 
lieh  beschrieben,  aber  es  sind  zu  den  dort  mitgetheilten  Silberlösmigü 
und  Reductionsflüssigkeiten  noch  andere  hinzugekommen,  ein  Beweis,  dal 
jene  nicht  völlig  befriedigten. 

Vortrefflich  ist  das  durch  Böttger  etwas  vereinfachte  Verfahren  voi 

^)  Verhandlangen  zur  Beförderung  des  Gewerbeüeisses  in  Preui»en.  1864.  S.^ 
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Bothe^   Nach  diesem  wird  die  Redactionsflflssigkeit  auf  folgende  Weise 
erlialten.    Man  löst   1  Thl.  salpetersaures  Silberoxyd  (Höllenstein)  in  etwa 
8  Thln.  Wasser,  giesst  diese  Lösong    nach  und  nach  in  eine  heftig  sie« 
dende  LöBitng  yon  0,8  ThJn.   weinsaurem  Natron- Kali  (Seignettesals)  in 
334  TUn.  Wasser,  erhält  Ö  bis  10  Minuten  im  Sieden,  lässt  erkalten  und 
filtiirtf    Zur  Darstellung  der  Silberlösung  wird  1  Thl.  salpetersaures  Sil- 
beroxyd in  etwa  8  Thln.  Wasser  gelöst ,  dieser  Lösung  tropfenweise  Am- 
awoiakfläasigkeit  zugesetzt,  bis  die  dadurch    entstandene  Trübung  eben 
vieder  in  yersch winden  Miene  macht,  schliesslich  90  Thle.  Wasser  zuge- 
setzt imdfilfcrirt  Zum  Versilbern  werden  gleiche  Volumina  der  beiden  Flüs- 
sigkeiten  gemischt,  und  mit  dem  Gemische  wird  die  höchst  sorgfaltig  ge- 
noigte  Glastafel  einen  halben  Zoll  hoch  übergössen,  Hohlglas  mit  dersel- 
ki  gefällt  Schon  nach  10  bis  15  Minuten  entsteht  eine  spiegelglänzende 
Miaftende  Silberschicht.     Wiederholt  man  den  Process  nochmals ,  so  er- 
lügt die  Schicht  eine  solche  Stärke,   dass  sie  völlig  undurchsichtig  er- 
ickiiit  und  dass  die  Rückseite  derselben,  zum  Schutze,  mit  einem  Firnisse 
wm  Asphalt  in  Benzol  gelöst  überzogen  werden  kann.    Für  den  Chemiker 
■t  die  ReductionsflüBsigkeit  von  Bot  he  dadurch  interessant,  dass  sie  das 
Bkraali  einer  sehr  reducirenden  Säure,  der  Ox^weinsäure,  enthält,  wel- 
4b  beim  Erhitzen  von  weinsaurem  Silberoxyd  mit  Wasser  entsteht.    Die 
Bkriöeong  ist  die  bekannte ,  möglichst  neutrale  Lösung    von  salpeter- 
j  avem  Silberoxyd- Ammoniak. 

<  Für  Martins  ')  Verfahren  sind  folgende  Lösungen  und  Flüssigkeiten 
^iferderlich:  1)  Lösung  von  10  Grm.  salpetersaurem  Silberoxyd  in  100 
SIdl  Wasser.  2)  Ammoniakflüssigkeit  von  0,984.  3)  Lösung  von  20  Grm. 
^ben  Aetznatrons  in  500  Grm.  Wasser.  4)  Lösung  von  25  Grm.  Zucker 
^iOO  Grm.  Wasser,  mit  1  CO.  Salpetersäure  von  1,33  20  Minuten  ge- 
•.Ht,  um  den  Zucker  in  reducirenden  Zucker  zu  verwandeln;  nach  dem 
'Jbten  setzt  man  50  GG.  Weingeist  von  90  Proc.  zu  und  soviel  Wasser, 
i|k  500  CG.  Flüssigkeit  entstehen. 

Durch  Vermischen  von  12  GG.  der  Silberlösung,  8  GG.  der  Ammo- 
■iiMftssigkeit  und  20  GG.  der  Natronlauge  und  Verdünnen  mit  Wasser 
Ui  100  CG^  resultirt  die  Silberflüssigkeit.  Man  lässt  sie  24  Stunden  ste- 
ks  und  kann  sie  beliebig  lange  aufbewahren.  Zum  Versilbern  wird  die- 
^  Lösong  Vio  oder  Vis  des  Volums  von  der  Zuckerlösung  (der  Reduc- 
K^Qssigkeit)  zugesetzt.  Nach  Keichardt  ist  es  beim  Versilbern  von 
vUglas  am  besten,  tüchtig  zu  schütteln,  sobald  schwarze  Färbung  ein- 
fc^Kten  ist. 

Lieb  ig')  hat  sein  a.  o.  a.  G.  mitgetheiltes  Verfahren  ebenfalls  abge- 
fcdert  und  es  ist  bei  demselben  bemerkenswerth ,  dass  es  eine  kupferhal- 
%e  Silberlöeung  erfordert. 

An  das  Versilbern  des  Glases  auf  nassem  Wege  schliesst  sich  das 
Vergolden  desselben  auf  nassem  Wege  an,  wozu  Wernicke^)  eine 
S^  Anleitung  gegeben  hat  Die  erforderlichen  Lösungen  sind  die  fol- 
Se&den:  1)  Möglichst  neutrales  Goldchlorid  aus  1  Grm.  Feingold  darge- 

^  JoorD.  t  prakt.  Ghem.  Bd.  XCII,  S.  191 ;  Jahresbericht  des  physikalischen 
Gerdas  in  Frankfnit  1863/64.  S.  27. 

^  AitUf  für  Pharm.  Bd.  CLXXIV,  S.  53. 

^)  Aon.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Snpplementband  V,  S.  257. 

*)  DtogL  Polyt.  Joum.  Bd.  CLXXXVIII,  S.  51;  Böttger,  Ebend.  S.  288. 
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stellt  in  120  CC.  Wasser  gelöst.  2)  Aetznatronflüsngkeit  ans  6  Grn 
Aetznatron  in  100  CO.  Wasser.  3)  Die  Reductionsflüssigkeit  aus  2  Gn 
Stärkezucker ,  24  CC.  Wasser ,  24  CC.  80  procentigem  Weingeist,  24  (X 
lK;äufliohem  Aldehyd  von  0,870.  Diese  darf  nur  einen  Tag  Tonäthig  g 
halten  werden. 

Man  yermischt  nun  4  Vol.  der  Groldlösung,  1  Yol.  der  Natronlöaiis 
Vi6  ^ol.  der  Reductionsflüssigkeit,  füllt  mit  dem  Gemische  rasch  Hol 
glas  bis  zur  Hälfte  und  bewegt  fünf  Minuten  so,  dass  die  Wand  üben 
benetzt  wird.     Planglas  wird  auf  die  gemischte  Flüssigkeit  gelegt 

Analyse  des  Glases.  —  Die  Analyse  des  bleifreien  Glases  wii 
ausgeführt  wie  die  Analyse  eines  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbaren  d 
türlichen  Silicats  (I,  2.  S.  967).  Die  in  dem  gewöhnlichen  Glase  za  b 
stimmenden  Körper  sind:  Kieselsäure,  Kalk,  Alkalien,  kleinere  odergrü 
sere  Mengen  Ton  Eisenoxyd  und  Thonerde,  kleine  Mengen  von  Magaai 
und  Manganoxydul.  Für  die  Bestimmung  der  Alkalien  wird  eise  betffi 
dere  Quantität  des  Glases  verwandt,  da  es  in  der  Regel  an  Mateii 
nicht  fehlt. 

Die  Bestimmung  der  Kieselsäure  ist  (11, 1.  S.  965  u.  f.)  aosführlicli  b 
sprochen.  Das  Glas  wird  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  a( 
geschlossen,  die  Schmelze,  welche  blaugrün  ist,  wenn  in  dem  Giaee  eil 
nennenswerthe  Menge  von  Manganoxydul  vorkommt,  wird  durch  Saksän 
zersetzt,  die  erhaltene  klare  oder  trübe  saure  Flüssigkeit  zur  Trockne  r< 
dampft,  der  trockne  Kückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  behand 
und  die  ungelöst  bleibende  Kieselsäure  auf  einem  Filter  gesammelt,  g 
trocknet,  geglüht  und  gewogen. 

Die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  kann  zur  Bestimmoi 
des  Eisenoxyds,  der  Thonerde,  des  Kalks  u.  s.  w.  auf  sehr  verschiedej 
Weise  weiter  verarbeitet  werden,  z.  B.  auf  folgende  Weise.  Man  giebt 
der  Flüssigkeit  etwas  Chlorwasser,  um  das  Manganchlorür  in  Chlorid  l 
verwandeln,  dann  fügt  man  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  alkalischen  BeN 
tion  hinzu,  wodurch  Hydrate  von  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Mangansaj» 
oxyd  gefällt  werden.  Man  filtrirt  rasch  von  dem  Niederschlage  ab.  b 
möglichstem  Ausschlüsse  der  Luft  (Seite  728),  und  süsst  den  NiederscbU 
gut  ans.  Ist  die  Menge  des  Niederschlags  gering ,  so  braucht  eine  Scb^ 
düng  der  einzelnen  Bestandtheile  desselben  nicht  ausgeführt  zu  werde 
wenigstens  in  der  Regel  nicht ;  man  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn  n^ 
bringt  sein  Gewicht  als  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  Rechnung,  hiozol 
gend,  ob  grössere  oder  kleinere  Spuren  von  Mangan  vorhanden.  D 
grüne  Glas  enthält  allerdings  einen  Theil  des  Eisens  als  Oxydul,  vie  n 
ist  aber  nicht  genau  zu  bestimmen.  Sollen  Eisenoxyd  und  Tfaonerj 
geschieden  werden,  so  wird  operirt,  wie  Seite  730  gelehrt  Bei  dl 
Scheidung  durch  Natronlauge  findet  sich,  wenn  Mangan  vorhanden,^ 
dem  Eisenoxydhydrate  Manganoxydoxydulhydrat,  das  auf  mehrfache  "^^ei 
geschieden  werden  kann  (siehe :  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  M^ 
gans  und  Eisens).  Man  kann  z.  B.  das  manganhaltige  Eisenoxyd  in  Sal 
säure  lösen,  die  Lösung  erhitzen,  um  etwa  vorhandenes  Manganchlor 
in  Chlorür  zu  verwandeln  und  die  Scheidung  durch  kohlensauren  Batj 
oder  durch  essigsaures  Natron  in  der  Siedhitze  bewerkstelligen,  wie  d 
Scheidung  der  Thonerde  von  den  Basen:  RO  (Seite  730). 
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Au  der  vom  Eisenoxydhydrate,  Thonerdehydrate,  eventuell  Mangan- 
snperoxjdbydrate ,  abgegangenen  ammoniakalischen  Flüssigkeit  wird  der 
Kalk  durch  oxalsanres  Kali  und  hierauf  die  Magnesia  durch  phosphorsaures 
Natron  geföUt  (Seite  574). 

Zar  Bestimmung  der  Alkalien  wird,  wie  gesagt,  eine  besondere  Menge 
des  Glases  genommen;  diese  wird  mittelst  Flnsssäure  aufgeschlossen  (II,  1. 
S.  972).  Der  sum  schwachen  Glühen  erhitzte  Rückstand ,  aus  Schwefel- 
liarfr-Sabsen  der  Basen  des  Glases  bestehend,  wird  in  salzsäurehaltigem 
Waaser  gelöst,  aus  der  Lösung  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium  fortge- 
acbafil,  einen  Ueberschuss  von  Chlorbarium  möglichst  vermeidend,  und  hier- 
uf  vird,  ohne  den  schwefelsauren  Baryt  abzufiltriren,  Ammomakflüssigkeit 
Bad  kohlensaures  Ammon  zugegeben,  wodurch,  nach  gelindem  Erwärmen, 
^senoxydhydrat.  Thonerdehydrat,  kohlensaurer  Kalk,  kohlensaures  Mangan- 
ondol,  so  wie  kohlensaurer  Baryt  (aus  dem  überschüssigen  Chlorbarium) 
ge&Ut  werden.  Die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält 
Chlorkalium,  resp.  Chlomatrium,  Chlorammonium  und  eventuell  Chlor- 
ugnetiom.  Man  verdampft  dieselbe  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Bück- 
ttad  bis  zur  Verflüchtigung  des  Chlorammoniums.  Aus  der  zurückblei- 
boKien  Salzmasse  wird  die  Magnesia  entfernt,  wie  es  Seite  456  u.  f.  ge* 
iebtist,  dann  werden  Ghlorkalium  and  Chlomatrium  bestimmt,  wie  es 
^  375  o.  £  angegeben  ist. 

Die  Analyse  des  Bleiglases  weicht  im  Allgemeinen  nicht  von  der  Ana« 
^  des  bleifreien  Glases  ab;  nur  die  Bestimmung  des  Bleioxyds  macht 
ouge  Modificationen  nöthig.  Die  Kieselsäure  wird,  nach  dem  Aufschlies- 
*fi  des  Glases  mit  völlig  schwefelsäurefreiem  kohlensauren  Alkali, 
^  gewöhnliehe  Weise  bestimmt ,  aber  man  wendet  zur  Zersetzung  der 
■^eaeblossenen  Masse  nicht  Salzsäure ,  sondern  Salpetersäure  an,  um  die 
hrtehnng  des  sehr  schwer  löslichen  Chlorbleis  zu  vermeiden  und  benutzt 
^  salpetersänrehaltiges  Wasser  zum  Aufweichen  der  eingetrockneten 
ke.  Die  Kieselsäure  muss  sehr  sorgfältig  mit  heissem  Wasser  ausge- 
sät werden,  damit  ihr  nicht  salpetersaures  Bleioxyd  beigemengt  bleibe. 
^  der  von  der  Kieselsäure  abfiitrirten  Flüssigkeit  wird  das  Blei  durch 
Uivefelwasserstoffgas  als  Schwefelblei  gefallt  Das  erhaltene  Schwefelblei 
*ffd,  nachdem  es  getrocknet,  im  Tiegel  (am  besten  Porzellantiegel)  gerö- 
M,  dann  im  Tiegel  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  befeuchtet  und 
o^,  wenn  nöt^g  wiederholt,  um  es  vollständig  in  schwefelsaures  Blei- 
*>jd  umzuwandeln,  aus  welchem  man  die  Menge  des  Bleioxyds  berechnet. 
109  schwefelsaures  Bleioxyd  enthalten  73,58  Bleioxyd.  Die  vom  Schwe- 
ttki  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird,  nachdem  durch  Erwärmen  das  absor^ 
lirte  Schwefelwasserstoffgas  ausgetrieben  ist,  und  nachdem  man  sie  mit 
^nraaeer  versetzt  hat,  weiter  verarbeitet ,  wie  die  analoge  Flüssigkeit 
▼OB  der  Analyse  des  bleüreien  Glases  (siehe  oben). 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  im  Bleiglase  wird  das  Glas  ebenfalls 
Bk  Fhuasänre  aufgeschlossen.  Bei  Behandlung  der  aufgeschlossenen  Masse 
ftüWan^t  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  bleibt 
>^wefe]gaiires  Bleioxyd  zurück,  das  zur  Controle  gewogen  werden  kann, 
^  für  diesen  Zweck  sehr  sorgfältig  ausgewaschen  sein  muss,  um  den  da- 
bei befindlichen  schwefelsauren  Kalk  vollständig  zu  entfernen.  Die  filtrirte 
Flöingkeit  enthält  leicht  noch  Spuren  von  Bleisalz;   sie  ist  deshalb  mit 

<'r*haB>0tto'8  Cbem.  Bd.  11.  AhtlieiL  2.  52 
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SchwefelwasserstofiP  zu  behandeln ,  das  Scbwefelblei  in  schwefelBaures  Blei- 
oxyd zu  verwandeln  und  dessen  Gewicht  dem  übrigen  schwefelsauren  Blei- 
oxyde zu  addiren.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  er- 
hitzt, um  den  SchwefelwasserstofiP  zu  verjagen,  dann  weiter  verarbeitet, 
wie  es  oben  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien  in  bleifreiem  Glase  angege- 
ben ist.  Man  beseitigt  nämlich  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarinm, 
fallt  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammon  u.  s.  w. 

Kommt  in  einem  Glase  oder  Glasflüsse  Borsäure  vor ,  so  ergiebt  sich 
deren  Menge  aus  dem  Verluste;  man  hat  also  mit  um  so  grösserer  Sorg- 
falt die  Menge  der  anderen  Bestandtheile  zu  bestimmen.  Die  Kieselsäure 
wird  durch  Aufschliessen  des  Glases  mit  kohlensaurem  Alkali  bestimmt, 
wobei  Bleigebalt  des  Glases  zu  berücksichtigen  ist  (siehe  oben).  Zur  Be- 
stimmung der  übrigen  Bestandtheile ,  nicht  allein  der  Alkalien,  wird  das 
Glas  am  besten  durch  Flusssäure  aufgeschlossen,  wobei  das  Bor  mit  dem 
Kiesel  als  Fluorid  weggeht.  Die  vom  schwefelsauren  Bleioxyde  und  dann 
vom  Schwefelblei  abflltrirte  Flüssigkeit  theilt  man  zweckmässig  in  zwei 
Theile  und  benutzt  den  einen  Theil  zur  Bestimmung  der  Alkalien,  den  an- 
dern zur  Bestimmung  der  anderen  Bestandtheile,  so  des  Kalks ,  der  Tbon- 
erde  u.  s.  w.  Zur  Gontrole  kann  übrigens  auch  aus  der  von  der  Kiesel- 
säure abflltrirten  Flüssigkeit  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
werden. 

Das  Vorkommen  von  Phosphorsäure  im  Glase,  so  in  dem  Milchglase, 
erschwert  die  Analyse  des  Glases  erheblich.  Die  Säure  gestattet  nicht  die 
Analyse  so  auszuftlhren ,  wie  es  oben  angegeben  ist,  da  sie  bekanntlich  in 
viele  Fällungen  eingeht ;  sie  lässt  sich  auch  nicht  auf  ähnliche  Weise  wie 
die  Borsäure  entfernen,  so  dass  man  eine  phosphorsäurefreie  Lösung  für 
die  Analyse  zu  erhalten  vermöchte  und  die  Bestimmung  aus  dem  Verloste 
möglich  wäre.  In  der  Voraussetzung,  dass  das  Glas  bleihaltig  ist,  was 
wohl  meistens  der  Fall,  wird  man  auf  folgendem  Wege  ans  Ziel  gelan- 
gen können. 

Das  Glas  wird  mit  reinem  kohlensauren  Alkali  aufgeschlossen,  die 
Schmelze  wird  durch  Salpetersäure  zersetzt,  die  saure  Flüssigkeit  znr 
Trockne  gebracht,  was  schliesslich  nur  im  Wasserbade  geschehen  darf. 
Der  trockne  Rückstand  wird  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  behandelt 
(siehe  oben  Bleiglas).  Aus  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Flüssigkeit 
wird  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  vom  Schwefelblei  ab- 
gegangene Filtrat  wird  erhitzt,  um  den  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen 
und  Spuren  von  vorhandenem  Eisenoxydul  in  Oxyd  zu  verwandeln.  Kacii 
dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  so  weit  neu* 
tralisirt,  als  es  geschehen  kann,  ohne  dass  ein  permanenter  Niederschlag 
entsteht,  dann  mit  essigsaurem  Natron  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt 
(Seite  728).  Die  hierbei  entstehende  weisse  Fällung  ist  phosphorsäure 
Thonerde  und  phosphorsaures  Eisenoxyd.  Ist  die  Fällung  gering,  was  in 
der  Regel  der  Fall  sein  wird,  so  berechnet  man,  nachdem  sie  gesammelt, 
gewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen  ist,  die  Hälfte  ihres  Gewichts 
für  Phosphorsäure ,  die  Hälfte  für  Eisenoxyd  und  Thonerde  (Seite  566). 
Ist  die  Fällung  beträchtlicher,  so  werden  darin  Phosphorsäure,  Thonerde 
und  Eisenoxyd  quantitativ  bestimmt,  wie  es  bei  Phosphorsäure  gelehrt  ist 
(II,  1.  S.  881  und  882);  auch  bei  der  phosphorsauren  Thonerde  (S.  699) 
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und  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Aluminiums  (Seite  727  u.  f.) 
war  davon  die  Rede.  Aus  dem,  von  der  phosphorsauren  Thonerde  und 
dem  phosphorsauren  Eisenoxyde  abgegangenen  Filtrate  wird  der  Kalk 
durch  oxalsaures  Kali  gefällt,  nachdem  das  Filtrat  bis  zur  schwach  sauren 
Reaction,  nämlich  so  weit,  dass  kein  Niederschlag  entsteht,  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit neutralisirt  ist.  Zu  der  von  dem  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrirten 
Flüssigkeit  giebt  man  reichlich  Ammoniakflüssigkeit;  ist  Magnesia  in  dem 
Glase  vorhanden,  so  scheidet  sich  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  aus. 
Verlohnt  es  sich,  die  Menge  der  Magnesia  zu  bestimmen,  so  sammelt, 
glüht,  wägt  man  den  Niederschlag  und  bringt  die  Phosphorsäure  und 
die  Magnesia  des  Qlührückstandes  in  Rechnung  (Seite^  627).  Aus  dem 
von  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  abgegangenen  Filtrate,  oder, 
wenn  die  Magnesia  nicht  bestimmt  worden,  aus  dem  vom  Oxalsäuren  Kalke 
abgegangenen,  ammoniakalisch  gemachten  Filtrate,  fällt  man  nun  schliess- 
lieh  die  darin  vorhandene  Phosphorsäure  durch  Magnesiaflüssigkeit  (Bd.  II, 
1.  S.  853.     Ueber  diese  Scheidung  siehe  auch  Bd.  II,  1.  S.  884). 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wird  eine  besondere  Quantität  des  Gla- 
ses verwandt  und  diese  wohl  am  besten  durch  Flusssäure  aufgeschlossen. 
Die  vom  schwefelsauren  Bleioxyde  abfiltrirte,  durch  Schwefelwasserstofl*  von 
dem  Reste  des  Bleis  befreite  Flüssigkeit,  wird  so  verarbeitet,  wie  es  oben 
angegeben,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  vor  der  Fällung  mit 
Ammoniakflüssigkeit  und  kohlensaurem  Ammon  etwas  Chlormagnesiumlö- 
sung zusetzt,  um  sicher  alle  Phosphorsäure  zu  beseitigen. 

Bei  der  Analyse  von  zinnhaltigem  Bleiglase,  z.  B.  des  EmaiJs,  wird 
die  Schmelze,  welche  durch  Aufschliessen  des  Glases  mit  kohlensaurem 
Alkali  erhalten  worden  ist,  durch  Salpetersäure  zersetzt,  die  saure  Flüs- 
sigkeit zur  Trockne  gebracht,  aus  dem  trocknen  Rückstande  das  salpeter- 
saure Bleioxyd  durch  heisses  salpetersäurehaltiges  Wasser  möglichst  ent- 
fernt. Der  Rückstand  ist  Kieselsäure  und  Zinnoxyd.  Die  bleihaltige  Lö- 
sung wird  weiter  verarbeitet  wie  oben  gelehrt.  Die  zinnoxydhaltige  Kie- 
selsäure wird  feucht  mit  Salzsäure  digerirt,  um  das  Zinnoxyd  in  lösliches 
Chlorid  zu  verwandeln  und  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  die  Lösung 
abfiltrirt.  Aus  der  Lösung  wird  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällt, das  Schwefelzinn  durch  vorsichtiges  Rösten  in  Zinnoxyd  verwandelt. 
Bei  der  Bestimmung  der  Alkalien  werden  begreiflich  Zinn  und  Blei  eben- 
falls durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig 
zu  bemerken,  dass  die  Phosphorsäure,  wenn  sie  in  dem  Glase  vorkommt, 
sich  vorzugsweise  bei  dem  Zinnoxyde  befindet,  und  mit  diesem  in  Lösung 
geht,  dass  also  nach  dem  Ausfallen  des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff, 
das  Filtrat  die  Phosphorsäure  enthält  ^). 


'^)  Auf  etwaigen  Mangangehalt  des  Glases  ist  keine  Rücksicht  genommen,  weil 
die  Bestimmung  des  Mangans  den  Gang  der  Analyse  noch  verwickelter  macht. 
Die  kleinen  Mengen  Mangan  werden  sich  bei  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 
finden.  Soll  das  Mangan  berücksichtigt  werden,  so  muss  man  nach  Fallung  der 
Thonerde  und  des  £isenoxyds,  als  Phosphorsäure-Salze,  die  Phosphorsäure  durch 
Kisenchloridlosung  fallen  (unter  Anwendung  von  essigsaurem  Natron  bei  Siedhitze). 
In  dem  phosphorsän refreien  Filtrate  werden  dann  Manganoxydul,  Kalk,  Magnesia 
auf  gew5hntiohe  Weise  bestimmt.  Die  Phosphorsäure  wird  in  dem  durch  Eisen-* 
chloridlösnng  erhaltenen  Niederschlage  bestimmt. 

62* 


820  Aluminium. 

Die  Analyse  farbigen  Glases  bietet  durch  das  Vorkommen  der  filTbeii- 
den  Verbindungen  keine  besonderen  Schwierigkeiten,  aber  die  genaue  quan- 
titative Bestimmung  der  oft  sehr  kleinen  Mengen  dieser  Verbindungen  er- 
fordert einen  sehr  genauen  und  sachverständigen  Arbeiter.  Manche  der 
färbenden  Metalle  werden  mit  dem  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
(Kupfer);  andere  finden  sich  beim  Eisenozyde  und  der  Thonerde  (Chrom, 
Uran,  auch  eventuell  Mangan);  noch  andere  sind  in  der  Flüssigkeit  za 
suchen,  welche  den  Kalk  und  die  Magnesia  enthält  (eventuell  Mangan); 
das  Gold  wird  bei  dem  Aufschliessen  des  Glases  mit  kohlensaurem  Alkali 
reducirt  imd  beim  Behandeln  der  Sohmelse  mit  Wasser  und  Zersetzen 
derselben  durch  Säure  als  Metall  erhalten. 
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Die    Thonwaaren. 

(Porcellan,  Fayence,  Töpferwaare,  Steinzeug,  Ziegel.) 

Die  Thonwaaren  sind,  wie  der  Name  sagt,  Fabrikate  aus  Thon.  Da 
die  ans  der  Tfaonmasse  geformten  Gegenst&nde  stets  einer  mehr  oder  we- 
niger starken  Glühhitze  ausgesetzt  werden,  was  man  technisch  das  Bren- 
nen oennt  (wie  Kalkbrennen),  so  heissen  die  Thonwaaren  anch  gebrannte 
Waaren,  and  im  Gegensatze  zu  Fabrikaten  aus  anderem  Materiale,  wei- 
fte demselben  Zwecke  dienen,  werden  sie  auch  irdene  Waaren  genannt 
bpfernes  Küchengeschirr,  irdenes  Eüchengeschirr).  Die  Verschiedenheit 
^  zahlreichen  Grattungen  und  Arten  der  Thonwaaren  (man  denke  an  Por- 
«llan  und  gewöhnliche  Töpferwaare  oder  Ziegel)  wird  wesentlich  dadurch 
^iflgt,  dass  man  zu  denselben  verschiedenartigen  Thon ,  oder  Thon  ge- 
<&ngt  mit  anderen  Substanzen,  verarbeitet  und  dass  das  Brennen  bei 
«b  Tenchieden  hoher  Temperatur  ausgeführt  wird. 

El  ist  Seite  705  u.  f.  von  dem  Thone  ausführlich  die  Rede  gewesen, 
^  erläutert  worden ,  wie  die  manchfaltig  verschiedenen  Arten  von  Thon 
Qtstanden  sind,  der  chemische  Bestand  der  Thone  und  der  Einfluss  des 
St^ds  auf  die  Beschaffenheit  und  auf  ihr  Verhalten  im  Feuer,  beim 
Ihinen,  nachgewiesen  worden.  Ich  will  das  dort  Gesagte,  namentlich 
^  was  für  unsem  Zweck,  für  die  Fabrikation  der  Thonwaaren,  in  Be- 
tracht kommt,  ins  Gedfichtniss  zurückrufen  und  hinzufügen,  was  noch  aus- 
Krdem  für  unsem  Zweck  zu  wissen  nöthig  ist 

Der  Thon  ist  ein  seoundäres  Grebilde ,  er  ist  das ,  wesentlich  aus  was- 
i^tigem  Thonerdesilicate  bestehende  erdige  Zersetzungsproduct ,  Ver- 
vfttenmgsproduct  von  Mineralien,  vorzüglich  der  Feldspathe,  welche  Sili- 
^  von  Thonerde  und  Alkali  (auch  Kalk)  sind.  Der  Zersetzungsprocess 
*dchem  er  seine  Entstehung  verdankt,  muss  also  darin  bestanden  haben, 
^  das  Alkalisilicat  der  Feldspathe  in  lösliche  Verbindungen  verwandelt, 
insgevasehen,  entfernt  wurde  und  wasserhaltiges  Thonerdesilicat  zurück- 

Der  auf  diese  Weise  entstandene  Thon  findet  sich  nicht  selten  am 
'^  idDer  Entstehung,  auf  prim&rer  Lagerstätte,  im  ältesten  Gebirge ; 
^ wird  Kaolin  genannt,  nach  seiner  Verwendung  auch  Porcellanerde 
^erPorcellanthon.  Meistens  ist  demselben  Quarz,  auch  Glimmer  bei- 
gemengt, was  seine  Abstammung  aus  dem  Feldspathe  eines  Porphyrs ,  Peg- 
^"^^  Granits  anzeigt ;  fast  immer  ist  auch  noch  unzersetzter  Feldspath 
Torhaoden,  in  geringerer  oder  grösserer  Menge,  je  nachdem  der  Zer- 
'^^gsprocesB  weiter  oder  weniger  weit  fortgeschritten  ist,  und  endlich 
»bit  &it  nie  eine  Beimengung  von  sogenannter  löslicher  Kieselsäure,  von 
^^käore,  welche  bei  der  Zersetzung  des  Alkalisilicats  ausgeschieden,  aber 
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nicht  entfernt  wurde.  Daher  kommt  es,  dass  die  Analysen  des  rohen  Kao 
lins  von  verschiedenen  Fandorten ,  ja  von  verschiedenen  Stellen  desselbei 
Fundorts,  eine  sehr  verschiedene  Zusammensetzung  ergeben.  Werden  abe| 
die  Einmengungen  durch  Abschlämmen  beseitigt  oder  auf  andere  Weis 
entfernt,  oder  bei  der  Analyse  berücksichtigt,  wie  es  Seite  707  angegeben 
60  zeigt  sich  der  reine  Kaolinthon  als  ein  wasserhaltiges  Thonerdesilicaj 
welchem  von  den  meisten  Chemikern  die  Formel:  AI9O3, SSiOj  -f  ^  &<) 
von  Brongniart  und  Malaguti  die  Formel:  2  AI2O3,  SSiO^  +  ^H 
gegeben  wird  (Seite  708). 

Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  der  Thon  in  Wasser  au| 
schlämmt,  sind  aber  bei  den  periodischen  Umwälzungen,  welche  auf  d 
Erde  stattfanden ,  die  Thone  von  ihrer  primären  Lagerstätte  sehr  hä 
durch  die  Fluthen  weggeschwemmt  worden,  und  das  Weggeschwemmte 
sich  dann  an  anderen  Orten ,  namentlich  in  Thalmulden,  bei  ruhigem  S 
hen  des  Wassers  abgelagert  oder  ist  beim  Verdunsten  des  Wassers  zurü< 
geblieben.  Auf  diese  Weise  sind  die  sehr  verbreiteten  Thonlager  v 
secundärer  Lagerstätte  entstanden.  Bei  dem  grosaartigen  Schläm 
processe,  welchem  diese  Lager  ihre  Entstehung  verdanken ,  wurden  d 
gröberen  Einmengungen  von  Quarz,  unzersetztem  Feldspath  u.  s.  w.  besi 
tigt,  aber  dafür  kamen  in  der  Kegel  andere  Beimengungen  hinzu,  nänüi 
das  feinere  Pulver  anderer  zertrümmerter  und  zersetzter  Mineralien,  d 
gleichzeitig  in  dem  Wasser  aufgeschlämmt  war  und  sich  mit  dem  Tbo 
ablagerte,  sowie  Substanzen,  die  das  Wasser  aufgelost  enthielt  und  < 
sich  beim  Stehen  oder  Verdunsten  des  Wassers  abschieden  und  dem  Tbo 
beimengten.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  Thone  von  secandärer  I 
gerstätte  (man  nennt  sie  wohl,  im  Gegensatz  zu  Kaolin,  schlechthin  Tb 
oder  plastische  Thone)  allerdings  ausnahmsweise  sehr  reiner  Thon  si 
können,  dass  sie  in  der  Regel  aber  eine  Manchfaltigkeit  von  Beimengung 
enthalten.  Diese  Beimengungen  sind  theils  gröbere,  durch  Abschlämd 
zu  entfernende,  so  gröberer  Sand,  Versteinerungen,  aus  kohlensaurem  Ka 
bestehend,  Gypskrystalle;  theils  feinere,  durch  Abschlämmen  nicht  za  1 
seitigende,  so  feiner  Sand,  hydratische  Eisenoxyde,  kohlensaurer  Kalk  a| 
kohlensaure  Magnesia,  wozu  noch  feines  Feldspathpulver  und  sogenanij 
lösliche  Eaeselsäure  kommen ,  wenn  diese  in  dem  Thone  von  primärer  l 
gerstätte  vorhanden  waren. 

Nach  der  Natur  und  Menge  der  Beimengungen,  welche  in  den  Thon 
von  secundärer  Lagerstätte  vorkommen,  sind  die  äusseren  Eigenschaft 
derselben  sehr  verschieden  und  man  kann  oft  aus  diesen  Eigenschaft^ 
unter  Mithülfe  einfacher  chemischer  Versuche,  einen  zutreffenden  Schlc 
machen  auf  die  Natur  und  Menge  der  Beimischungen.  Je  weniger  £is^ 
oxyde  diese  Thone  enthalten,  desto  weniger  gefärbt  sind  sie;  gross 
Mengen  von  Eisenoxydhydrat  ertheilen  ihnen  gelbe  Farbe,  Eisenoxydosyd 
hydrat  giebt  ihnen  die  bekannte  bläuliche  Farbe  ^).  Je  mehr  Sand  bj 
gemengt  ist ,  desto  rauher  lassen  sich  die  Thone  anfühlen.  Je  stärker  q 
Thone  aufbrausen,  wenn  man  sie  mit  etwas  Wasser  zerrührt  und  da| 
Salzsäure  zusetzt,  desto  reicher  an  kohlensaurem  Kalk  (und  kohlensso^ 
Magnesia)  sind  sie.  Von  der  Natur  und  Menge  der  Beimengungen  1 
nun  die  Verwendbarkeit  der  Thone    von   secundärer  Lagerstätte  zu  ai 


1)  Siehe  die  Anmerkung  auf  Seite  709. 
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einen  oder  anderen  Art  von  Thonwaare  abhängig ,  und  danach  pflegt  man 
dieselbe  zu  benennen;  z.B.  Fayencethon,  Pfeifenthon,  feuerfester 
Thon,  Tdpferthon,  Ziegelthon  u.  s.  w.  (siehe  Seite  710  u.  f.,  wo  ver- 
schiedene Analysen  yon  Thonen  mitgetheilt  sind). 

Worauf  sich  die  Verwendbarkeit  der  verschiedenen  Thone  —  sowohl  des 
Thons  von  primärer  Lagerstätte,  des  Kaolins,  als  auch  der  Thone  von  se« 
cimdirer  Lagerstätte  —  zur  Fabrikation  von  Thonwaaren  gründet  und  wie 
die  Yerwendbarkeit  zu  der  einen  oder  andern  Art  dieser  Waaren  abhän- 
gig ist,  von  der  Beschaffenheit  der  Thone,  dem  chemischen  Bestände,  wird 
eicfa  ans  dem  Folgenden  ergeben. 

Alle  Thone  bilden  mit  einer  gewissen  Quantität  Wasser  eine  mehr 
oder  weniger  zähe,  mehr  oder  weniger  bildsame,  formbare  (plastische) 
Ifioe.  Die  Bildsamkeit  der  Thonmasse  gestattet  also,  Gegenstände  der 
Tencluedensten  Gestalt  aus  derselben  zu  formen.  Diejenigen  Thone,  wel- 
che eine  sehr  plastische  Masse  geben,  werden  fette  genannt,  die,  welche 
eine  weniger  plastische  (kurze)  Masse  geben,  heissen  magere.  Im  Allge- 
meinen sind  die  Thone  um  so  fetter,  je  mehr  Thonerdesilicat  sie  enthalt 
'i£n;  hydratische  Eisenozyde  scheinen  die  Bildsamkeit  ebenfalls  zu  erhö- 
ben. Andere  Beimengungen,  wie  unzersetzter  Feldspath,  Sand,  kohlen- 
aurer  Kalk,  machen  den  Thon  mager;  man  kann  z.  B.  einen  fetten  Thon 
dorch  Zusatz  von  Sand  mager  machen.  Schon  durch  schwaches  Glühen 
rerliert  der  Thon  die  Eigenschaft,  mit  Wasser  eine  bildsame  Masse  zu  ge- 
ben; fetter  Thon  lässt  sich  deshalb  auch  durch  Zusatz  von  geglühtem  (ge- 
banntem) Thone  mager  machen. 

Die  feuchte  Thonmasse  zieht  sich  beim  Trocknen  zusammen,  sie 
Echwindet  Sehr  fette  Thonmassen  trocknen  nur  langsam,  schwinden 
«hr  stark,  verziehen  sich  und  reissen  dabei  leicht,  während  magere  Mas- 
n  rascher  trocken  werden ,  weniger  schwinden ,  sich  nicht  verziehen  und 
ä^t  leicht  reissen.  Deshalb  ist  es  bei  der  Verarbeitung  der  Thone  zu 
Thonwaaren  fast  immer  erforderlich,  fetten  Thon  magerer  zu  machen. 

Die  getrocknete  Thonmasse  ist  nicht  hart,  nicht  fest,  sie  lässt  sich 
Qitdem  Fingernagel  ritzen,  zerbricht  äusserst  leicht,  zergeht,  zerfällt  in 
Wasser.  Wird  dieselbe  zum  Glühen  erhitzt  (gebrannt),  so  backen  die 
Theilcben  mehr  oder  weniger  fest  aneinander,  die  Masse  sintert,  wie  man 
^gt,  ist  dann  härter,  fester,  zerfallt  nicht  mehr  im  Wasser.  Wird  die 
Glöhhitze  gesteigert,  so  schmelzen  manche  Thone  zu  einer  mehr  oder  we« 
>iger  glasigen  Masse.  Um  dies  für  die  Fabrikation  von  Thonwaaren 
^hst  wichtige  Verhalten  der  Thonmassen  im  Feuer  zu  verstehen,  muss 
ffiin  das  Folgende  wissen. 

Reines  Thonerdesilicat  ist  im  stärksten  Ofenfeuer,  beim  heftigsten 
Brennen,  völlig  unschmelzbar,  sintert  nicht  einmal,  bleibt  bröcklig  oder 
polmg;  Beimengung  von  reinem  Sand  ändert  in  dieser  Beziehung  nichts. 
Wird  demselben  aber  eine  schmelzbare  Substanz  beigemengt,  z.  B.  fein  ge- 
(olverter  Feldspatb,  so  kitten  beim  Brennen  die  schmelzenden  T heilchen 
derselben  die  Theilchen  des  Thonerdesilicats  aneinander,  die  Masse  sin- 
^rt;  bei  grösserem  Gehalte  an  schmelzbarer  Substanz,  oder  stärkerem 
Brennen,  erweicht  die  Masse,  fängt  sie  an  zu  schmelzen,  tritt  Verglasung 
^  Dieselbe  Wirkung,  wie  schmelzbare  Substanzen,  haben  Substanzen, 
welclie  mit  dem  Thonerdesilicate  ein  schmelzbares  Doppelsilicat  bilden,  so 
Alkalien,  Kalk,  Eiaenoxydul  u.  s.  w.     Man  nennt  alle  Substanzen,  durch 
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deren  Vorhandensein  das  Thonerdesilicat  zum  Sintern  und  eventuell  Ver- 
glasen gebracht  wird,  Flussroittel.  Am  kräftigsten  als  Flnssmittel  wir- 
ken Alkalien  (Feldspath),  dann  folgt  Eisenozydul,  dann  Kalk,  dann  Magne- 
sia (Seite  712). 

Wenn  daher  ein  aus  Kaolin  durch  Abschlämmen  erhaltener  Kaolin- 
thon  frei  ist  von  Feldspath,  so  wird  dieser  Thon  beim  heftigsten  Brennen 
nicht  einmal  sintern.  Enthält  derselbe,  im  Gegentheil,  Feldspath  (dieser 
kann  begreiflich  nur  als  höchst  feines  Pulver  vorhanden  sein),  so  sintert 
er  beim  Bi*ennen,  ja  es  kann  anfangende  Schmelzung,  Verglasung  eintre- 
ten. Ob  nur  Sintern  stattfindet  oder  Verglasung  eintritt,  hängt  von  der 
Menge  des  Feldspaths  ab  und  von  der  Temperatur  beim  Brennen.  Je  mehr 
Feldspath  vorhanden  ist,  bei  desto  weniger  hoher  Brenntemperatur  tritt 
Sinterung  und  Verglasung  ein;  je  geringer  die  Menge  des  Feldspaths, 
desto  höhere  Temperatur  ist  zum  Sintern  erforderlich  und  noch  höhere 
zum  Verglasen;  fällt  der  Gehalt  an  Feldspath  unter  ein  gewisses  Mini- 
mum, so  kann  die  Masse  nur  zum  Sintern,  nicht  zum  Verglasen  gebracht 
werden.  Es  ist  nach  Vorstehendem  wohl  kaum  nöthig  zu  sagen,  dass 
man  einen  Eaolinthon,  der  keinen  Feldspath  enthält,  durch  Zusatz  klei- 
nerer oder  grösserer  Mengen  von  feinpxüvrigen  Feldspath  zum  Sintern 
oder  Verglasen  bringen  kann  und  dass,  wie  Feldspath,  auch  andere  Fluss- 
mittel wirken,  z.  B.  Kalk,  der  als  kohlensaurer  Kalk,  oder  schwefelsaurer 
Kalk  (Oyps  ^)  angewandt  werden  kann. 

Was  für  den  Eaolinthon  gesagt  ist,  gilt  begreiflich  auch  fär  die  Thone 
von  secundärer  Lagerstätte.  Sind  dieselben  arm  an  Flussmitteln  (Feld- 
spath, kohlensaurem  Kalk,  Eisenozyden  u.  s.  w.),  so  sintern  sie  nur  beim 
Brennen,  so  sind  sie  in  der  höchsten  Ofentemperatur  nicht  zum  Schmelzen, 
Verglasen,  Verschlacken  zu  bringen;  sind  sie  reicher  an  Flussmitteln,  so 
sintern  sie  bei  verbal tnissmässig  niederer  Brenntemperatur  und  verglasen 
in  höherer  Temperatur.  Man  nennt  alle  Thone,  welche  so  wenig  von 
Flussmitteln  enthalten,  dass  sie  in  den  höchsten  Temperaturen  nur  sintern, 
nicht  erweichen  und  schmelzen,  feuerbeständige  Thone.  Thone,  wel- 
che für  Tiegel  zum  Schmelzen  von  Gussstahl  dienen  sollen,  müssen  z.  B. 
höchst  feuerbeständige  sein.  Es  leuchtet  ein,  dass  weder  ein  Thon,  welcher 
von  Eisenoxyden  stark  gefärbt  ist,  noch  ein  Thon,  welcher  mit  Salzsäure 
stark  braust,  also  reichlich  kohlensauren  Kalk  enthält,  ein  feuerbeständiger 
Thon  ist. 

Wie  beim  Trocknen  der  Thonmassen  findet  auch  beim  Brennen  dersel- 
ben, in  Folge  des  Sintems,  resp.  Verglasens,  wobei  sich  die  Theilchen  ein- 
ander nähern,  Schwinden  statt,  und  noch  viel  beträchtlicheres  als  beim 
Trocknen.  Darauf  muss  bei  der  Anfertigung  der  Thonwaaren  Rücksicht 
genommen  werden ;  sie  müssen,  wenn  sie  nach  dem  Brennen  eine  bestimmte 
Grösse  haben  sollen,  vor  dem  Brennen  dem  Schwindmaasse  entsprechend 
grösser  sein. 

Vollkommen  eisenfreier  Thon  ist  rein  weiss  und  auch  kleine  Mengen 
von  Eisenoxyd  beeinträchtigen  die  weisse  Farbe  nicht  bemerklich.  Thone, 
welche  sehr  kleine  Mengen  von  Eisenozyd  enthalten,  bleiben  beim  Brennen 
weiss,  mag  dabei  nur  Sinterung  stattfinden,  oder  mag,  in  Folge  der  Bei- 


^)  Der  schwefelsaure  Kalk  wird  darcli  die  Kieselsäure  des  Thons  serseUt. 
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mengung  von  farblosen  Flossmitteln ,  Yerglasung  eintreten.  Von  dieser 
Beschaffenheit  müssen  die  Thone  sein,  welche  zur  Porcellanfabrikation 
brauchbar  sein  sollen.  Bei  etwas  grösserem  Gehalte  an  Eisenozyd  bleiben 
die  Thone  zwar  beim  Sintern  weiss,  nicht  aber,  wenn  Yerglasung  stattfin« 
det,  sie  werden  dann  gelblich.  Die  zur  Fabrikation  yon  Fayence  und 
Tbonpfeifen  dienenden  Thone  sind  dieser  Art.  Enthalten  die  Thone  so 
viel  von  Eisenoxyden,  dass  dieselben  schon  in  ungebranntem  Zustande  ge- 
förbt  sind,  so  werden  dieselben  beim  Brennen  bis  zum  Sintern,  gelb  oder 
roth,  wenigstens  &usserlich,  wo  sie  der  ozydirenden  Wirkung  der  Feuer- 
luft ausgesetzt  waren ;  bei  stärkerem  Brennen  schmelzen  sie  zu  einer  dunk- 
len Schlacke,  namentlich  wenn  sie  zugleich  kohlensauren  Kalk  enthalten, 
was  in  der  Regel  der  Fall.  Die  am  h&ufigsten  vorkommenden  Thone  sind 
von  dieser  Beschaffenheit,  es  sind  die  Töpferthone  und  Ziegelthone. 

Zusatz  von  Sand,  welcher,  wie  oben  gesagt,  den  Thon  mager  macht, 
erhöht  zugleich  die  Feuerbeständigkeit  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur, 
während  mit  Sand  versetzter  Thon  in  sehr  hoher  Temperatur  weniger 
feuerbeständig  ist  (Seite  710). 

Man  erkennt,  dass  es  vorzüglich  zwei  Eigenschaften  des  Thons  sind, 
auf  welche  sich  dessen  Verwendung  zur  Fabrikation  der  Thonwaaren  stützt, 
nämlich  die  Eigenschaft,  mit  Wasser  eine  bildsame,  formbare  Masse  zu  ge- 
ben und  die  Eigenschaft  bei  hinreichend  starkem  Glühen  (Brennen)  zu 
einer  harten  festen  Masse  zu  sintern,  oder,  eventuell  nach  Beimengung 
Yon  Flussmitteln,  au  verglasen.  Ein  Beispiel  wird  die  Bedeutung  die- 
ser Eigenschaften  deutlich  ersehen  lassen.  Die  bekannten  weissen  Tbon- 
pfeifen werden  aus  einer  weissen  Thonmasse  geformt,  welche  so  zähe,  so 
plastisch  ist,  dass  der  massive  dünne  Cylinder,  welcher  zu  dem  Rohre 
werden  soll ,  mit  einem  Drahte  durchbohrt  werden  kann.  Die  getrock- 
neten Pfeifen  widerstehen  kaum  dem  leisesten  Drucke,  müssen  mit  der 
äuBsersten  Behutsamkeit  gehandhabt  werden,  werden  sie  aber  bei  der 
paasenden  Temperatur  gebrannt,  so  erlangen  sie  die  Festigkeit,  welche  ihr 
Gebrauch  verlangt. 

Zu  diesen  beiden,  die  Verwendung  des  Thons  zu  Thonwaaren  bedin- 
genden Eigenschaften  kommt  noch,  als  die  Verwendbarkeit  desselben  er- 
weiternd ,  hinzu ,  dass  sich  die  geformten  und  getrockneten  Thonwaaren, 
unter  Anwendung  der  erforderlichen  Vorsicht,  bearbeiten,  schneiden, 
gleich  Holz  auf  der  Drehbank  abdrehen  lassen,  dass  femer  einzelne 
Stücken  der  trocknen  Thonmasse  mittelst  breiiger  Thonmasse  (Schlicker) 
aneinander  gekittet  werden  können ,  was  ermöglicht,  complicirte  Gestalten 
aus  Theilen  zusammenzusetzen ,  dass  endlich  den  Thonwaaren  auf  manch- 
fach  verschiedene  Weise  ein  glasiger,  glänzender  Ueberzug,  eine  Gla- 
sur, gegeben  werden  kann. 

Die  hinsichtlich  der  Beschaffenheit  ihrer  Masse  so  verschiedenen  ge- 
brannten Thonwaaren  lassen  sich  in  zwei  Classen  theilen;  man  kann  näm- 
lich unterscheiden: 

1.  Thonwaaren  mit  gesinterter,  poröser,  einsaugender 
Masse. 

2.  Thonwaaren  mit  verglaster,  nicht  poröser,  nicht  ein- 
saugender Masse. 
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In  jeder  dieser  beiden  ClasBen  giebt  es  nun  weisse  und  nicht  weisse 
Waare.  Als  Repräsentant  der  ersten  Classe  kann  die  Fayence,  das  so- 
genannte (englische)  Steingut  dienen;  es  gehören  noch  in  dieselbe:  die 
irdenen  Pfeifen,  die  gemeine  Töpferwaare,  die  Schmelztiegel, 
die  ZiegeL  0er  Repräsentant  der  zweiten  Classe  ist  das  Porcellan;  es 
gehören  ferner  in  diese  Classe  die  Waaren ,  welche  man  gemeinschaftlich 
Steinzeug  zu  nennen  pflegt. 

Die  Thonwaaren  mit  gesinterter,  poröser  Masse  werden  theils  aas 
weissem  Thone,  theils  aus  von  Eisenoxyden  gefärbtem  Thone,  meist  unter 
Zusatz  von  Quarzpulver  oder  Sand  dargestellt,  und  bei  einer  Temperatur 
gebrannt,  bei  welcher  mehr  oder  weniger  starke  Sinterung  der  Masse  statt- 
findet. Die  Brenntemperatur  richtet  sich  begreiflich  nach  der  Menge  und 
I  Wirksamkeit  der  im  Thone  vorhandenen  Flussmittel.    Diese  Waaren  sind 

auf  dem  Bruche  erdig,  matt,  sie  hängen  stark  an  der  Zunge,  weil  sie  Feuch- 
tigkeit einsaugen,  lassen  Flüssigkeiten  hin  durchsickern,  wenn  sie  nicht 
mit  einer  Glasur  bekleidet  sind;  ihre  Festigkeit  ist  gering. 

Die  Thonwaaren  mit  verglaster,  nicht  poröser  Masse  werden  ebenfalls 
aus  einem  weissen  oder  nicht  weissen  Thone,  wenn  nöthig  unter  Zusats 
von  Flussmitteln  dargestellt,  und  bei  einer  Temperatur  gebrannt ,  wo  die 
Masse  erweicht,  wo  also  Verglasung  anfangt.  Auch  hier  richtet  sich  be- 
greiflich die  Brenntemperatur  nach  der  Menge  und  Natur  der  vorhandenen 
FluBsmittel.  Diese  Waaren  sind  auf  dem  Bruche  dicht,  mehr  oder  weniger 
glänzend,  je  nachdem  die  Verglasung  weiter  oder  weniger  weit  vorge- 
schritten ist  ;  sie  sind  bei  hinreichender  Verglasung,  wenn  sie  farblos,  in 
dünnen  Schichten  durchscheinend;  sie  haften  nicht  an  der  Zunge,  lassen 
Flüssigkeiten  nicht  eindringen  und  durchsickern,  auch  wenn  sie  keine  Gla- 
sur haben;  ihre  Festigkeit  ist  weit  grösser  als  die  der  gesinterten  Waaren, 
ihre  Härte  oft  so  gross,  dass  sie  am  Stahle  Funken  geben.  Ohngeach- 
tet  sie,  wie  gesagt,  selbst  unglasirt  zur  Aufbewahrung  von  Flüssigkeiten 
dienen  können,  werden  sie  doch  für  die  meisten  Verwendungen  glasirt, 
um  ihnen  eine  glänzende,  glatte,  nicht  leicht  Schmutz  annehmende  und 
leicht  zu  reinigende  Oberfläche  zu  geben. 

Es  würde  sich  für  die  specielle  Betrachtung  der  Fabrikation  der 
verschiedenen  Arten  von  Thonwaaren  in  mancher  Hinsicht  empfehlen,  bei 
dexgenigen  Thonwaaren  den  Anfang  zu  machen,  deren  Fabrikation  die  ein- 
fachere ist,  das  ist  bei  den  gesinterten  Thonwaaren.  Bei  diesen  wäre  dann 
mit  der  höchst  einfachen  Fabrikation  der  Ziegel,  Tiegel  und  Pfeifen  au  be- 
ginnen, mit  der  Fabrikation  der  Töpferwaaren  und  der  Fayence  zu  schlies- 
sen.  Dann  folgte  die  Fabrikation  der  verglasten  Thonwaaren,  des  Stein- 
zeugs und  des  Porcellans.  Ich  will  indess  in  dem  Folgenden  zuerst  von 
der  Fabrikation  der  Repräsentanten  der  beiden  Classen  von  Thonwaaren 
reden  und  ich  will  mit  der  Porcellanfabrikation  den  Anfang  machen,  weil 
bei  dieser  sich  Alles  vereinigt  findet,  was  überhaupt  bei  der  Fabrikation 
der  Thonwaaren  vorkommt,  weil  man  sich  dann  bei  der  Fabrikation  der 
übrigen  Thonwaaren  sehr  kurz  fassen  kann. 

« 

Porcellan  (Porzellan).  —  Das  Porcellan  ist  die  edelste,  ausgezeich- 
netste Art  der  Thonwaaren;  es  hat  fast  alle  für  den  Gebrauch  des  Glases 
werthvoUen  Eigenschaften  des  Glases  in  höherem  Grade  als  dies,  ohne 
dessen  unerwünschte  Eigenschaften   zu  besitzen.     Es  ist    weit    härter  als 
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Glis,  weit  weniger  zerbrechlich^  weit  strengflüssiger,  erträgt  Temperatur- 
lecbfid  weit  besser  ohne  za  zerspringen,  ist  weit  widerstandsfähiger  gegen 
chemische  Agentien.  Nur  darin  steht  es  dem  Glase  nach ,  dass  es  nicht 
eoidchi  als  dies  in  die  verschiedensten  Gestalten  gebracht  werden  kann 
Bsd  dass  es  nicht  durchsichtig  ist ;  indess  spricht  die  blendende  Weisse 
^  besten  Porcellans  nicht  minder  an,  als  die  Krystallklarheit  des  besten 
Glues. 

Den  Cliinesen  und  Japanesen  war  das  Porcellan  weit  irüher  bekannt, 
i!s  den  Europäern.  In  Europa  erfand  Böttcher  oder  Böttger,  1703, 
ttf  der  Festung  Eönigstein  (Königreich  Sachsen) ,  auf  welche  er  gesperrt 
^ii  um  Gold  zu  machen,  eine  porcellanartige  braunrothe  Masse,  ein  Stein- 
xßig,  einige  Jahre  später  das  weisse  Porcellan,  worauf  im  Jahre  1710  die 
(Rte  Porcellanfabrik  zu  Meissen  angelegt  wurde.  Die  Fabrik  zu  Wien 
estitand  1721,  die  zu  Fürstenberg  (Braunschweig)  1744,  die  zu  Berlin 
li 60.  Alle  Fabriken  waren  früher  Staatsanstalten ,  es  waren  kaiserliche, 
kflüigliche  u.  b.  w.  Fabriken ;  jetzt  giebt  es  neben  diesen  auch  Fabriken, 
vtkhe  Privaten  angehören  und  welche  vortreffliches  Porcellan  liefern,  z.  B. 
■  Böhmen  und  Thüringen  ^).  In  Frankreich  überragt  die  kaiserliche  Fa- 
.tik  za  Sevres,  an  welcher  die  ausgezeichnetsten  Chemiker  wirkten  und 
iDd)  wirken  (Brongniart,  Malaguti,  Laurent,  Ebelmen,  Salve- 
nt, Hegnault),  alle  übrigen  Fabriken.  England  hat  ein,  mit  viel  FIuss- 
wtel  (Enochenasche)  bereitetes,  sehr  durchscheinendes ,  glasartiges,  wenig 
Mbires  Porcellan,  von  welchem  früher  Theegeschirre  auch  häufig  in 
^rddentechland  gefunden  wurden. 

Da  das  reinste  Weiss  eine  der  grössten  Zierden  des  Porcellans  ist  und 
tt die  Temperatur  beim  Brennen  desselben  bis  zum  Erweichen,  bis  zum 
■BchscheineQdwerden,  bis  zum  Verglasen  seiner  Masse  gesteigert  werden 
^.  80  eignet  sich  zu  seiner  Fabrikation  nur  der  möglichst  eisenfreie 
^1  welcher  in  der  Natur  vorkommt  (Seite  821).  Dies  ist  der  Eaolin- 
P^Q.  Durch  Schlämmen  von  dem  unzersetzten  Feldspathe  und  den  grö- 
^€Q  Einmengungen  (Quarz  u.  s.  w.)  mehr  oder  weniger  vollständig  ge- 
*^t,  sintert  derselbe  aber  im  heftigsten  Ofenfeuer  nur  mehr  oder  weni- 
{^>tark,  konunt  er  nicht  zur  Verglasung;  er  muss  deshalb  einen  Zusatz 
^  Flussmitteln,  natürlich  farblosen,  erhalten.  In  den  meisten  Fabiiken 
^  Feldspath  als  Flussmittel  angewandt  ^) ;  indess  können  statt  dessel- 
^  oder  neben  demselben  auch  Kreide,  kalkhaltiger  Sand,   Gyps,  Kno- 


)  Ea  läsBt  sich  nichts  dagegen  sagen,  wenn  Privatfabriken  ihre  gemachten  Er- 
>niigeQ  gebeim  halten,  dass  dies  aber  noch  jetzt  von  kaiserlichen  und  königlichen 
lenken  geschieht,  dass  diese  ihre  Chemiker  Arcanisten  nennen  nnd  auf  Verschwie- 
^m  beeidigen,  entspricht  dem  Geiste  der  Zeit  nicht  mehr.  Noch  jetzt  hat  die 
l^i^icbe  Fabrik  zu  Meissen  die  Bereitung  ihres  schonen  Chromgruns  unter  der 
Erh  v*°^  ihres  Glanzgoldes  nicht  veröffentlicht.  Man  mag  kaiserliche  nnd  könig- 
d[/-«  "•^^'^  als  Kunst- Institute  und  als  Musterfabriken  behalten,  deren  Hanptver- 
Fib^^^?  <a  bestehen  habe,  dass   sie  die  Privaten  belehren.    Dafür  dass  diese 

HKen  nieBiBls  das  Anlagecapital  zu  verzinsen  haben,  könnten  sie  wenigstens 
^  ^gemeine  Beste  wirken.  Ich  habe  zwei  Jahre  lang  in  der  damals  sehr 
^^^  Porcellanfabrik  zu  Althaldensieben  als  Chemiker  fungirt ;  Nathusius, 
hiJk  -^  der  Fabrik ,   verlangte  nicht   Geheimhaltung  irgend  eines  Zweigs   der 

J^^on;  es  machte  ihm  Freude,  Andere  zu  belehren. 
^i  Srh    ^^"^^°  Norddeatschlands  beziehen  sehr  reinen  Feldspath  aus  Schlesien 
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chenasche  oder  eine  Glasfritte  benutzt  werden.  Gen  tele  empfiehlt,  als 
Surrogat  für  Feldspath,  ein  durch  Glühen  von  Kaolinthon  mit  kohlensau- 
rem Alkali  dargestelltes  Doppelsilicat,  das  ärmer  an  Eisen  ist,  als  der 
Feldspath  i).  In  China  benatzt  man  ein  alkalihaltiges  Thonerdenlieat,  wel- 
ches Petuntse  genannt  wird.  Um  Verziehen  der  geformten  Gegenst&nde 
durch  zu  starkes  Schwinden  zu  yerhindern,  ist  meist  ein  Zusatz  von  Kie- 
selsäure in  Gestalt  von  Quarz,  Sand,  Feuerstein  erforderlich. 

Es  fehlt  begreiflich  nicht  an  Analysen  von  Porcellanmassen  verschie- 
dener Fabriken ;  ich  will  die  Resultate  einiger  dieser  Analysen  mittheilen, 
um  ein  Bild  von  der  Zusammensetzung  des  Porcellans  zu  geben,  und  um 
Betrachtungen  daran  zu  knüpfen : 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

KieseUäare 66,6  59,4  58,0  71,5  72,7  69,6 

Thonerde 28,0  82,6  34,0  23,4  24,5  23,6 

Alkali 3,4  5,5  3,0         3,0  2,5  6,2 

Kalk 0,3  —  4,5        0,14  —  0,3 

Eisenoxyd 0,7  0,4  —         1,0  —          1,1 

1.  Masse  der  Berliner  Fabrik;  enthielt  noch  0,6  Proc  Magnesia  (Lau- 
rent). 2.  der  Meissener  Fabrik.  3.  der  Fabrik  zu  S^vres  (Laurent). 
4.  der  Fabrik  von  Schlaggen wald  in  Böhmen  (Czjzek).  5.  der  Fabrik  su 
Elgersburg  (Müller).     6.  Chinesische  Masse  (Ebelmen  u.  Salvetat'). 

Man  erkennt  die  erheblich  verschiedene  Zusammensetzung  dieser  Por- 
cellane;  es  beträgt  der  Gehalt  an  Kieselsäure  von  58  bis  72,7  Prooent; 
der  Gehalt  an  Thonerde  von  23,4  bis  34  Procent.  Grösserer  Gehalt  an 
Kieselsäure  entspricht  kleinerem  Gehalte  an  Thonerde;  Kieselsäure  und 
Thonerde  zusammen  betragen  92  bis  95  Procent,  wenn  man  das  Elgers- 
burger  Porcellan  unberücksichtigt  lässt,  was  gesdiehen  muss ,  da  dies  ein 
steinzeugartiges  Porcellan  ist.  Von  diesem  Porcellan  abgesehen,  beträgt  der 
Gehalt  an  Alkali  3  bis  6  Procent.  Die  Menge  des  Kalks  ist  unbedeutend, 
ausgenommen  im  Porcellan  von  Sevres,  welches  4,5  Procent  davon  enthält. 
Der  Gehalt  an  Eisenoxyd  beträgt  bis  1  Procent,  er  soll  in  manchem  Por* 
cellan  bis  über  2  Procent  betragen.  Es  ist  mit  dem  Porcellane  wie  mit 
dem  Glase  ein  und  derselben  Art;  das  Yerhältniss  zwischen  den  Bestand- 
theilen  kann  sehr  verschieden  sein,  das  Fabrikat  behält  doch  seinen  Na- 
men (Seite  777). 

Dass  von  dem  Verhältnisse  der  Bestandtheile  der  Porcellanmasse  die 
speciellen  Eigenschaften  eines  Porcellans  abhängig  sind,  die  Strengflüasig- 
kelt,  die  Yerglasungef&higkeit,  versteht  sich  von  selbst.  Die  Masse  ein 
und  derselben  Fabrik  ist  deshalb  nicht  für  alle  Gegenstände  dieselbe,  son- 
dern wird  der  Verwendung  der  Gegenstände  angepasst.  Je  reichlicher 
Flussmittel  (Alkali,  Kalk)  vorhanden  ist,  desto  weniger  strengflüssig,  desto 
leichter  verglasend  ist  die  Masse.  Bei  gleichem  Alkaligehalte  ist  die  thon- 
erdereichste  Masse  die  strengflüssigste.  Je  grösser  der  Gehalt  an  Flnss- 
mitteln  und  je  kleiner  der  Gehalt  an  Thonerde  in  der  Masse,  bei  desto  we- 

1)  Ding].  Polyt.  Joarn.  Bd.  CXLII,  8.  45. 

^)  Die  Resultate  einer  langen  Reihe  von  Analysen  finden  sich  im  Cbem.  Hand- 
wörterbuche,  Artikel  Thonwaaren  Ton  Varren trapp.  Nachträglich  will  ich  be- 
merken, dass  im  Artikel  Thon  dei  Handwörterbuchs  auch  die  Resultate  Ton  92  Ana- 
lysen verschiedener  Thone  roitgetheilt  sind. 
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nigar  hoher  Temperatur  ]&88t  nch  also  Porcellan  yoq  gleichem  Grade  der 
Yerglasong  darstellen,  aber,  wie  wir  später  sehen  werden,  nicht  Porcellan 
von  gleicher  Güte. 

Wenn  die  Zosammensetzong  des  durch  Abschlämmen  des  rohen  Kao- 
lins erhaltenen  Eaolintbons  stets  dieselbe  wäre  und  wenn  als  Flussmittel 
stets  nur  reiner  Feldspath,  eventuell  gleichzeitig  Kreide  angewandt  würde, 
so  könnten  die  Angaben  über  das  Yerhältniss,  in  welchem  die  verschiede- 
nen Fabriken  die  Materialien  zur  Masse  für  ein  und  dieselbe  Art  von 
Waare  verwenden,  nicht  sehr  verschieden  lauten;  die  wesentlichste  Ver- 
schiedenheit würde  nur  in  dem  Verhältnisse  des  Flussmittels  zum  Kaolin- 
thone  bestehen.  Die  Angaben  über  die  Zusammensetzung  der  Masse  lau- 
ten aber  sehr  verschieden,  theils  deshalb,  weil  nicht  allein  der  Kaolin  von 
verschiedenen  Fundorten  eine  sehr  verschiedene  Zusammensetzung  hat, 
auch  der  Kaolin  von  demselben  Fundorte  in  verschiedenen  Schichten 
nicht  gleich  zusammengesetzt  ist  und  die  verschiedene  Zusammensetzung 
des  Kaolins  von  Einfluss  ist  auf  die  Zusammensetzung  des  Schlämmpro- 
ducts,  theils  deshalb,  weil  nicht  immer  reiner  Feldspath  als  Flussmittel  an- 
gewandt wird.  Der  abgeschlämmte  Kaolinthon  ist  als  die  Basis  der  Por- 
cellanmasse  zu  betrachten,  nach  dessen  Beschaffenheit  und  Zusammen- 
setzung muss  sich  die  Menge  der  übrigen  Materialien  (Quarz  oder  Sand, 
Feldspath,  Kreide)  richten,  und  es  kann  daher  selbst  eine  Fabrik,  welche 
Kaolin  von  ein  und  demselben  Fundorte  verarbeitet,  genöthigt  sein,  das 
Verhältniss  der  Materialien  von  Zeit  zu  Zeit  abzuändern.  Verwendet  eine 
Fabrik  quarzigen  Feldspath  (Pegmatit)  oder  feldspathhaltigen  Sand,  so 
kommt  begreiflich  deren  Zusammensetzung  ebenfalls  in  Betracht.  Nur 
einige  Angaben  über  die  Zusammensetzung  von  Porcellanmassen  mögen 
hier  folgen. 

Nach  Schubarth  besteht  die  Masse  der  Berliner  Fabrik  aus  76  Kao- 
lin von  Morl  (bei  Halle)  und  24  schlesischem  Feldspath;  die  Masse  zu 
Figuren  und  Ornamenten  aus  25  Kaolin  von  Morl,  50  Kaolin  von  Bei- 
dersee,  15  Feldspath,  10  Sand.  —  Die  Masse  der  Pariser  Fabriken  wird, 
nach  Dumas,  zusammengesetzt  aus  80  quarzhaltigem  Kaolin  und  20  Feld- 
spath. —  Zu  S^vres  bereitet  man  die  Masse  aus  Kaolinthon  und  quarz- 
haltigem Feldspathgestein  von  Limoges  (Rückstand  vom  Schlämmen  des 
Kaolins,  Pegmatit),  Quarzsand  von  Aumont  und  Kreide  von  BougivaL  Es 
ist  hier  das  Verhälhiiss  sehr  oft  verändert  worden  ^);  nach  Regnault 
wurden  genommen  für  Service:  64  geschlämmter  Kaolin,  6  Kreide,  30 
Sand,  10  feldspathhaltiger  Sand  aus  dem  Kaolin;  jetzt  soll  man  nehmen: 
70  Kaolin,  8  Kreide,  25  Waschsand  (feldspathhaltiger  Sand).  Ich  halte  es 
für  völlig  nutzlos,  die  Zahl  der  Vorschriften  zu  vermehren;  der  rationelle 
Fabrikant  muss  die  Zusammensetzung  der  Materialien  kennen,  welche  er 
anwendet,  und  er  kann  dann  das  passende  Verhältniss  leicht  berechnen, 
auch  durch  einige  Versuche  leicht  finden.  Er  weiss,  welchen  Einfluss  die 
verschiedenen  Materialien  auf  die  Beschaflenheit  der  Fabricate  ausüben, 
weiss,  wann  er  die  Menge  des  Kaolins,  der  Kieselsäure,  des  Feldspaths 
u.  s.  w.  zu  vermehren  oder  zu  vermindern  hat.  Von  der  Glasur  des  Por- 
cellans  soll  später  die  Rede  sein. 


')  Siehe  Handwörterbuch. 
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Dae  Technische  der  Fabrikation  des  Porcellans  kann  hier  nur  kui 
behandelt  werden  ^).  Der  Kaolin  wird  in  Bottichen  mit  Wasser  aDgerühi 
and  der  Thon  von  den  gröberen  Theilen  durch  Abschlämmen  getrenü 
Der  Feldspath  wird  in  Stampfwerken  zerstossen,  oder  durch  Walzen  u 
quetscht,  dann  auf  Mühlen,  zwischen  Granitsteinen,  mit  Wasser  gemahle 
Der  Quarz  wird,  um  ihn  mörbe  zu  machen,  einigemal  im  heftigsten  Fem 
des  Porcellanofens  geglüht  (auch  wohl  in  Wasser  geschreckt),  daDn  se 
quetscht,  gemahlen  und  geschlämmt.  Selbstverständlich  werden  auch  di 
Sand  und  andere  harte  Materialien  gemahlen  und  geschlämmt  Man  siel 
dass  der  Porcellanfabrik  Wasser  reichlich  zu  Gebote  stehen  muss. 

In  dem  Maasse,  als  sich  die  im  Wasser  suspendirteu  geschlämmt« 
Materialien  in  den  langen  vierseitigen  Absatzkästen  zu  Boden  senken,  wii 
nach  und  nach  das  darüber  stehende  Wasser  bis  auf  wenige  Zoll  abgezüp 
Dann  rührt  man  die  Bodensatze  wieder  auf,  bestimmt  in  den  dicken  Flö 
sigkeiten  den  Gehalt  an  Trockensubstanz  im  Volumen  durch  Anstrockiu 
einer  Probe,  oder  auch  durch  das  specifische  Gewicht,  und  mischt  nun  di 
selben,  nach  Kübeln,  in  dem  erforderlichen  Verhältnisse.  Nach  dem  Te 
mischen  lässt  man  die  Masse  so  vollständig  als  möglich  sich  ahsetze 
zapft  das  Wasser  ab,  röhrt  den  Bodensatz  tüchtig  durch,  um  ihn  yüU 
gleichartig  zu  machen  und  entzieht  ihm  schliesslich ,  jetzt  wohl  allgeme 
durch  Pressen  in  leinenen  Säcken,  noch  so  viel  Wasser,  dass  eine  plastis« 
Masse  entsteht.  Diese  kommt  dann  in  mit  Bleiplatten  ausgekleidete  Räm 
und  wird,  vor  der  Verarbeitung,  durch  Treten ,  Schlagen  und  Kneten  vt 
kommen  gleichartig,  möglichst  dicht  und  luftfrei  gemacht  Lagert  ( 
feuchte  Masse  längere  Zeit,  so  tritt  ein  Zustand  von  Fäalniss  ein ;  die  or( 
nischen  Substanzen,  welche  in  geringer  Menge  vorhanden  sind '),  werd 
nämlich  zersetzt,  sie  entziehen  dem  schwefelsauren  Kalke,  der  sich  ebi 
falls  stets  vorfindet,  z.  B.  aus  dem  Wasser  in  die  Masse  kommt,  Sanerst« 
es  entsteht  Schwefelcalcium,  das  durch  die  Kohlensäure,  welche  sich  bild 
wie  durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  ebenfalls  wiederum  Zersetzung  erl 
det,  unter  Entwicklung  von  Schwefel wasserstoE  Bis  wird  behauptet,  d. 
die  Masse  durch  längeres  Liegen  bildsamer  werde;  ist  dies  gegründet, 
ist  die  wahrscheinlichst«  Ursache  wohl  eintretende  Zersetzung  des  höd 
fein  zertheilten  Feldspaths  durch  Kohlensäure  und  Wasser. 

Bei  der  Darstellung  der  Porcellamnasse  muss  die  grösste  Reinliclik 
walten,  muss  namentlich  das  Hineinkommen  von  f&rbenden  Metalloxyd 
und  gröberen  organischen  Substanzen  auf  das  Sorgfaltigste  vermieden  wi 
den.  Eiserne  Geräthschaften  und  Gefässe  sind  deshalb  im  Allgemelo 
ganz  ausgeschlossen;  Zink  und  Blei,  deren  Oxyde  nicht  förben,  möss 
das  Eisen  vertreten  oder  bedecken.  Jedes  Körnchen  Eisenrost  wöi 
auf  dem  Porcellan  einen  gelben  oder  braunen  Flecken  hervorbringe 
jedes  gröbere  Theilchen  organischer  Substanz  würde,  durch  Gasentwi^ 
hing  beim  Brennen,  Veranlassung  geben  zur  Entstehung  einer  Bli 
oder  Auftreibung. 


')  Werke  darüber:  Le^ong  de  Ceramiquey  par  Sa  Ire  tat;  Paris,  BronguiarUT^\ 
des  arts  ceramupies,  Paris.  Gen  tele,  Lehrbuch  im  Potteriefache.  Leipiig.  Siehe  / 
ner  die  technischen  Joamale  und  Jahresberichte,  namentlich  Gentele  in  I^m 
Polyt.  Joam.  Bd.  CXLIII,  S.  50. 

^)  Sie  kommen  zum  Theil    wohl   aus   dem  Wasser,   auch  i«t  die  feuchte  Mi 
ein  Boden  für  die  Entwicklung  von  Pilzen. 
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Dta  Formen  der  verpchiedenen  Gegenstände  aus  der  Masae  ist,  je 
Eicli  Äaea  Gestalt  bald  eiue  einfache,  bald  eine  complioirte  Arbeit.  Runde 
l'rt^drtiade  Ton  einfacher  Gestalt  werden  auf  einer,  der  gewöhnlichen 
TöpfericEieibe  ganz  ähnlichen  Drehscheibe  geformt.  Diese  besteht,  wie  es 
%  110  zeigt,  auB  einer  Axe,  an  welcher  unten  eiue  gröseeie  hSlzerue 
Sckibe  befestigt  ist  und  welche  oben  eine  kleinere  solche  Scheibe  trägt. 

Fig.  HO. 


w  .lie  iteht  unten  iu  einer  Pfanne  und  wird  durch  eine  ringfarmige,  am 
^e  befestigte  Ffaime  vertical  erhalten.  Die  untere  grössere  Scheibe 
*üe  bewegende  Scheibe,  der  Arbeiter  setzt  sie  mit  den  Füssen  in  dre- 
Wi  Bewegung  j  auf  der  oberen  Scheibe  wird  geformt.  Der  Arbeiter, 
•"Her  luf  einer  Bank  vor  dieser  Scheibe  sitzt,  bringt  in  den  Mittelpunkt 
■klbm  eiae  gewisse  Quantität  der  plastischen  Masse  und  giebt  ihr,  mit 
(■ifsttn  Händen ,  unter  steter  Drehung,  annähernd  die  Gestalt,  welche 
"BCtgeostand  haben  soll,  wie  ea  der  erste  Arbeiter  auf  der  Abbildung 

Die  auf  der  Drehscheibe  aus  dem  Rohen  geformtes  Gegenstände  wer* 
^:  Dubdem  gie  so  weit  abgetrocknet  sind,  dass  die  Masse  nicht  mehr 
^H'  sondern  bröcklieb  ist,  entweder  auf  derselben  Drehscheibe  oder  auf 
f-itt  Drebbmik,  welche  der  des  Drechslers  ähnlich  ist,  öfters  über  böl- 
''iiKa  Fattern,  mit  manchfach  geformten  eisernen  Instrumenten  abgedreht 
'^i  gelittet     Der  zweite  Arbeiter  auf  der  Abbildung  ftthrt  diese  Ope- 

Biiveilen  läset  eicb  zweckmässig  die  Operation  des  Dreheos  mit  der 
As»(iidiuig  von  Formen  vereinigen.  Soll  z,  B.  ein  Teller  angefertigt  wer- 
H  K  bildet  der  Dreher  auf  der  Scheibe  eine  flache  Schale,  welche  er 
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mit  Hülfe  des  Drahies,  Fig.  111 ,  von  der  Scheibe  abschneidet  and  ao  c 

Luft   ein    wenig  abtrocknen  ISsst.     Nachdem    er   auf   diese   Weiae   ei 

Fiff.  111.  hinreichende    Zahl    solcher  Schalen  angeferfc 

hat,  wird  auf  der  Scheibe  eine  Gypeform  b^ 
stigt,  deren  Belief  der  Gestalt  ent^richt,  wel< 
die  innere  Seite  des  TeUers  haben  solL 
stürzt  dann  über  die  Form  eine  der  Schall 
druckt  die  Masse  mit  Hülfe  eines  feuchten  Schwa 
mes  an,  setzt  die  Scheibe  in  Drehung  und  drüi 
nun  allmftlig  die  Schablone  von  Messing,  deren  Profil  der  äussern  Ges^ 
des  Tellers  entspricht,  und  welche  an  dem  Arme  Bl  R,  Fig.  112,  befesti 

Fig.  112. 


ist,  bis  zu  einem  bestimmten,  durch  einen  Vorsprang  t  markirten  Punl 
herab.  Indem  die  Schablone  nach  und  nach  den  Ueberflusa  der  Ma 
wegnimmt,  erhält  der  Teller  genau  die  gewünschte  Dicke  und  die  Greet 
welche  er  aussen  haben  soll.  Anstatt  erst  flache  Schalen  auf  der  Dr^ 
Scheibe  für  diese  Art  und  Weise  des  Formens  su  bilden,  schneidet  nj 
auch  wohl  mit  dem  oben  erwähnten  Drahte,  von  einem  oylindrischen  B 
len  Masse,  Lappen  (Schwarten,  Platten)  ab  und  drückt  diese  über  i 
Gypsform. 

Die  Formen,  in  denen  die  Gegenstände  geformt  werden,  welche  d 
nicht  auf  der  Drehscheibe  darstellen  lassen,  z.  B.  ovale  Creschirre  oder  C 
genstände  von  complicirter  Gestalt,  sind  von  Gyps  und  werden  im  Allj 
meinen  ganz  so  angefertigt,  wie  es  bei  Gype  (S.  583  u.  f.)  erläutert  word 
ist.  Man  drückt  in  diese  Formen  passend  zugeschnittene  Lappen  der  Mas 
mittelst  eines  Schwammes,  und  arbeitet  die  Gegenstände,  nach  oberfläcfa 
chem  Abtrocknen,  sorgfältig  nach.  Henkel  an  Tassen,  Kaffeekannen  u.  s.  y 
Ausgüsse,  der  untere  Theil  der  Pfeifenköpfe  und  ähnliche  Theile  werd 
ebenfalls  in  Gypsformen  geformt  und  mittelst  Schlicker  (mit  Waaser  azi£ 
rührter  Masse)  angesetzt,  gleichsam  angeleimt.  Vor  dem  Ansetsen  mac 
man  die  Yerbindungsstelleu  durch  gekreuzte  Linien  rauh  und  nach  de 
Ansetzen  verputzt  man  die  Nähte  sorgföltigst.  Auf  gleiche  Weise  werd< 
complicirtere  Gestalten  aus  einzelnen  Theilen  zusammengesetzt. 

Manche  Gegenstände,  namentlich  hohle,  lassen  sich  vortheilhaft  dun 
Giessen  darstellen.  Giesst  man  nämlich  die  in  Wasser  zerrührte  rahmdiel 
Masse  in  eine  Gypsform,  so  saugen  deren  poröse  Wände  schnell  Was» 
ein  und  es  entsteht  auf  diesen,  nach  einigen  Minuten,  eine  mehrere  lini« 
dicke  feste  Schicht  der  Masse.  Lässt  man  dann  den  flüssig  gebliebene 
Antheil  des  Schlickers  ausfliessen,  so  wird  diese  Schicht,  durch  weii^i 
Absorption,  so  trocken  und  porös,  dass  sie  auf  eine  neue  Quantität  eing< 
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pMeneo  Sclilickers  selbst  absorbirend  wirkt  und  dadurch  verdickt  wird. 
Auf  dieie  Weise  kann  in  der  Form  eine  beliebig  dicke  Schicht  yon  Masse 
»engt  werden.  Die  Form  für  Röhren  besteht  s.  B.  aus  swei  Theilen, 
fOD  denen  jeder  einen  halbcylindrischen  Canal  darstellt,  der  an  beiden 
Enden  in  eine  kleine  Rinne  ausgeht.  Nachdem  man  den  Oanal  mittelst 
Bnei  Dachspinsels  mit  dönnem  Schlicker  ausgestrichen  hat ,  vereinigt  man 
die  beiden  Theile  der  Form  durch  eine  Schraubenvorrichtung,  oder  auf 
andere  geeignete  Weise.  Hierauf  stellt  man  die  eine  Oeffnung  der  Form 
nf  einen  Tampon,  so  dass  sie  geschlossen  wird  und  giesst  den  Schlicker 
^D  ein,  wobei  man  stets  nachgiessen  muss,  so  lange  das  Niveau  sinkt. 
Dbdq  hebt  man  die  Form  von  dem  Tampon  ab  und  lässt  das,  was  nicht 
B«Urrt  ist,  ausfiiessen.  Die  Operation  wird  wiederholt,  und  zwar  mit  um- 
geLelirter  Form ,  nämlich  so,  dass  der  Theil ,  welcher  der  obere  war,  nun 
4r  untere  wird.  Bisweilen  kann  eine  dritte  Wiederholung  nöthig  sein. 
Kich  einigen  Stunden  können  die  Röhren  aus  der  Form  genommen  wer- 
^(Regnanlt). 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  geformten  und  sorgfältigst  ver- 
jfBtzien  Gegenstände  werden  langsam  vollständig  ausgetrocknet ,  indem 
|te  sie  um  den  oberen  Theil  des  Porcellanofens  stellt,  der  gewöhnlich 
iwcfa  den  Saal  der  Dreher  und  Former  geht.  Nach  beendetem  Brande 
■iagt  man  sie  wohl  in  diesen  Theil  des  Ofens«  Die  getrockneten  Gegen- 
^de  dnd  im  höchsten  Grade  zerbrechlich,  verlangen  die  vorsichtigste 
wbndlong. 

^  Dem  Trocknen  folgt  nun  das  Brennen.  Das  Porcellan  wird  zweimal 
l|nnnt,  das  erste  Mal  unglasirt  bei  lebhafter  Rothglühhitze,  so  dass  die 
ViK  sintert ,  einen  gewissen  Grad  von  Festigkeit  erlangt  und  zur  An- 
Pi>e  der  Glasur  geeignet  wird;  das  zweite  Mal  glasirt  (in  der  Regel 
•^igstens)  bei  der  stärksten  Weissglfihhitze,  so  dass  die  Masse  (der  Tech* 
■^  8agt  der  Scherben)  erweicht,  zu  verglasen  beginnt,  die  Glasur 
jKr  za  einem  vollkommenen  Glase  schmilzt.  Das  erste  Brennen  heisst 
JK  Robbrennen  oder  Verglühen,  das  zweite  Brennen  das  Glätt- 
e's nnen  oder  Gahrbrennen.  Die  Beschaffenheit  des  Porcellans  nach 
*^  zweiten  Brennen,  dem  Glattbrennen ,  ist  allgemein  bekannt,  sie  ist 
die  der  fertigen  Waare ;  die  verglühte,  rohgebrannte  Masse  ist  blen- 
^eias,  sehr  porös,  einsaugend,  an  der  Zunge  haftend,  schon  ziem- 
fnt,  etwas  klingend.  Die  Bmchaffenheit  der  Waare  nach  dem  er* 
Brennen  lassen  die  jetzt  sehr  verbreiteten  Thonzellen  für  galvanische 
^erkennen,  welche  verglühtes  Porcellan  sind;  wer  diese  Zellen 
't  kennt,  mag  sich  die  Masse  des  verglühten  Porcellans  ähnlich  der 
^  weissen  Thonpfeifen  denken. 

^OD  den  zum  Brennen  des  Porcellans  dienenden  Oefen,  den  Porcel- 

><^«  und  von  der  Operation  des  Brennens  selbst  wird  unten  die  Rede 

znnächst  ist  es  erforderlich,  die  Glasur  des  Porcellans  und  die  Ope- 

'^  <le8  Olasirens  8u  besprechen.    Wie  angedeutet,  ist  die  Porcellangla- 

nn  Glas  und  zwar  muss  sie  ein  strengflüssiges ,  vollkommen   farbloses 

ncs  Glas  sein ,  durch  welches  die  blendend  weisse  Masse  des  Por- 

Bichtbar  ist.    Ihre  Zusammensetzung  unterscheidet  sich  qualitativ 

'^  Ton  der  Zusammensetzung  der  Porcellanmasse ,  sie  enthält  die  Be- 

dtheile  der  Masse  nur  in  einem  andern  Verhältnisse,  ist  nämlich  är- 

«»•Otto*i  ChMn.  Bd.  n.  A1»tli«il.  iL  53 
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mer  an  Thonerde,  reicher  an  Kieselsäure  und  Flussmitteln  (Alkali^  Kalk), 
wie  es  die  folgenden  Analysen  einiger  Glasuren  ersehen  lassen: 

1.  2.  3.  4. 

Kieselsaure 76,1  75  68,0  64,1 

Thonerde 15,3  14,3  12,0  10,2 

Bisenoxyd 0,1  1,4  —  — 

Kalk 0,17         1,2  14,0  21,0 

Alkali 7,5  7,0  6,0  5,1. 

1.  Glasur  von  Sevres.  2.  Glasur  von  Bayeux.  3.  und  4.  Glasur  von 
chinesischen  Tellern  ^). 

Man  erkennt,  dass  die  Glasur  ein  Alkali -Thonerde-Glas,  oder  ein 
Alkali-Kalk-Thonerde-Glas  ist.  Die  Matenalien  zur  Glasur  sind  daher  die* 
selben,  welche  asur  Masse  verwandt  werden,  aber  das  Verhältniss  ist  ein 
anderes.  Man  hat  nur  nöthig,  der  Porcellanmasse  noch  Quarz  und  Feld- 
spath  (eventuell  auch  Kalk)  zuzugeben,  um  sie  dahin  zu  bringen ,  dass  sie 
zu  vollkommenem  Glase  schmilzt.  Ein  gewöhnlicher  Znsatz  zur  Glasar- 
masse sind  Scherben  (Bruch)  von  verglühter  Waare,  da  diese  so  sich  ver- 
werthen  lassen.  Nach  Schubarth  werden  in  der  Berliner  Fabrik  zur 
Glasur  genommen:  31  Kaolin,  43  Quarz,  14  Gyps,  12  Force! lanscherben ; 
in  Meissen  soll  man  nehmen:  37  Kaolin,  37  Quarz,  17,5  kohlensauren 
Kalk,  8,5  Scherben.  In  Sevres  wird  nur  quarziger  Feldspath  (Pegmatit) 
verwandt,  der  73  —  74,6  Kieselsaure,  16  —  18,6  Thonerde,  6,6  —  8,4 
Kall,  0,4  —  1,9  Kalk,  0,3  Magnesia  enthält. 

Das  Wichtigste  in  Bezug  auf  die  quantitative  Zusammensetzung  der 
Glasur  ist  der  Grad  der  Schmelzbarkeit,  den  sie  dadurch  erhält.  Die 
Schmelzbarkeit  der  Glasur  muss  nämlich  in  einem  ganz  bestimmten  Ver- 
hältnisse stehen  zur  Schmelzbarkeit  der  Masse;  die  Glasur  muss  eben  dann 
zu  dem  vollkommen  farblosen  blascnfreien  Glase  geschmolzen  sein,  wenn 
die  Masse  den  gehörigen  Grad  von  Erweichung,  anfangender  Verglasnng» 
im  Ofen  erlitten  hat.  Strengflussige  Masse  erfordert  deshalb  strengflüssige 
Glasur,  leichtsehmelzbare  Masse  erfordert  leichtflüssige  Glasur.  Man  denke 
sich  strengflüssige  Glasnr  auf  leicht  schmelzbarer  Masse;  die  Masse  wurde 
im  Ofen  zusammensinken,  ehe  die  Glasur  zum  Schmelzen  gekommen  wäre. 
Unten,  wo  von  den  Forderungen  die  Rede  ist,  welche  man  an  gutes  Per- 
cellan  stellt,  wird  davon  noch  die  Rede  sein. 

Auf  welche  Weise  wird  die  Glasnr  auf  die  verglühte  Waare  ge- 
bracht? Die  Materialien  zu  der  Glasur  ^werden ,  wie  die  Materialien  sar 
Masse,  in  höchst  fein  zermahlenem  und  geschlämmtem  Znstande  gemengt 
und  in  einem  Bottiche  mit  Wasser  angerührt,  so  dass  eine  rahmdicke 
Flüssigkeit  entsteht.  Durch  diese  zieht  der  Glasirer  die  verglühten  Gegen- 
stände mit  massiger  Geschwindigkeit;  es  adhärirt  an  denselben  eine 
Schicht  der  flüssigen  Glasurmasse,  und  einige  Augenblicke  nach  dem  Her- 
ausziehen erscheinen  sie  wieder  trocken,  indem  das  Wasser  von  den  porö- 
sen Scherben  eingesogen  wird  und  die  Glasur  als  ein  pulvriger  Uelierzug 
an  der  Oberfläche  zurückbleibt  Die  Stellen ,  an  denen  der  Glasirer  das 
Geschirr  mit  den  Händen  anfasste,  werden  mittelst  eines  Pinsels  mit  der 
Glasurflüssigkeit  bestrichen ,  und  von  den  Stellen ,  auf  welche  die  Gegen- 
stände beim  Brennen  zu  stehen  kommen,  also  bei  Tellern  und  Tassen,  vom 
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UDltrea  Rande,  bei  PfeifenliÖpfen  vom  oberen  Rande,  wird  die  Glosnr  mit 
rinnn  Ueeser  wieder  abgeschabt  und  mit  wollenen  Tßcbern  abgerieben, 
»eil  sie  Must  mal  der  Unterlage  fortschmelzen  würden.  An  jedem  Stücke 
jliiirten  Porcellsne  ist  daher  die  Stelle  zu  erkennen,  welche  mit  der  Un- 
IffltgF,  lof  welcher  das  Porcellan  beim  Brennen  stand,  in  Berührung  war; 
»  wigt  sich  als  ein  ranher,  bei  gebrauchten  Gegenständen  mehr  oder 
tmi^  schmutziger  Ring.  Man  trachtet  begreiflich  danach,  diese  Stelle 
Bifhcbst  klein  zu  machen,  dadurch  wird  mit  die  Form  der  Porcellsnwaa- 
mi  bedingt;  es  giebt  z,  B.  keine  Porcellantejler  mit  flachem  Boden,  immer 
iil  der  erhabene  Kreis  vorhanden.  Schon  dadurch  kann  der  Laie  Porcel- 
btfüer  von  Steingattellern  unterscheiden.  Es  ist  wohl  kanm  nothig  zn 
■pD,  dasa  die  GlasurflüBsigkeit  sehr  liaufig  umgerührt  werden  muBs ;  ein 
SmIi  Ton  Essig  zu  derselben  soll  bewirken,  dass  die  Glasurmasae  weni- 
^  «hnell  ZD  Boden  sinkt. 

Die  Oefen,  in  denen  das  Porcellan  gebrannt  wird ,  sind  cylindrisehe 
Eligenöfen.  Fig.  113  und  114  zeigen,  die  erstere  die  äussere  Ansicht,  die 
fHle  den  verticalen  Durchschnitt  eines  Ofens  der  Fabrik  zu  SeTres,  wel- 
tr  drei  Etagen  hat, 

Fig.  113.  Fig.  lU. 
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Die  beiden  EtAgen  L  und  7/  werden  zum  Glattbrennen ,  ^e  ob« 
dritte  Etage  L",  welche  die  Krönung  lieisst ,  wird  zum  Rohbrennen  1 
nutzt  Die  beiden  Etagen  L  und  L'  liaben  vier  Feuerungen ,  welche  s 
außerhalb  des  Ofens  gleicbmÄsBig  um  denselben  vertheilt  finden.  Jede  d 
ser  Feuerungen  besteht  aus  einem  vierseitigen  Feuerkuten /,  in  welcli 
unten  ein  Rost  liegt,  und  aas  welchem  die  Flamme  dnrcb  die  OeffnuDj 
g  in  den  Ofen  tritt.  G  ist  der  Aachenraum,  T  die  OefTnung  des  Asebenn 
meB ;  sie  wird  während  des  Brennens  Terschlossen  gehalten ;  o  «ne  Üi 
nung,  durch  welche  Heizmaterial  (hier  Holz)  auf  den  Rost  gebracht  wm 
kann.  Die  Feuerkäaten  sind  oben  offen,  können  aber  durch  «nen  ei&«n 
Schieber  verBchlossen  werden.  Dag  Innere  des  Ofens  besteht  aus  feuerfe>l 
Steinen  (CbamottesteineD)  and  aussen  ist  derselbe  mit  starken  eisen 
Reifen  und  Schienen  umgeben,  wie  es  aus  Fig.  113  ersichtlich  ieL  1 
ganze  Stärke  des  Mauerwerks  beträgt  5  bis  6  Fuss.  In  Jede  Etage  ßl 
eine  Thflr  P  znm  Einsetzen  und  Ausnehmer  des  Porcellans,  sie  tu 
nachdem  der  Ofen  besetzt  ist,  mit  mehreren  Lagen  feuer-feater  Steine  ^ 
stellt  und  verschmiert. 

In  Deutschland  befinden  sich  an  der  zweiten  Etage  Aet  Oefen  kei 
Feuerungen,  selbst  wenn  der  Ofen  noch  eine  dritte  Etage,  die  Kröoa 
hat;  die  zweite  Etage  wird  dann  zum  Rohbrennen  benutzt,  die  Kivnu 
dient  znm  Brennen  der  Kapseln  oder  von  feuerfesten  Steinen.  .\i 
Oefen,  welche  ausser  der  unteren  Etage  nur  eine  Krönung  haben,  konin 
vor;  man  benutzt  dann  die  untere  Etage  sowohl  zum  Glattbrennen 
Rohbrennen,  natürlich  nrit  dem  Unterschiede,  daes  die  Temperatnr  be 
Rohbrennen  weit  niedriger  gebalten  wird.  So  g^chafa  es  z-  B.  in  Alth 
den  sieben. 

Das  PorcelJan   darf  in  dem  Ofen  nicht  unmittelbar  von  der  Flam' 

getroffen  werden,  es   würde   durch  anfliegende  Asche  verdorhen  werd 

es  muss  in  Behältern,  in  Kapseln,  gebrannt  werden.    Die  Kapseln  si 

mehr  oder  weniger  hohe,  mit  einem  Boden  versehene  hohle  Cjliniler; 

werden  aus  einem  feuerfesten  Thone,  den  man  durch  Zusats  von  sebr  gi 

bem  Pulver  zerbrochener,  ausgedienter  Kapseln  porßs  und  weniger  sohl 

dend  macht,   angefertigt.     Man  legt    läppen    der  Masse    Qber  hfiliei 

p.      jjg  cylindrische  Formen  und  «etat  dann  den  Hw 

^'        ■  ein,  oder  man   dreht  sie  auf  der  Drehschffi 

1  über  Futtern  unter  Anwendung  von  SchsbloD 

I  so   die  flachen  Tellerk&pseln ,  welche  eine.' 

I  Form  der  Teller  entsprechende  GesUlt  bibi 

I  Fig.  115,  wodurch   eine  bedeutende  ERfani 

I  an  Raum  erhielt  wird. 

In  dem  Ofen  werden  die  Kapseln  za  S» 

I  len    ilbereinander  gestellt,   so  daes  der  ^^ 

jeder  oberen  Kapsel  der  unter  ihr  befindlif'' 

als  Deckel  dient    Durch  aufgelegte  Ringe  t; 

nen  die  Kapseln  erhöht  werden  ,  und  um  die  Kapselanten  vor  dem  t 

fallen  zu  schützen,  verbindet  man   dieselben  unter  einander  und  n;i>  'i 

Wand  des  Ofens  durch  Stacken  von  Kapseln   und  Thonmasse,  wie  es  * 

Fig.  11$  zeigt. 
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Bri  dem  Rohbrennen  (Verglühen),  wo  die  Masse  nicht  erweicht,  son- 
ni  BOT  sintert,  können  kleinere  Gegenstände  in  den  Kapseln  übereinan- 
Fig.  116. 


Ar  gtlegt  werden ;  nach  dem  Glasiren,  bei  dem  Glattbrennen,  dürfen  aber 
ii  Hnzelnen  Gegenstände  sich  nicht  berühren,  weil  sie  sonst  aneinander 
AbKlKD  würden.  Von  den  kleineren  Gegenständen,  i.  B.  Pfeifenk&pfen, 
i^lsiMsen,  werden  beim  Glattbrennen  mehrere  gemeinBchaftlich  in  eine 
•^l  gcctellt,  von  den  grOseeren,  z.  B.  Tellern,  Terrinen  u.  a.  w.  bekommt 
pn  aae  besondere,  seiner  Grösse  entsprechende  Kapsel. 

Da  bei  dem  Glattbrennen  die  Gegenstände  so  weich  werden,  dass 
Mt  lie  zoeammendrtlcken  kann,  und  da  sie  dabei  zugleich  beträchtlich 
lAiindeD,  beträchtlich  kleiner  werden,  so  mässen  sie  auf  dem  Boden  der 
■pElo  leicht  beweglich  aairuhen.  Man  bestreut  deshalb  den  Boden  der 
K^b  mit  rundkörnigem  Sande,  dessen  Körner  wie  Walzen  wirken  und 
wrch  ein  gleicbiormiges  Zusammenziehen  vom  Umkreise  nach  der  Mitte 
*i|lich  machen.  Würde  z-  B.  eine  grossB  flache  Schüssel  auf  dem  nicht 
Kauid  bestreuten  Boden  der  Kapsel  gebrannt  und  haftete  dieeetbe  an 
*"  gegenüberliegenden  Stellen  am  Umkreise  fest,  so  würde  sie,  weil  Zu- 
■Jinifliiiehen  voai  Umkreise  nach  der  Mitte  nicht  möglich  ist,  in  der 
^^-  (oreissen,  denn  das  Zusammenziehen  wOrde  von  der  Mitte  nach 
•«  Teitiitzenden  Stellen  zu  erfolgen.  Sehr  zweokmRasig  ist  es  auch ,  die 
(xfnjUude  in  den  Kapseln  auf  Untersätze  oder  Platten  von  ungebrann- 
■cf  Thoo mäste  zu  etellen,  welche  sich  dann  gleichzeitig  beim  Brennen  eu- 
^meniieheu;  jeder  Pfej/enkop/  steht  z.  B.  beim  Brennen  auf  einer  klei- 
f  HoDscheibe. 

Nachdem  der  Ofen  besetzt  ist  und  die  Einaatzthüren  zugestellt  sind, 
il  dsroh  die  Oeffiiung  o  (Fig.  114)  ein  leichtes  Feuer  auf  dem  Roste 
r'iundrt  Qud  unterhalten.  Da  der  Ofen  sich  nie  votlxtändig  abkühlt,  so 
i  in  denselben,  gleich  beim  Beginn  des  Brennens,  ein  starker  Zug 
;i  die  Flamm«  wird  mit  Kraft  durch  die  OefFnuogen  gg  in  den  Ofen 
toW    Dies  erste  schwache  Feuer   wird  das  Lavirfeuer  oder  Fiat- 
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tirfeuer  genannt.  Nach  10  bis  12  Stunden,  wenn  der  Ofen  rothgliil] 
werden  die  Oeffiiungen  oo  mit  Sieinen  zugesetzt  und  verschmiert,  dj 
Schieber  der  Feuerkästen  geöffnet  und  diese  nun  von  oben  mit  gcspali 
nem  Holze,  dessen  Stucken  genau  die  Breite  der  Feuerkästen  zur  Lod^ 
haben,  gespeist  und  gefüllt  erhalten.  Der  Zug  ist  dann  so  stark,  di^ 
man  die  Hand  auf  das  aufgebrachte  Holz  legen  kann,  ohne  Wärme  i 
fühlen,  und  die  Verbrennung  des  Holzes  erfolgt  von  unten  ab  so  schutj 
dass  fast  unausgesetzt  nachgelegt  werden  muss  ^).  Dies  starke  Feu 
heisst  das  Scharf f euer  oder  Glatt brennf euer. 

Um  den  Process  des  Brennens  in  seinem  ganzen  Verlaufe  henrih 
len  zu  können,  sind  im  Umkreise  des  Ofens,  zwischen  den  Feuerung 
und  in  der  £insatzthür,  vierseitige  Oeffnungen  vorhanden,  welche  dar 
leicht  herauszunehmende  lange  Steine  verschlossen  werden,  und  durch  v< 
che  man,  nach  £ntfernung  der  Steine,  zu  dem  rothglühenden  oder  vei^ 
glühenden  Inhalte  des  Ofens  gelangen  kann.  Hierzu  befindet  sich  in  d 
Kapselsäule,  welche  vor  jeder  dieser  Oeffnungen  steht,  gerade  vor  d< 
Oefihung  selbst,  eine  an  der  Seite  offene  Kapsel,  die  Probekapsel,  Q 
kleineren  Gegenständen,  wie  Pfeifenköpfen,  Obertassen ,  aus  der  von  Z 
zu  Zeit  einer  dieser  Gegenstände  mit  einer  langen  Zange  heransgenoi 
men  wird ,  um  die  Beschaffenheit  zu  untei-suchen ,  was  man  das  Prob 
ziehen  nennt.  Kleinere  Oefiuungen,  welche  mit  Pfropfen  aus  gebra 
tem  Thone  verschlossen  werden ,  und  welche  oft  in  der  Axe  der  erwä 
ten  Steine  angebracht  sind,  dienen  zum  Einsehen  in  den  Ofen.  Ge 
das  Ende  des  Brennens  glüht  der  Inhalt  des  Ofens  mit  so  blendend( 
Lichte,  dass  das  Auge  die  einzelnen  Gegenstände  nicht  mehr  uutersch 
den  kann  und  den  Glanz  nicht  zu  ertragen  vermag;  die  Arbeiter  mibi 
sich  dann  beim  Probeziehen  blauer  Brillen  bedienen. 

Die  Glasur  sintert  beim  Glattbrennen  zuerst  zusammen ,  so  dass  si 
die  Gegenstände  rauh  anfühlen  lassen ,  dann  schmilzt  sie  und  wird  s 
mählig  glätter  und  glänzender.  Sobald,  beim  Probeziehen,  aus  der  Dun 
scheinheit  des  Porcellans  erkannt  ist,  dass  dasselbe  den  gehöngeo  ^U 
der  Erweichung  erreicht  hat,  bei  welchem  man,  beiläufig  gesagt,  die  P 
bestücken  im  Ofen  mit  der  Zange  zusammendrücken  kann,  und  sob 
die  Glasur  vollkommen  geschmolzen  ist,  was  die  Glätte  und  der  GIj 
derselben  anzeigen,  wird  mit  dem  Feuern  aufgehört  und  der  Ofen,  na 
Verschliessung  der  Feuerlöcher,  zum  Erkalten  in  Ruhe  gelassen.  I 
Dauer  eines  Brandes  beträgt  ohugefahr  22  bis  26  Stunden  ^). 

Nach  erforderlicher  Abkühlung  wird  die  Einsatzthür  des  Ofens  a 
gebrochen  und  der  Ofen  ausgenommen.  Man  trägt  die  Kapseln  ans  d 
Ofen  und  entleert  sie  von  ihrem  Inhalte.  Die  Waare,  welche  man  dui 
Abkratzen  oder  Abschleifen  von  dem  Sande  befreit,  der  an  der  Stelle, 


^)  Jetzt  giebt  es  auch  Porcellanufcn  mit  Braiiukuhlen-  und  Stein koltlenfeoeru 

*)  Ich  verdanke  der  Güte  des  frülieren  Directors  der  Porcellanfabrik  /u  h 
stenberg  eine  Sammhing  von  Porcellafigesohirren  in  den  verschiedenen  Stadieu 
Fabrikation,  welche  für  den  Unterricht  sehr  iustructiv  ist.  Sie  besteht  aus  j-tfij 
ten  nicht  gebrannten  Geschirren ,  aus  rohgebrannten  Geschirren,  ans  Tellern,  ^ 
che  zur  Hälfte  in  die  Glasur  jjetaucht  sind,  ans  TcUern,  welche,  so  glasirt, 
brannt  sind,  welche  also  auf  der  einen  Hälfte  Glasur  haben,  auf  der  anderen  n& 
ohne  Glasur  sind  etc. 
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ae  aaf  der  Unterlage  ruhte,  anhaftet,  wird  dann  sortirt,  kleine  rauhe 
Stellen,  von  ahgehrockelter  Kapselmasse  herrührend,  werden  abgeschliffen 
and  polirt;  sie  iet  dann,  wenn  sie  nicht  bemalt  werden  soll,  zum  Verkauf 
fertig.  Etwa  zerbrochene  Kapseln  werden,  wenn  sie  nicht  an  der  Ober- 
tLicbe  durch  Asche  verglast  sind,  in  grobes  Pulver  verwandelt,  das  bei  der 
DtrsteUung  neuer  Kapseln  in  Anwendung  kommt  (Seite  836). 

Gutes  Porcellan  muss  blendend  weiss,  in  dünnen  Schichten  durch- 
siheinend,  jedoch  auf  dem  Bruche  nicht  zu  glasig  sein.  Es  muss  sich  an 
oDgluirten  Stellen  sanft,  mager,  weich,  dem  Speckstein  ähnlich,  anfühlen 
Ussen  und  eine  vollkommen  glatte,  glänzende,  blasen  freie  Glasur  besitzen. 
Die  gehörige  Weisse  wird  durch  die  Reinheit  der  Materialien,  durch  Rein* 
Ikfakeit  beim  Verarbeiten  der  Masse,  namentlich  durch  möglichste  Aus- 
fdiliessong  eiserner  Utensilien  i  und  durch  Sorgfalt  beim  Brennen  erzielt. 
Bi'D  gelben  Schein ,  welchen  die  Geschirre  in  Folge  eines  geringen  Eisen- 
gebalts der  Materialien  zeigen  würden,  beseitigt  man  auf  ähnliche  Weise, 
vie  man  den  gelben  Schein  der  Wäsche  beseitigt,  man  bläut  nämlich  die 
tilaMir  etwas,  indem  man  ihr  ein  wenig  Smalte  oder  Kobaltoxyd  zusetzt. 
Aji  besten  läset  sich  die  Beschaffenheit  der  Masse  an  den  jetzt  fast  ganz 
Vit  der  Mode  gekommenen  Lithophanieen  (durchscheinenden  Bildern)  er- 
bnnen  ^) ;  die  Masse  der  Königlichen  Berliner  Fabrik  zeichnet  sich  z.  B. 
b  diesen  dorcb  Weisse  und  Reinheit  vor  der  Masse  der  Königlichen  Meis- 
»oer  Fabrik  sehr  aus. 

Die  wichtige  Beziehung  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Glasur 
ud  der  Zusammensetzung  der  Masse  ist  schon  oben  (Seite  834)  hervorge- 
k^beo  worden ;  die  Glasur  muss  zu  einem  vollkommenen  Glase  bei  der 
Temperatur  schmelzen,  bei  welcher  die  Masse,  der  Scherben,  den  gehö- 
ngen  Grad  von  Verglasung  und  Durchscheiuheit  annimmt.  Dass  sehr 
ttKQgflüssige  Glasur  auf  leicht  verglasende  Masse  nicht  anwendbar  ist, 
*vde  a.  a.  0.  angedeutet ,  die  Gegenstände  würden  im  Ofen  zusammen- 
Dsken,  ehe  die  Glasur  glatt  geschmolzen  wäre.  Eben  so  wenig  ist  aber 
iidi  leichtflüssige  Glasur  auf  strengflüssige  Masse  anwendbar,  die  Glasur 
*Ne  schon  vollkommen  geschmolzen  sein,  ehe  die  Masse  erforderlich 
^cbscheinend  geworden  wäre,  ehe  gehörige  Verglasung  derselben  einge- 
^t«n  wäre.  Bei  grossem  Missverhältnisse  zwischen  der  Schmelzbarkeit 
^  Glasur  und  der  Scherben,  nämlich  bei  Anwendung  sehr  leichtflüssiger 
^ar  auf  strengflüssigeu  Scherben  resultirt  ein  Porcellan,  bei  welchem 
^ie  Glasur  nicht  innig  mit  dem  Porcellan  verschmolzen  ist,  resultirt  ein 
^<)Teellan,  dessen  Glasur  Risse  (Haarrisse)  bekommt,  und  dies  ist  wohl 
^  grÖBste  Fehler,  den  das  Porcellan  haben  kann. 

Es  leuchtet  ein,  dass  der  gewünschte  Grad  von  Durchscheiuheit,  von 
^erglasung,  dem  Porcellane  auf  zweifach  verschiedene  Weise  ertheilt  wer- 
^^Q  kann,  nämlich  entweder  durch  eine  grössere  Menge  Flussmittel,  oder 

')  Zar  Anfertigung  ron  Lithophanieen  werden  Glastafeln  mit  einer  dorchschei- 
nt-nden  Wachsmasse  überzogen  and  in  den  Ueberzug  werden  die  Bilder  bossirt, 
^'^i  mao  natärlich  die  Tafeln  gegen  das  Licht  hält.  Durch  Aufgiessen  von  Gyps 
'mk  man  die  Formen  für  die  Bilder.  Drückt  man  nun  einen  Lappen  von  Por- 
MlinmaMe  in  die  Form  und  ebnet  man  diesen  aussen,  so  resaltirt  ein  Abdruck, 
jyn  dnooe  Stellen  nach  dem  Brennen ,  weil  diese  sehr  durchscheinend  sind,  die 
iichur  bilden,  dessen  dickere,  weniger  durchscheinende  IStellen  die  Schatten  geben. 
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aber  durch  eine  höhere  Temperatur.  Massen,  welche  viel  Fluasmiitel 
(Feldspath,  kohlensauren  Kalk  u.  s.  w.)  enthalten,  verglasen  bei  einer  we- 
niger hohen  Temperatur  eben  so  stark  wie  Massen,  welche  wenig  Fluss- 
mittel  enthalten,  bei  höher  Temperatur  verglasen.  Das  Prodact  ist  aber 
in  beiden  Fällen  sehr  verschieden.  Je  reicher  die  Masse  an  Flussmitteln 
ist,  bei  je  niederer  Temperatur  sie  also  die  erforderliche  Verglasung  erlei- 
det, desto  mehr  nähert  sich  das  Product  dem  durchscheinenden  Glase,  dem 
Beinglase  oder  Milchglase  (Seite  790)  und  theilt  dann  mit  diesem  die 
Eigenschaft,  beim  Wechsel  der  Temperatur  sehr  leicht  zu  zerspringen. 
Auch  muss  natürlich  bei  einer  solchen  Masse  die  Glasur  leichtflüssig,  also 
reich  an  alkalischen  Flussmitteln  sein,  was  dieselbe  weich  macht,  nicht 
sehr  widerstandsfähig  gegen  mechanische  Einwirkung,  auch  nicht  sehr 
widerstandsfähig  gegen  chemische  Agentien,  gegen  Alkalien  und  concen- 
trirte  Säuren.  Die  auf  den  Continent  kommenden  englischen  Tassen, 
einige  Soi*ten  des  französischen  Porcellans  und  das  Porcellan  einiger  klei- 
neren deutschen  Fabriken  gehören  zu  dieser  Art  von  Porcellan.  Schon 
beim  Eingiessen  von  heissem  Thee  oder  Kaffee  in  Tassen  aus  solchem  Por- 
cellan entstehen  häufig  vom  Rande  ab  Sprünge.  Das  Porcellan,  welches 
man  hie  und  da,  namentlich  in  England,  unter  Zusatz  von  gebrannten 
Knochen  (phosphorsaurem  Kalk)  als  Flussmittel  bereitet,  nähert  sich  schon 
im  Aeusseren  sehr  dem  Milchglase  oder  Beinglase,  bildet  gleichsam  den 
(Jebergang  zu  diesem  0-  Das  vorzüglichste,  das  edelste  Porcellan  ist  ohne 
Frage  das  Porcellan,  welches  den  beliebten  Grad  von  Durchschein  hei  t  in 
der  höchsten  Temperatur  erhalten  hat,  also  das  strengstflüssige  durch- 
scheinende Porcellan.  Dauerhaft,  besonders  auch  für  den  Gebrauch  des 
Chemikers,  ist  indess  auch  ein  Porcellan,  das  aas  einer  strengflüssigen 
Masse  bei  einer  Temperatur  gebrannt  ist,  wo  starke  Verglasung  noch  nicht 
stattfand,  wad  daher  nur  wenig  durchscheinend  ist ,  auf  dem  Bruche  nicht 
sehr  glänzend  sich  zeigt.  Das  Porcellan  von  Elgersburg  gehört  hierher 
(Seite  828),  auch  das  frühere  Porcellan  der  Fabrik  zu  Fürstenberg  war 
dieser  Art. 

Wenn  man  die  Haltbarkeit  des  Porcellans  mit  der  Haltbarkeit  der 
Fayence,  des  sogenannten  Steinguts,  des  anächten  Geschirrs,  wie  man  bei 
uns  sagt,  vergleicht ,  so  muss  man  sich  wandern ,  dass  das  Porcellan  die 
letztere  nicht  längst  aus  allen  Haushaltungen  verdrängt  hat.  Gerade  für 
den  täglichen  Gebranch  ist  'das  so  haltbare  Porcellan  der  Fayence  bei 
weitem  vorzuziehen  und  wenn  Restaurationen  und  Hotels  Fayence -Ge- 
schirre anschaffen,  so  ist  dies  eine  sehr  kostspielige  Sparsamkeit^  Aber 
wie  Wenige  können  Porcellan  von  Fayence  unterscheiden  ^). 

*)  C  o  11  p  e  r  fand  in  einem  solchen  englischen  Porcellane  (von  Staffordshire) 
Kieselsmire  40,  Thonerde  21,5,  Kalk  10,  phosphorsaiiren  Kalk  26,5,  Alkali  (ii.  Ver- 
lubt)  2,2;  in  einem  anderen  :  Kieselsäure  40,5,  Thonerde  24,2,  Kalk  14,2,  phosphor* 
sauren  Kalk  15,5,  Alkali  (and  Verlust)  5,3.  Auch  in  Althaldensleben  wurde  tu  mei- 
ner Zeit  dann  und  wann  ein  sehr  durchscheinendes  milchglasähnliches  Porcellan 
mittelst  phosphorsauren  Kalks  dargestellt. 

^)  Vor  Jahren  wurden  im  Herzogthume  Braunschweig  Fayence- Tischgescbirre 
eingeführt,  denen  die  Fabrik  (wenn  ich  nicht  irre  eine  Magdeburger)  die  Form  der 
Fürstenberger  Porcellangeschirre  gegeben  hatte.  Die  Fayence  fand  ungewöhnlich 
grossen  Absatz,  weil  man  sie,  der  Form  halber,  für  Porcellan  hielt,  und  sie  war 
gleichwohl  das  schlechteste  Fabrikat,  das  mir  je  vorgekommen.  Schon  nach  äusserst 
kurzem  Gebrauche  war  die  Glasur  voller  Risse  und  der  Scherben  von  Saucen  und 
färbenden  Speisen  durchdrungen. 
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Vollkommen  tadellose,  vollkommen  fehlerfreie  Waare  trifpfc  man  bei 
Porcellan  äusserst  selten,  wenn  überhaupt.  In  Folge  der  Erweichung  beim 
Glattbrennen  senken  sich  schwerere  Theile  herab ,  wenn  sie  nicht  gehörig 
unterstützt  sind.  So  sinkt  der  Boden  flacher  Schüsseln  ein,  wenn  der- 
selbe nicht  auch  in  der  Mitte  aufruht,  und  selbst  Henkel  an  Ka£feeta8sen 
geben,  indem  sie  sich  senken,  Veranlassung,  dass  die  Tassen  oval  werden. 
Auch  das  bedeutende  Schwinden  ist  eine  Ursache  zum  Verziehen.  Wird 
ein  Geschirr  beim  Formen  an  einer  Stelle  st&rker  gedrückt  und  dadurch 
dichter  als  an  einer  anderen,  so  erfolgt  das  Schwinden  nicht  mehr  regel- 
mässig. Gedrehte  Geschirre  schwinden  spiralförmig,  nämlich  rückwärts 
nach  der  Spirale,  welche  der  Dreher  mit  seinen  Händen  beschreibt,  so 
dass  z.  B.  ein  Henkel,  den  man  völlig  lothrecht  an  dem  geformten  Ge- 
schirre befestigt  hat,  nach  dem  Brennen  schräg  steht.  Fndlich  kommt 
noch  hinzu,  dass  jedes  Kömchen,  das  bei  dem  Brennen  von  der  Kapsel 
abbröckelt  und  auf  die  Waare  fällt,  jedes  Theilchen  organischer  Substanz 
oder  £i8enoxyd,  das  sich  im  Thone  findet,  die  Waare  eine  Classe  tiefer 
stellt,  oder  sie  zum  Ausschuss  macht.  Ein  Service  völlig  fehlerfreien  Por- 
cellans  ist  kostbarer  als  ein  Silberservice;  man  suche  nur  einen  Stoss 
Teller  aus,  um  die  Wahrheit  dieses  Ausspruches  zu  erkennen,  und  man 
glaube  nicht,  dass  das  bemalte  Porcellan  auch  für  den  Kenner  höheren 
Werth  hat,  als  dAs  unbemalte;  die  Farben  sind  trefflich  geeignet,  Fehler 
zu  verstecken  oder  das  Auge  von  Fehlern  abzulenken. 

Porcellan,  welches  unglasirt  dem  Scharffeuer  des  Porcellanofens  aus- 
gesetzt wurde,  ist  nicht  glänzend  und  glatt,  sondern  ist  matt  und  mehr 
oder  weniger  rauh  anzufühlen;  es  wird  Biscuit  genannt.  Büsten,  Figuren 
aus  Porcellan  dürfen  nicht  glasirt  sein,  sollen  sie  scharfe  Formen  zeigen 
und  ein  marmorähnliches  Ansehen  haben ;  man  verwendet  dazu  besonders 
strengflüssige  Masse,  um  jede  Spur  von  glänzender  Verglasung  auch  an 
den  hervorragenden  Stellen  der  Figuren  zu  verhüten.  Auch  die  früher 
erwähnten  Lithophanieen,  sowie  die  Schreibtafeln  aus  Porcellan  sind  nicht 
glasirt  und  an  den  manchfachen  Vorrichtungen  von  Porcellan,  welche  zum 
Entzünden  der  Reibzündhölzchen  dienen,  ist  die  Reibfläche  nicht  glasirt. 
Alle  diese  Gegenstände  lassen  den  Nutzen,  ja  die  Nothwendigkeit  der 
Glasur  auf  Tellern ,  Tassen  u«  s.  w.  recht  deutlich  erkennen ;  sie  werden 
bei  der  Berührung  und  dem  Gebrauche  bald  schmutzig,  unansehnlich, 
können  übrigens  mit  Seifenwasser  oder  Sodalösung  wieder  vollkommen 
gereinigt  werden. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  sich  das  specifische  Gewicht  der  Porcel- 
lanmasse  bei  der  im  Scharffeuer  eintretenden  Verglasung  vermindert,  ohn- 
geachtet  die  Masse  so  bedeutend  schwindet.  Das  Porcellan  von  Sevres 
hat  im  rohgebrannten  Zustande  das  specifische  Gewicht  2,62,  nach  dem 
Gahrbrennen  das  specifische  Gewicht  2,24  (Brongniart);  das  Porcellan 
der  Königlichen  Berliner  Fabrik  hat  rohgebrannt  das  specifische  Gewicht 
2,613,  gahrgebrannt  das  specifische  Gewicht  2,45  (G.  Rose  ^).  Die  Haupt- 
ursache dieser  Verminderung  der  Dichte  ist  der  Feldspath ,  welcher  ge- 
schmolzen ein  geringeres  specifisches  Gewicht  besitzt  als  im  krystallisir- 
ten  Zustande,  wie  es  gewöhnlich  bei  schmelzbaren  krystallisirten  Körpern 
der  Fall  ist. 


J)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.  87.    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVl,  S.  197, 
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Nach  Oschatz  und  Wächter  ^)  erscheint  das  Porcellan  unter  dem 
Mikroskope  betrachtet  als  eine  glasige,  von  unzähligen  Krystallnadcln 
äusserster  Kleinheit  erfüllte  Masse  und  rührt  seine  ündurchsichtigkeit 
von  deren  Lichtreflexe  und  Lichtbrechung  her.  1  Thl.  Porcellanerde  and 
2  Thle.  Feldspath  schmelzen  zu  einem  weissen  Email ,  das  bei  500maliger 
YergrÖsserung  als  durchsichtiges  Glas  mit  einzelnen  Gruppen  spiessiger 
Krystalle  erscheint.  1  Thl.  Porcellanerde  und  4  Thle.  Feldspath  schmel- 
zen zu  klarem  Glase,  aus  welchem  sich  nicht  Krystalle  ausscheiden. 

Sehr  häufig  wird  bekanntlich  das  Porcellan  bemalt  oder  mit  Gold  de- 
corii*t,  vergoldet,  wie  man  sagt;  Decorirung  mit  Silber  und  Platin  ist 
weit  seltener.  Im  Allgemeinen  kommen  zur  PorceUanmalerei  die  flärben- 
den  Metallverbindungen  zur  Anwendung,  welche  in  der  Glasmalerei  be- 
nutzt werden;  zum  Decoriren  dienen  die  feinzertheilteu  Metalle  oder 
auch  gewisse  Verbindungen  derselben. 

Bei  dem  Malen  auf  Porcellan  hat  man  zu  unterscheiden:  das  Malen 
unter  der  Glasur  und  das  Malen  auf  der  Glasur.  Bei  dem  Malen 
unter  der  Glasur  werden  die  Farbsubstanzen  (färbende  Oxyde)  auf  daa 
rohgebraunte  Geschirr  aufgetragen,  hierauf  wird  das  Geschirr  glasirt,  wo- 
durch natürlich  die  Malerei  bedeckt  wird,  und  dann  wird  es  im  Scharf- 
feuer wie  gewöhnlich  gebrannt.  Da  die  Glasur  ein  farbloses  Glas  ist«  so 
wird  nach  dem  Brennen  die  entstandene  Farbe  sichtbar.  Bei  dem  Malen 
auf  der  Glasur  werden  die  Farben  auf  das  glasLrte  Geschirr  aufgetra- 
gen und  durch  nochmaliges  Brennen  bei  passender  Temperatur  aofge- 
schmolzßu. 

Das  Malen  unter  der  Glasur  ist  ein  sehr  beschränktes,  weil  dazu  nur 
solche  färbende  Oxyde  benutzt  werden  können,  welche  das  Scharfifener  des 
Porcellanofens  auszuhalten  vermögen,  ohne  sich  zu  verflüchtigen,  oder, 
was  dasselbe,  welche  Farben  geben,  die  das  Scharffeuer  ertragen  können. 
Es  sind  dies  wesentlich  nur:  Kobaltoxydul,  Chrom oxyd  und  Urau- 
oxydul.  Das  Cbromoxyd  giebt  ein  schönes  Grün;  man  mengt  das  Oxyd 
mit  etwas  Quarzmehl  oder  mit  Glasurmasse.  Das  Uranoxydul  (welches  in 
Gestalt  von  geglühter,  fein  gemahlener  Pechblende  angewandt  wird)  giebt 
Schwarz.  Das  Kobaltoxydul  (käufliches  Oxyd,  wie  es  die  Hüttenwerke  lie- 
fern), mit  Feldspath  oder  Glasurmasse  gemengt,  giebt  Blau.  Das  Blau 
unter  der  Glasur  kann  man  an  fast  jedem  Stück  Porcellan waare  sehen ;  daa 
Fabrikzeichen  nämlich  ist  solches  Blau.  Manche  Fabriken  bringen  mit 
phantastischen  Blumen  reich  blau  bemalte  Geschirre  in  den  Handel,  b.  B. 
die  Meissener  Fabrik.  Tassen  und  Milchgiesser ,  aussen  ganz  blau,  kom- 
men ebenfalls  vor;  wahrscheinlich  wird  hierzu  die  Kobaltverbindung  der 
Glasur  unmittelbar  zugesetzt.  Das  Chromoxyd  wurde  zu  der  Zeit,  wo  ich 
als  Chemiker  in  einer  Porcellanfabrik  fungirte,  vielfach  zu  Blätterguirlan- 
den  (namentlich  von  Weinblättern)  benutzt.  Man  stellte  dieselben  mittelst 
Schablonen  von  Wachspapier  und  Einmalen  der  Rippen  mit  Uranschwarz 
dar.  Die  Fabrik  zu  Meissen  zeichnete  sich  durch  das  schönste  Grün  unter 
der  Glasur  aus  (siehe  Chrom  II,  3.  S.  109).  Creutzburg  empfiehlt  chrom- 
sauren Baryt  (mit  etwas  Feldspath  gemengt)  als  schdnes  Grasgrün  lie- 
fernde Chrbmverbindung. 

1)  Polyt.  Journ.  Bd.  CVI,  S.  322. 
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Das  (Jranozydul  dient  oder  diente  zu  Schriftschwarz   und  wurde  zu 

ißöiiier  Zeit  zu  dem  damals   sehr  beliebten  Drucke  auf  Porcellau   in  sehr 

bedeatender  Menge   verwandt.     Man  kann  nämlich  mit  grosser  Leichtig- 

bit  Kapferstiche  oder  Stahlstiche  auf  Porcellan  übertragen.     Die  auf  ge* 

völmlic^e  Weise    geätzten   und    gravirten  Platten  werden,    anstatt  mit 

Dniekerscbwärze,  mit  Uranoxydul,  das  mit  eingekochtem  Leinöle  zu  einer 

Farbe  tob  gehöriger  Ck)n8istenz  abgerieben  ist,  eingerieben.    Dann  druckt 

can  den  Kupferstich  zwischen  den  Druckwalzen   auf  sehr  dünnes  Papier 

(Jofiephspapier)  ab,  welches  man   durch  einen   concentrirten  Leinsamen- 

sldeim  gezogen ,  getrocknet  und  wieder ,  wie  es  zum  Druck  erforderlich 

H  etwas  angefeuchtet   hat.     Hierauf  breitet  man  den    Kupferstich    auf 

Fässer  so  ans,  dass  die  Rückseite  auf  dem  Wasser  liegt,  damit  das  Papier 

Feachtigkeit  anziehe,  bringt  ihn  dann,  vorsichtig  und  sorgfaltig ,  mit  der 

Farbeaseite   auf   das    rohgebrannte  Geschirr,    drückt   ihn  mittelst  eines 

Scbwunmes  an  und  legt  nun  das  Geschirr  in  Wasser.     Nach  kurzer  Zeit 

ittst  sich  das  erweichte  Papier  abziehen  oder  mit  einem  Schwämme  ent- 

^en,  die  Oelfarbe  haftet  fest  auf  dem  Geschirre.    Man  trocknet  schliess- 

5tli  das  Geschirr ,  verglüht  es  nochmals ,  zur  Zerstörung  des  Oels,  glasirt 

,  tt  aod  brennt  es  wie  gewöhnlich  im  ScharfiPeuer,  wonach  der  Kupferstich 

ttter  dfer  Glasur,  wie  unter  Glas  sich  zeigt.     Der  Druck  auf  Porcellan  ist 

^pK  ausser  Mode  gekommen  und  wohl  nicht  allein  wegen  der  ausseror- 

■^wtlichen  Preissteigerung  der  Pechblende  ^);  die  Verschönerung  des  Por- 

«rfkjs  durch  Druck  ist  nicht  der  Art,    dass  sie  ein  zweites  Verglühen 

wt,  and  dazu  tritt  noch   hinzu,  dass  der  Druck  nicht    immer  schön 

•Atarz  aus  dem  Ofen  kommt,  in  welchem  Falle  dann  das  Geschirr  weni- 

werth  ist  als  weisses  Geschirr.     Der  letztere  Umstand  hat  auch  das 

■'.Irün  unter  der  Glasur  verdrängt;  das  Grün  kommt  nicht  immer  gleich 

™  aus  dem  Ofen,  ja  bisweüen    wird  eine  ganz  unansehnliche    ver- 

nieierte  Farbe  erhalten,  wodurch  das  Geschirr  fast  werthlos  wird.    Am 

1  jtttTsten  tadellos  ist   noch  das  Blau  zu   erhalten ;  wird  das  Geschirr  mit 

Jouer  Malerei  fast  ganz  bedeckt ,  so  werden  dadurch  etwaige  Fehler  des 

Ij^eilan«  verdeckt,   überdiess  nehmen    auch    die  weissen  Stellen  einen 

wiDllchen  Schein   an    in  Folge  davon,    dass  das  Kobaltoxydul  nicht  so 

«*?rbeständig  ist,  als   es  Chromoxyd  und  Uranoxydul   sind.    Wegen  der 

T^^dampfbarkeit  des  Kobaltoxydols  dai*f  man  auch  nicht   blau    gemaltes 

^hirr  und  weisses  in  ein  und  derselben  Kapsel  brennen. 

Zum  Malen  auf  der  Glasur  werden  die  färbenden  Metalloxyde  oder 
*ialJTerbindungen  entweder  mit  einem  leichtflüssigen  Glase,  dem  Flusse, 
^^  gemengt,  oder  aber  damit  zu  einem  farbigen  Glase  geschmolzen ;  dann 
»ird  das  Gemenge  oder  das  Glas  auf  einer  mattgeschliffenen  Glasplatte, 
•littelst  eines  gläsernen  Läufers  mit  Terpentinöl  oder  Lavendelöl  höchst 
«Jii  «errieben  und  die  so  erhaltene  Farbe  mit  dem  Pinsel  aufgetragen, 
"tu rebes  Terpentinöl  zu  dünnflüssig  ist,  so  macht  man  beim  Abreiben 
"»«.stens  einen  Zusatz  von  dickem,  verharztem  Terpentinöl ,  von  sogenann- 
^«a  DicköL  Man  erhält  dies  durch  Stehenlassen  des  Terpentinöls  in  offe- 
°'-^  Scbalchen ,  oder  durch  Destillation  des  rohen  Terpentinöls  ohne  Was- 
*«r  als  RucksUnd. 


^ 


^     )  AU  ich  in   der  Porcellanfabrik  war,    lag    die  Blende  noch  centnerweise  in 
-"•*  Ecke  der  Materialienkammer. 


Die  Farben  werdeD   in  der  Maffel  eingebrannt  >  das  beiart  i 
Bchmolsen.     Die  Hnffel,  deren  Geatalt  aus  Fig.  117  eraicbtlicb  ist, 

ji'ig,  j]7  BUS  feuerfeatem  Tbone  oder  Kapa 

maese  angefertigt,  auch  wob],  r 
die  Haltbarkeit  zu  erhShen,  i 
Draht  oinatrickt.  Fig.  118  la 
einen  Muffelofen  für  HolzfeuerDi 
wie  er  in  einer  Porcellanmaleivi  < 
Stadt  BraunBchweig  im  Gebrand 
ist  Der  Ofen  besteht  aus  eind 
länglicben  vierseitigen  Baume,  i» 
von  zwei  feBtfltehenden  Seiteumiuitn 
uud  einer  feetittehenden  Uiutenoaur 
eingeschloBseu  wird.  Wie  die  .\libi] 


dang  zeigt,  liegen  drei  solcher  Oefen  neben  einander,  so  dass  eine  Mnu- 
zweien  solcher  Oefen  gemeinBchaftlich  ist.  Die  Maffel  ruht  auf  iwfi  Gur 
bögen  a ;  ttber  derselben  befindet  sich  ein  durchbrocbenes  Gevölbe  h  »> 
gebrannter  Thonraaase,  unter  derselben  der  gewölbt  gemauerte  Rott  <■  i» 
Feuerung.  Die  vordere  Wand  der  Muffel,  welcbo  gleicbtam  ■!«  TW 
dient  und  an  welcher  ein  Rohr  e  sitzt,  durch  welches  man  in  die  Muff 
sehen  kann,  bildet,  wie  es  sich  aus  Fig.  117  ergiebt,  einen  abgesondert« 
Theil  der  Muffel;  sie  pnsst  in  einen  Falz,  und  wird,  nachdem  das  ein ii 
brennende  Porcellan  eingesetzt  ist,  so  vorgestellt,  dass  das  Rohr  auf  eicfi 
Steine  der  Vorderniauer  rf  ruht,  welche  man  aus  losen  feuerfesten  Stein? 
aufbaut.  Durch  Halter  von  starkem  Draht  kann  die  Vorderwand  not 
ausserdem  mit  der  Muffel  verbunden  werden. 

Selbstverständlich  wird  langsam  angeheist  und  die  Temperatur  sfi 
allmiblig  gesteigert;    man  bedenke,  das«  die  Kosten  der  Fabrikation  un 
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<ks  Malens  des  Porcellans  verloren  sind ,  wenn  die  Gegenstande  in  der 
Maffel  springen.  Man  beobachtet  die  Temperatur  und  den  Grad  des  Ge- 
sehmolzenseins  der  Farbe  durch  das  Rohr  ß,  vor  welches  man  ein  Stück 
der  gemalten  Waare  oder  einen  Probescherben  gestellt  hat.  Sobald  die 
Firben  Tollkommen  glänzend  geworden  sind,  sind  sie  hinreichend  ge- 
tcbroolzen  und  man  muss  dann  sofort  Sorge  tragen ,  dass  die  Temperatur 
ci^^ht  höher  steige ,  weil  sonst  Zusammenfliessen  derselben  erfolgen  würde. 
)ün  zieht  deshalb  sogleich  das  Feuer  vom  Koste  und  lässt  nun  die  Mufiel 
lugäam  erkalten. 

Das  Rohr/  (Fig.  117)  bleibt  beim  Anwärmen  der  Muffel  offen;  es 
cotveicht  daraus  der  Terpentinöldampf;  später  wird  es  mittelst  eines 
Ikoitftdpsels  geschlossen,  namentlich  dann,  wenn  man  durch  das  Rohr  e 
^  hhalt  der  Muffel  beobachtet,  weil  sonst  ein  kalter  Luftstrom  das 
Poroeiian  treffen  würde.  Auch  das  Rohr  e  ist  mit  einem  Thonstöpsel  ge- 
K  blossen,  während  es  nicht  benutzt  wird. 

Sollen  Holzkohlen  als  Heizmaterial  dienen  (wie  zu  meiner  Zeit  in 
Aitbldensleben),  so  ruht  die  Muffel  auf  zwei  quer  durch  den  Ofenraum 
gebenden  Eiseimtäben  und  etwa  6  Zoll  unter  derselben  liegt  der  Rost, 
velcher  aus  Eisenstäben  gebildet  ist ,  die  man  auf  zwei  Querstäben  lose 
>^o  einander  gelegt  hat.  Das  Gewölbe  über  der  Muffel  fehlt.  Nachdem 
£e  Muffel  beschickt  und  die  Vordermauer  aufgebaut  ist,  wirft  man  einige 
flöhende  Kohlen  auf  den  Rost  und  umschüttet  dann  die  Muffel  ganz  mit 
tbiiten  Kohlen ,  so  dass  nur  das  obere  Rohr,  das  Abzugsrohr,  über  diesel- 
KB  benrorragt.  Sind  die  Farben  gehörig  geschmolzen ,  so  zieht  man  die 
*^ibe  mittelst  einer  Zange  heraus,  damit  die  Kohlen  in  den  Aschen- 
^inn  fallen  *). 

Für  die  Bereitung  der  Porcellanfarben  genügt  es  keineswegs ,  zu  wis- 
te.  welche  Farbe  das  eine  oder  andere  Metalloxyd  im  Allgemeinen  giebt 
^  welche  Zusammensetzung  der  Fluss  haben  muss ;  es  ist  dazu  auch  er- 
^riich ,  dass  man  genau  den  Weg  kenne ,  auf  welchem  das  Metalloxyd 
*^  die  flurbende  Verbindung  dargestellt  werden  muss.  Ein  und  dasselbe 
hyd  hat  nämlich ,  je  nachdem  es  auf  diesem  oder  jenem  Wege  erhalten 
>^  emen  verschiedenen  Farbenton,  und  dieser  erhält  sich  in  der  Porcellan- 
^-  So  verschieden  z.  B.  das  Eisenoxyd  in  seiner  Färbung  ist ,  je  nach 
*oi  Verfahren  seiner  Darstellung,  so  verschieden  ist  auch  die  Farbe ,  wel- 
^  e«  auf  Porcellan  giebt.  Eben  so  ist  es  mit  Chromoxyd,  Uranoxyd  und 
•«Ten.  Je  schöner  und  feuriger  die  Metalloxyde  im  Allgemeinen  vor 
^  Einbrennen  sind,  desto  schönere  und  feurigere  Farben  liefern  sie  nach 


')  Für  Farbenproben,  oder  um  in  Vortragen  das  Einbrennen  der  Farben  zu  zei- 

u.'°^  man  sich  eines  Schmelztiegels   als  Muffel    bedienen.    Man  setzt  den  hin- 

^o^d  geräomigen  Tiegel  in  einen  Windofen ,  stellt  in  den  Tiegel   einen  gemal- 

•  neifenkopfy   deckt   den  Tiegel  zu,  giebt  einige  glühende  Kohlen    auf  den  Rost 

-  Ufera  and  umschüttet   den  Tiegel   mit  todten  Kohlen.     Man    sorgt  nun  dafür, 

^  l'icgel  allmälig  zum  hinreichend  starken  Glühen   kommt   und   lüftet    dann 

^uu^*^  den  Deckel,  um  zu  sehen,  ob  die  Farben  glänzen,  also  geschmolzen  sind. 

th'      ^^^  ^Ai'ben  glänzen,  muss  man  entweder  die  Kohlen  sogleich  ans  der  Ofen- 

^"^"f^ken,  oder  den  Tiegel    ans    den  Kohlen  heben    und  langsam  erkalten  las- 

^ '  ]'*enn  man  in   dem   Vortrage  schwarze  Farbe  auf  der   Glaspalette  zerreiben, 

^^^"^^i^  Zahörer  mit  der  Farbe  einen  Buchstaben  auf  einen  Pfeifenkopf  schreiben 

vUk  "^^  ^^'^^  ^^^    dann,    wie   angegeben,  einbrennt,  so  verschaflfl  man  einen 

^  ^^"iBen  deutlichen  Begriff  von  dem  Wesen  des  Malens  auf  Porcellan. 
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dem  Einbrennen.  Ausser  den,  den  Chemikern  bekannten,  gewöhnlichen 
färbenden  Metallverbindungen  benutzt  man  in  der  Porcellan maierei  aber 
auch  noch  andere,  auf  empirische  Weise  gefundene  Yerbindangen  oder 
Mischungen,  deren  Bereitung  oft  als  Geheimniss  betrachtet  wird.  Wenn 
mehrere  Metalloxyde  oder  natürliche  Metallverbindungen  zu  einer  Farbe 
kommen,  so  ist  es  am  zweckmässigsten,  dieselben  gemeinschaftlich  aus 
gemischten  Lösungen  durch  ein  und  dasselbe  Fällungsmjttel  zu  fallen  und 
den  Niederschlag  mit  dem  Flusse  zu  mengen  (Lacroiz). 

In  Bezug  auf  das  Ausführliche  und  Specielle  der  Bereitung  der  Per- 
cellanfarben  muss  ich  auf  die  darüber  erschienenen  besondem  Abhandlun- 
gen ')  und  auf  die  Werke  über  Porcellanfabrikation  verweisen;  hier  mag 
nur  das  folgende,  zum  Theil  eigene  Erfahrung,  eine  Stelle  finden. 

Vorschriften  zu  Flüssen  für  die  Porcellanmalerei  sind  reichlich  vor* 
banden t  keineswegs  allein  deshalb,  weil  nicht  zu  allen  Farben  derselbe 
Flass  verwandt  wird,  sondern  auch,  weil  bald  diese,  bald  jene  Zusammen- 
setzung für  die  bessere  gehalten  wird.  Der  gewöhnliche  Fluss  (I)  re- 
sultirt  durch  Zusammenschmelzen  von  f>  Mennige,  2  Quarz  (Feuerstein, 
feiner  weisser  Sand),  1  calcinirtem  Borax.  Man  muss  den  Quarz  mit  der 
Mennige  bei  gelindem  Feuer  zusammenschmelzen  und  denselben  (resp.  den 
Feuerstein,  Sand)  höchst  fein  gepulvert  (gemahlen)  nehmen,  damit  er 
schnell  vom  Bleioxyde  gelöst  werde,  weil  dies  sonst  den  Tiegel  zerstört; 
zuletzt  giebt  man  den  Borax  zu.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  ausgegos- 
sen und  in  einer  Porcellanreibschale  zerrieben.  Pannetier  nimmt  6  Men- 
nige, 2  Quarz,  IV2  Borax.  —  Der  sogenannte  Rocaille fluss  enthalt 
keinen  Borax,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  6  Mennige  und  2 
Quarz  erhalten.  —  Der  Garminfluss  entsteht  au&  5  Borax,  3  Qnarz,  1  Men- 
nige, oder  ans  2  Mennige,  1  Quarz,  1  Borax.  —  Auch  mit  Borsäure  wer- 
den Flüsse  dargestellt;  man  empfiehlt  für  Roth    und  Blau:   6  Mennige« 

1  Quarz,  3  krystallisirte  Borsäure;  für  Grün:  8  Mennige,  1  Quarz,  2  Bor- 
säure, oder:  8  Mennige,  2  Quarz,  1  Borsäure.  —  Der  bleifreie  Fluss  re- 
sultirt  aus:  6  Borax  und  3  Quarz,  auch  wohl  unter  Zusatz  von  2  kohlen- 
saurem Kalk,  oder  aus  6  Borax,  3  Quarz,  1  Salpeter,  1  kohlensaurem  Kalk. 

Blau  wird  durch  Kobaltoxyd  erzeugt,  worunter  man  in  unserem  Falle 
meistens  den  Niederschlag  versteht,  welcher  aus  Kobaltlösungen  durch  koh- 
lensaures Kali  (oder  Natron)  gefallt  wird.  Es  muss  so  wenig  als  zulässig 
Fluss  erhalten  und  muss  völlig  frei  sein  von  fremden  Oxyden,  namentlich 
Nickeloxydul  und  Eisenoxyd,  soll  es  ein  schönes  Blau  geben.  Man  schmilz 
dasselbe  entweder  mit  Fluss  (1)  oder  aber  mit  Carminflnss ,  gewöhnlich 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Zinkoxyd,  z.  B.  5  Fluss  (I)  1  Kobaltoxyd. 

2  kohlensaures  Zinkoxyd;    nach  Wächter:    1    Kobaltoxyd,   1   Zinkoxyd, 

1  Fluss  aus   2  Mennige,  1  Quarz,  1   calcinirtem  Borax  und  4   Fluss  aus 

2  Mennige,  l  Quarz  (Dunkelblau).  —  Türkisblau  wird  durch  The- 
nard^R  Blau  hervorgebracht.    Man  löst  3   Kobaltoxyd  und  1  Zinkoxyd  in 


1)  WaclitiT:  Ann.  d.  Chem.  n.  Pliarm.  Bd.  LXVIII,  S.  115.  Bd.  LXIX, 
S.  99,  auch  DinRi.  Poivt.  Journ.  Bd.  CX,  S.  103.  Bdc  CXI,  S.  274.  —  Bohlen: 
DinKl.  PoIvt.  .Journ.  Hd.  CXIII,  S.  IVX  —  Salvetat:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XVII,  S.  43.  Bd.  XLIX,  S.  210,  auch  Dhii^l.  Polyt.  Journ.  Bd.  CXV,  vS.  367. 
Bd.  CXII,  S.  45.  —  Encyciopitdiitche  Zeltochrift  des  (Je werbe wesens  1846,  Febniar 
S.  85,  September  S.  845.  —  PoIvt.  Nntixblatt  1844,  S.  63  n.  81.  —  Siehe  auch 
Chemisches  Handworterbnch,  Artikel:  Tlioiiwaaren,  und  Wagner's  Jahri^berichte. 
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Sehwefelsftare,  giebt  zu  der  Losung  40  Ammoniakalaun ,  verdampft  zur 
Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  bis  zur  Entfernung  des  Wassers  und  glüht 
ihn  dann  anhaltend  heftig,  am  besten  im  Yerglühofen.  Die  schön  tür- 
kisblane  Farbensubstanz  wird  mit  2  Thin.  Wismuthglas,  aus  5  Wismnth- 
oxyd  and  1  krystallisirter  Borsäure  gemengrt  (Wächter).     Lacroix  löst 

1  kohlensaures  Kobaliozydul  und  3  Thonerdehydrat  in  Salpetersaure« 
dampft  die  Lösung  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand  und  mengt  ihn  mit 
dem  dreifachen  Gewichte  des  Flusses  aus  6  Mennige,  1  Quarz,  3  krystalli- 
sirter Borsaure.  —  Wird  Thenard's  Blau  mit  wenig  Fluss  vermischt, 
so  erhält  man  das  Mattblau  ^). 

Gelb  2). —  Das  meiste  Gelb  wird  mittelst  Anivnonium  äiaplioreticum  ^) 
und  Zinkoxyd  dargestellt;  man  schmilzt  dieselben  mit  dem  Flusse  (I). 
Man  kann  schmelzen:  6  Fluss,  2  kohlensaures  Zinkoxyd,  1  Antimonium 
diaphoreticum ^  oder  6  Mennige,  2  Quarz,  1  Borax,  IV2  kohlensaures 
Zinkoxyd,  V2  Antimonium  diaphareticum  (Hellgelb).  Wächter  nimmt: 
8  Antimonium  diaphoreticum^  27*2  Zinkoxyd,    36  Fluss  aus  5  Mennige, 

2  Quarz,  1  Borax  (Citrongelb) ;  4  Antimonium  diaphordicum^  1  Zinkoxyd, 
36  Fluss  ans  8- Mennige,  1  Quarz  (Hellgelb).  Durch  Zusatz  von  basisch 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydhydrat  ^)  wird  das  Gelb  dunkler ; 
fDr  Hellgelb  müssen  deshalb  die  Materialien  eisenfrei  sein.  Salve  tat 
empfiehlt  88  Fluss  (I)  372  Zinkoxyd,  7  basisches  schwofelsaures  Eisen- 
oxyd, 1,4  Antimonium  diaphoreticum.  —  Sehr  schönes  Gelb  liefern  die 
Niederschläge,  welche  aus  Lösungen  von  Uranoxydsalzen  durch  kohlen- 
saure Alkalien  gefällt  werden;  sie  gehen  gewöhnlich  unter  dem  Namen 
Uranoxyd.  —   Nach  Greutzburg  giebt  chromsaurer  Baryt,  gemengt  mit 

3  Thln.  Carminfluss,  sehr  schönes  Schwefelgelb. 

Grün  wird  mittelst  Chromoxyd,  auch  Kupferoxyd  erhalten.  Die  so 
manchfachen  Nuancen  entstehen  durch  Vermischen  von  Blaugrün  mit  Ci- 
trongelb oder  Hellgelb  (Antimongelb).  Ein  sehr  schöner,  aber  etwas  theu- 
rer  Körper  für  Blaugrün  resultirt  durch  Vermischen  von  chromsaurem 
Quecksilberoxydul  mit  kohlensaurem  Kobaltoxydul  und  Glühen  de»  Gemi- 
sches. Wächter  mengt  10  chromsaures  Quecksilberoxydul  mit  1  Kobalt- 
oxyd auf  das  Innigste,  erhitzt  das  Gemenge  in  einer  Porcellan röhre  bis 
zur  Verflüchtigung  des  Quecksilbers  und  glüht  den  Rückstand  in  der 
stärksten  Hitze  des  Porcellanofens.  Die  Schmelzfarbe  besieht,  nach  ihm, 
aus  1  dieses  Blaugrüns,   73  Zinkoxyd,   5  P^luss  aus  2  Mennige,   1  Quarz, 


1)  Siebe  aach  Bleckrod,  Dingl.  Polyt.  Jonrn.  Bd.  CLXIT,  S.  44. 

')  Salvetat,  Wächter  a.  a.  O.;  ferner:  Dingl.  Polyt.  Jonrn.  Bd.  CXXXII, 
S.  36.    Bd.  CLV,  S.  305.   Bd.  CLVI,  S.  309. 

')  Das  Präparat  ist  wesentlich  ein  Gemenge  von  saurom  antimonsaurem  Kali 
nnd  Äntimonsäurehydrat.  Man  erhält  es  für  nnsem  Zweck  auf  folgende  Weise: 
1  Tbl.  gepulvertes  reines  Schwefelantimon  oder  metallisches  Antimon  wird  mit  2^/2 
bia  3  Tbin.  Salpeter  gemengt.  Von  dem  Gemenge  giebt  man  einen  Löffel  voll  in 
einen  eisernen  Mörser  oder  Schmelztiegel ,  entzündet  dasselbe  mittelst  einer  glühen' 
den  Kohle  and  trägt  nnn  zn  der  glühenden  Masse  nach  nnd  nach  das  Uebrigc  ein. 
Die  verpuffte  gelbliche  Masse  wird  mit  kochendem  Wasser  übergössen  und  naoli- 
dem  sie  zergangen,  wird  ihr  so  viel  verdünnte  Schwofelsäure  zuge.a;eben,  da«;»  sie 
saner  reagirt.  Durch  wiederholtes  Aufgiesson  von  Wasser  sfisst  man  den  Boden- 
satz aus,  sammelt  diesen  auf  einem  Colatorinm  oder  Filter  und  trocknet  ihn  (siehe 
Antimon). 

*)  Die  Verbindung,  welche  sich  ausscheidet,  wenn  verdünnte  Lösungen  von 
Eisenvitriol  an  der  Luft  stehen.     Salve  tat  nennt  sie  Kisenoxydhydrat. 
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1  Borax.  1  Blaugrün  und  6  Citrongelb  geben  ein  schönes  Blattgrün. 
Lacroix  bereitet  den  Körper  zu  Blaugrün  durch  Fällen  gemischter  Lö- 
sungen von  Chromalaun  und  Kobaltsalz  mittelst  kohlensauren  Natrons, 
Waschen,  Trocknen  und  Glühen  des  Niederschlags  —  Antimongelb  mit 
Kupferoxyd  geschmolzen  geben  ein  wohlfeiles,  für  ordinäre  Malerei  an- 
wendbares Grün. 

Fleischroth,  Ziegelroth,  Blutroth  werden  durch  Eisenoxyd  er- 
halten, das  auf  verschiedene  Weise  bereitet  und  mit  anderen  Körpern  ver- 
setzt ist.  Eisenvitriol  oder  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd,  für  sich 
oder  mit  Zusatz  von  Alaun. massig  geglüht,  geben  das  Oxyd,  welches  vor- 
züglich zum  Fleischroth  benutzt  wird.  Nach  Salvetat  ist  die  Thonerde 
gleichgültig;  er  fand  in  dem  rouge  arangS  von  Pannetier  82  Fluss,  14 
Eisenoxyd,  3,8  Zinkoxyd.  Durch  Zusatz  von  Gelb  kann  das  Roth  in  Schar- 
lach nuancirt  werden ;  ein  reines  Scharlach  ist  auch  nicht  bekannt,  es 
ist  die  einzige  noch  fehlende  Farbe.  Je  stärker  das  Eisenoxyd  geglüht 
wird,  desto  dunkler  wird  es.  Salpetersaures  Eisenoxyd  giebt  beim  Glü- 
hen ein  schön  rothes  (ziegelrothes)  Oxyd.  Die  Eisenoxyde  werden  mit 
dem  Flusse  verrieben,  nicht  damit  geschmolzen. 

Braun  erhält  man  aus  braunem  Eisenoxydhydrat  (Terra  de  Siena) 
oder  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyde  unter  Zusatz  von  Manganoxjd 
und  Kobaltoxyd.  Nach  Wächter  werden  6  entwässerter  Eisenvitriol, 
4  entwässerter  Zinkvitriol  und  13  Salpeter  gemengt  und  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  bis  zur  Zersetzung  des  Salpeters  rothgeglüht,  der  HückstaDci 
ausgewaschen  und  von  dem  bleibenden  Gemenge  von  Zinkoxyd  und  Eisen- 
oxyd  2  Thle.  mit  6  Thln.  Fluss  aus  12  Mennige,  3  Quarz,  6  Borax  ge- 
mengt (Hellbraun).  Der  Körper  zu  Bisterbraun  resultirt  durch  Glü- 
uen  von  1  Mangan vitriol ,  8  Zinkvitriol,  12  Eisenvitriol,  sämmtlich  ent- 
wässert, 26  Salpeter,  und  Auswaschen.  Wird  mit  dem  273fachen  Flnss 
vermischt.  Der  Körper  zu  Sepiabraun  wird  erhalten  aus  1  Eisenvitriol, 
1  Manganvitriol,  2  Zinkvitriol,  5  Salpeter;  zu  Dunkelbraun  aus  1  Ko- 
baltvitriol, 4  Zink  vitriol,  4  Eisenvitriol,  10  Salpeter.  Die  Körper  erhalteo 
ebenfalls  das  2Vtfache  an  Fluss  (Wächter). 

Zu  Carminroth  dient  der  Cassius'sche  Goldpurpur  (siehe  Gold 
Bd.  II,  3.  S.  905)  »).  Durch  Zusatz  von  Chlorsilber  wird  die  Farbe  in 
Rosen roth,  durch  Zusatz  von  Kobaltoxyd  in  Violett  nuancirt.  Für 
ordinäre  Malerei  ersetzt  Manganoxyd  den  Goldpurpur. 

Weiss  giebt  das  weisse  Email  des  Handels,  oder  Zinnoxyd  mit  Salpe- 
tersäure bereitet.  Wächter  schmilzt  zum  Deckweiss:  1  Mennige,  1  Quart, 
1  krystallisirte  Borsäure  ;  es  wird  durch  schnelle  Abkühlung,  z.  B.  Ein- 
giessen  in  Wasser,  durchsichtig,  beim  Anwärmen  aber  wieder  undurch- 
sichtig. 

Schwarz,  vollkommen  rein,  so  dass  es  mit  Weiss  gemischt  Grau  giebt, 
liefert  das  Iridium.  Das  Metall,  wie  man  es  aus  dem  Handel  als  feines 
graues  Pulver  bezieht,  wird,  mit  dem  gleichen  Gewichte  Kochsalz  gemengt, 
in  einem  Porcellanrohre,  durch  welches  ein  Strom  Chlorgas  geht,  schwach 
rothgeglüht.     Das  entstandene  Natrinm-Iridiumchlorid  wird    mit  Wasser 


>)  Dingl.  Polyt.  Journ.   Bd.  XCVII,  S.  125.    Bd.  CX,  S.  103.    Bd.  CXXXV 
S.  205.    Bd.  CXLV,   S.  447.    Bd    CLI,    S.  125.    Bd.  CLXIII,  S.  449.    Wächter 
und  Bohlen  a.  o.  a.  O. 
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«agetogen,  die  Lösung  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne 
Terdtmpü  Der  Rückstand,  mit  Wasser  ausgezogen,  ist  schwarzes  Iridium- 
oxrd,  das  nan  mit  dem  doppelten  Gewichte  Fluss  aus  12  Mennige,  3  Quarz, 
1  Bonx  verreibt.  —  Gewöhnliches  Schwarz  bereitet  man  aus  einem  Ge- 
mische Ton  Kobaltozyd,  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  und  Manganozyd.  Ein 
gutes  Schwarz,  anwendbar  zur  Schrift  und  zum  Druck  auf  die  Glasur, 
wird  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  9  Mennige,  3  Quarz,  1^4 
Boni,  iVj  schwarzem  käuflichen  Eobaltoxyd,  2  geglühtem  Braunstein,  2 
EapferbammerBchlag  (Kupferasche).  Wächter  empfiehlt:  2  schwefelsaures 
Kobaltoxydal,  2  schwefelsaures  Manganoxydul,  5  Salpeter  zu  glühen ,  den 
RäekBtand  auszuwaschen  und  das  tief  schwarze  Pulver  (Kobaltoxyd  und 
Kuiganoxyd)  mit  2^^  Fluss  aus  5  Mennige,  2  Quarz,  1  Borax  zu  men- 
pn.  Nach  Gentele  0  1^^^  Bich  Schwarz  auch  aus  einem  stark  geglühten 
ij«menge  von  4  Eisenoxyd  und  1  Chromoxyd  erhalten. 

Grau  kann  durch  Vermischen  von  Iridiumschwarz  mit  Weiss  erhal- 
ten werden.  Wächter  empfiehlt:  1  Iridiumoxyd  und  4  Zinkoxyd  mit 
23  Flon  aus  5  Mennige,  2  Quarz,  1  Borax  zu  mengen.  Ein  sehr  schönes 
6na  liefert,  nach  Salve  tat,  das  Platinpulver,  wie  es  durch  Erhitzen  von 
Plttiosalmiak  erhalten  wird.  Man  mengt  1  Platinpulver  mit  3  Fluss  aus 
3  Mennige,  1  Quarz,  ^/j  Borax.  Auch  aus  Manganoxyd ,  Kobaltoxyd  und 
Snkozyd  lässt  sich  Grau  darstellen;  2  Kobaltmanganoxyd  (s.  Schwarz), 
l  Zinkoxyd  9  Fluss  werden  genommen. 

Die  jetzigen  Porcellanfarben  zeichnen  sich  vor  den  früheren  dadurch 

Tortlieilliaft  aus ,  dass  sie ,  mit  wenigen  Ausnahmen ,  schon  vor  dem  Ein- 

\  Wennen  die  Farbe  besitzen,  welche  sie  nach  dem  Einbrennen  geben ,  was 

l^^lich  das  Malen  mit  denselben    sehr  erleichtert.     Farbenproben   auf 

l-teen  Tellerrand  aufgestrichen,  lassen  sich  uneingebrannt  und  eingebrannt 

i  *f  den  ersten  Blick  nicht  von  einander  unterscheiden.     Die  Ausnahmen 

'^  die  Purpurfarben ,  welche  vor  dem  Einbrennen  mehr  oder  weniger 

ftelunütng  violett  ausseben;   man  hilft  indess  hier  wohl  nach,   dass  man 

'^ganische  Farbestoffe  zusetzt.     Die  Farbenscala  des  Porcellanmalers  ist 

Höt  fast  Eo  vollständig,  wie  die  des  Malers  in  Oel.     Eine  fftr  die  Porcel- 

■oniaierei  äusserst  wichtige  Entdeckung  war  die  Entdeckung  des  Chroms, 

*SÄn  Oxyd  die  herrlichen,  beständigen  Grüne  liefert,  während  man  frü- 

"T  auf  die  äusserst  veränderlichen  Kupfer  grüne  angewiesen  war,  die  zum 

"«1  Yor  dem  Einbrennen  eine  schwarze  Farbe  hatten.     Seit  der  Entde- 

^g  des  Iridiumschwarzes  (ich  glaube  durch  Frick)  mangelt  nur  noch 

o^arlacbroth,  um  die  Farbenscala  vollständig  zu  machen. 

Das  Vergolden  des  Porcellans  geschieht  auf  zweifach  verschiedene 
"fwe,  nämlich  entweder  durch  gefülltes,  höchst  fein  zertheiltes  metalli- 
^  Gold,  das  man  mit  einem  geeigneten  Flussmittel  mengt,  durch  Ein- 
^nen  befestigt  and  dann,  da  es  matt  aus  der  Muffel  kommt,  polirt,  wenn 
^  glänzen  «oll,  oder  aber  mittelst  einer  Goldlösung ,  die  nach  dem  Ein- 
"fennen  einen  glänzenden  Ueberzug    von  Gold   auf    dem  Porcellan  bin- 

Die  erste  Art  und  Weise  des  Vergoldens  ist  die  früher  ausschliess- 
<^  bekannte  und  liefert  die  dauerhafteste ,  haltbarste  Vergoldung.     Das 

^)  Ding].  Polyt.  Jonm.  Bd.  CXXVII,  S.  442. 
Örihta-Otto'f  Chem.  Bd.  II,  AbtheO.  2  54 
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Oold  wird  dazu  aus  einer  Lösung  von  Goldchlorid  durch  Eisenvitriol,  durcl^ 
salpetersaures  Quecksilberoxydul,  durch  Antimonchlorid  oder  durch  Oxalj 
säure  gefallt,  und  zwar  so,  dass  es  als  höchst  zartes,  nicht  glänsendes  Pnlj 
ver  resultirt.  Für  die  Fällung  mit  Eisenvitriol  werden  die  Goldlösnofl 
und  Eisenlösung  sehr  stark  verdünnt  und  giesst  man  die  GoldlösuDg  io 
die  Eisenlösung,  unter  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stabe.  Der  Nieder 
schlag  wird  erst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  sorgfältig  ansge] 
waschen  (wobei  man  denselben  auf  dem  Filter  einmal  mit  Salzsaure  tr&n 
ken  kann,  um  Eisensalz  vollständig  zu  beseitigen),  hierauf  an  der  Lnf 
getrocknet  (siehe  Gold). 

Zur  Fällung  des  Goldes  mittelst  Quecksilberlösung  ist  bei  Gold  ein 
Vorschrift  gegeben,  eine  andere,  übrigens  sehr  ähnliche,  mag  hier  nod 
folgen  ^).  Man  löst  30  Gold  in  einer  Mischung  aus  350  starker  Sal] 
tersäure  und  75  Salmiak,  löst  ferner  250  Quecksilber  in  500  Salpet 
säure  bei  ganz  gelinder  Wärme  und  giesst  die  Quecksilberlösung  in  klei 
nen  Antheilen  in  die  Goldlösung.  Beide  Lösungen  sollen  heiss  sein,  wahi 
scheinlich  auch  verdünnt.  Der  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydt 
erhaltene  sehr  dunkle  Niederschlag  enthält  das  Gold  ausserordentlich  fei 
zertheilt  und  gemengt  mit  Quecksilberchlorür,  dessen  Betrag  sich  beliebi 
vermehren  lässt,  wenn  man  die  Quecksilberlösung  im  Ueberschusse  anwei 
det.  Darauf  beruht  das  Kunststück ,  aus  wenig  Gold  viel  Niederschlag  z 
erhalten  (siehe  bei  Gold). 

Brescius  empfiehlt  sehr  die  Fällung  des  Goldes  durch  Oxalsäure  ai 
alkalischer  Lösung.     1  Gold  wird  in  einem  Gemische  aus   2  Salpetersäa^ 
von  1,2  und  4  Salzsäure   von   1,12  gelöst.      Ferner  werden   3  gereinii 
Pottasche  in  dem  5-  bis  Gfachen  Wasser  gelost.     Die  letztere  fiitrirt« 
sung  wird  nach  und  nach  zu  der  Goldlösung  gegeben,  die  gemischte  Fli 
sigkeit  mit  32  Wasser  verdünnt  und  derselben  nach  und  nach  unter  Rül 
ren  2  OxalBäure  zugesetzt. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Goldniederschlag  vir 
wie  schon  oben  angedeutet,  mit  einem  Flusse  vermengt,  um  dann  anf  de 
Porcellan  durch  Einbrennen  befestigt  zu  werden.  Ein  Glasfluss,  wie  < 
zu  den  Porcellanfarben  dient,  ist  wegen  seiner  Härte  nicht  brauchbar;  < 
muss  ein  Flussmittel,  ein  schmelzbarer  Körper,  genommen  werden,  d 
nach  dem  Einbrennen  weich  genug  ist,  um  das  Poliren  des  Goldes  zns 
lassen.  Man  wendet  wohl  allgemein  basisch -salpetersaures  Wismuthox) 
an;  dasselbe  wird  beim  Einbrennen  zu  Wismuthoxyd,  welches,  schmelzen 
das  Gold  auf  dem  Porcellan  befestigt.  Man  mengt  das  Gold  mit  '  is  ^ 
^/lo  des  Wismuthpräparats ,  setzt  auch  meistens  etwas  ausgeglühten  Kiei 
russ  zu ,  um  es  auszudehnen ,  die  Masse  zu  vermehren»  reibt  es  mit  Te 
pentinöl  und  Dicköl  ab ,  trägt  es,  wie  eine  Farbe,  auf  das  Porcellan  ai 
und  brennt  es  in  der  Muffel  ein.  Es  kommt  schön  matt  aus  der  Muffe 
der  Glanz  wird  durch  Poliren  mit  Polirsteinen  aus  Achat  oder  Blutstei 
zuletzt  durch  vorsichtiges  Reiben  mit  Zinnasche  ertheilt.  Nicht  selten  gr, 
virt  man  in  das  matte  Gold,  z.  B.  in  Blätter,  mit  dem  Achate  Zeichnni 
gen,  welche  durch  ihren  Glanz  die  Schatten  bilden ,  während  das  matl 
Gold  die  Lichter  giebt. 

Die  zweite  Art  und  Weise  des  Vergoldens  wurde  ums  Jahr  1S30  i 
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der  Königlichen  Fabrik  za  Meissen  erfanden  und  als  GeheimniBS  sehr  gut 
saagebeaiet  ^).  Es  wird  eine  goldhaltige  flüssige  Masse  mit  dem  Pinsel  auf 
«las  Porcellan  aufgetragen;  nach  hinreichend  starkem  Erhitzen  in  der  Muf- 
fel ist  du  Porcellan  dann  glänzend  vergoldet.  Man  nennt  diese  Yergol- 
äiüg  deshalb  Glanzvergoldung.  Die  Vorzüge  dieses  Vergoldungs-Verfah- 
Kos  änd,  dftss  das  Poliren  erspart  wird  (durch  welches  überdies  so  schö- 
ner Ghaa  nicht  zu  erreichen  ist)  und  dass  man  weit  weniger  Gold  nöthig 
H  da  die  glänzende  Goldschicht  höchst  dünn  ist.  Aus  letzterem  Grunde, 
B&il  weil  das  Gold  nicht  sehr  fest  haftet,  ist  aber  die  Glanzvergoldung 
fiiclit  sehr  dauerhaft,  nur  anwendbar  für  Gegenstände ,  die  nicht  viel  au- 
Pgnfen  werden,  nicht  oft  gereinigt  zu  werden  brauchen. 

Es  sind  mehrere  Vorschriften  zur  Bereitung  einer  Goldflüssigkeit  für 
&  lilaDzvergoldung  veröffentlicht.  Nach  den  Gebrüdern  Dutertre^) 
renieo  32  Gold  in  256  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Salzsäure 
"M  SalpeterBäure  in  der  .Wärme  gelöst,  der  Lösung  1,2  Zinn  und  1,2 
mes  Afltimonchlorid  (Antimonbutter)  zugesetzt  und  wenn  auch  diese  ge< 
■*  and,  mit  500  Wasser  verdünnt.  Ferner  bereitet  man  Schwefelbalsam, 
Man  man  in  einem  Glaskolben  16  Schwefel  mit  16  venet.  Terpentin  und 
»Terpentinöl  so  lange  erhitzt,  bis  eine  zähe  braune  Masse  entstanden 
Itvelehe  sich  mit  50  Lavendelöl  verdünnen  lässt,  ohne  dass  Ausschei- 
Ng  roQ  Schwefel  stattfindet.  In  diesen  Schwefelbalsam  giesst  man  die 
piiösang  und  rührt,  unter  Erwäi^men,  tüchtig  durch ,  bis  das  Gold  voll- 
Pidig  in  i2en  Balsam  eingegangen  ist.  Das  sich  ausscheidende  saure 
wecr  wird  abgegossen ,  die  ölige  Masse  mit  warmem  Wasser  ausgewa- 

taod  schliesslich  das  Wasser  aus  derselben  durch  Erwärmen  ausge- 
•  Wenn  dies  geschehen,  giebt  man  der  Masse  65  Lavendelöl  und 
■^Terpentin  hinzu,  erwärmt  bis  zur  vollständigen  Lösung  und  rührt 
I  «tisch -salpetersaures  Wismuthoxyd  ein.  Die  von  dem  Bodensatze 
Pf  abgegossene  Flüssigkeit  ist  zum  Gebrauch  fertig.  Das  Wesentliche 
'  lorEchnfib  scheint  zu  sein,  dass  eine  Goldlösung  mit  einem  ätherischen 
mefdbaiaam  zusammengebracht  wird,  wobei  wahrscheinlich  eine  Lö- 
H  Ton  Schwefel gold  in  Schwefelbalsam  entsteht.  Das  Zinn ,  oder  doch 
bestens  das  Antimon,  dürften  überflüssig  sein.  Soll  das  basische  Wis- 
™J«  als  Fluss,  als  Befestigungsmittel  wirken,  so  wird  es  höchst  fein 
>veüt  in  der  Masse  bleiben  müssen.  Auch  Gentele  ^)  sagt,  dass  eine 
•■fig  Ton  Schwefelgold  in  fettem  Schwefelbalsam  anwendbar  sei.  — 
*  von  Carre  gegebene  Vorschrift  zur  Darstellung  eines  Präparats  für 
littTergolduDg  läuft  wesentlich  darauf  hinaus ,  einer  Goldchloridlösung 
^  Schattein  mit  Aether  das  Chlorid  zu  entziehen,  die  Aetherlösung 
^  itheriaehem  Scfawefelbalsam  zu  vermischen,  zur  Verjagung  desAethers 
'  Pannen  und  ihr  schliesslich  etwas  basisch  -  salpetersaures  Wismuth- 
?d  ond  borsanres  Bleioxyd  zuzusetzen. 

Zum  Decoriren   des  Porcellans  mit  Silber,  zum  Versilbern,   wird 
*^  ^arrentrapp  *)  am  besten  kohlensaures  Silberoxyd  benutzt,  das  auf 

't  Siehe  die  Anmerkung  auf  Seite  827. 

.)  Wagner'«  Jabresber.  1861.  S.  534.     Dingl.  Polyt.  Journ.   Bd.  CLXXXII, 
^-    Vergl.  Eisner,  Mittheilnngen  1867  —  1868.  S.  95. 

)  I>iiigl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CXXXIX,  S.  436. 

)  CTien.  Handwörterbuch,  Artikel :  Malersilber. 

ö-I* 


852  Aluminium. 

folgende  Weise  dargestellt  ist.  Man  giebt  su  einer  neutralen  Iiösong 
salpetersaurem  Silberoxyd  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaorem . 
mon,  so  lange  dadurch  gelbes  kohlensaures  Silberoxyd  gefallt  wird. 
Fällung  ist  unvollständig,  auch  wenn  kein  Ueberachuss  des  FSllangs 
tels  angewandt  wurde;  ein  Ueberschuss  desselben  löst  den  Niedem 
reichlich;  es  ist  deshalb  und  aus  später  ersichtlichem  Grunde  zwecki 
sig,  ein  Wenig  salpetersaures  Silberoxyd  unzersetzt  in  der  Flussigkei 
lassen.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  fest  abgesetst  hat,  decantirt 
die  Flüssigkeit.  Dann  rührt  man  den  Niederschlag  in  Wasser  auf,  dem 
wenig  Gallussäure  oder  Gerbe8to£F  zugegeben  ist,  lässt  ihn  wieder  t 
gern,  bringt  ihn  auf  eine  Glastafel  und  setzt  ihn  einige  Zeit  dem  Li 
aus.  Bei  dem  Vorhandensein  von  salpetersaurem  Silberoxyde  färbt 
derselbe  rasch  dunkel,  in  Folge  der  reducirenden  Wirkung  der  Gallnss 
oder  des  Gerbestoffs,  und  diese  dunkle  Färbung  ist  dem  Maler  erwtm 
weil  sie  das  Malen  erleichtert;  deshalb  eben  der  Ueberschuss  von  a 
tersaurem  Silberoxyd.  Der  gednnkelte  Niederschlag  wird  mehrmals 
kaltem  destillirten  Wasser  ausgewaschen ,  dann  mit  höchst  fein  serri 
nem  basisch-salpetersaurem  Wisrouthoxyd  (1  Theil  auf  10  Thle.  Silb« 
derschlag)  innig  verrieben  und  getrocknet.  Für  die  Verwendung  i 
man  das  Präparat  mit  dickem  Terpentinöl  ab  und  tragt  es  auf.  Wie 
in  gleicher  Weise  aufgetragene  Grold  kommt  auch  das  Silber  matt  aai 
Muffel,  es  wird,  wenn  es  Glanz  erhalten  soll,  polirt,  eventuell  gn 
Da,  wie  angegeben,  durch  kohlensaures  Ammon  das  Silber  aus  der 
Bung  des  salpetersauren  Silberoxyds  nicht  voUständig  gef^Ut  wird,  so  j 
man  zu  den  abgegangenen  Flüssigkeiten  Salzsäure  geben,  um  das  <| 
vorhandene  Silber  als  Chlorsilber  zu  erhalten,  aus  welchem  dann  du^ 
ber  zu  reduciren  ist. 

Die  Versilberung  auf  Porcellan  leidet  an  dem  Uebelstande,  d^ 
durch  Schwefelwa8sersto£f  geschwärzt  wird,  dadurch  ganz  unan^^h 
wird.  Die  Schwärzung  lässt  sich  allerdings  sehr  leicht  durch  Gyankal 
lösung  und  etwas  Schlämmkreide  beseitigen ,  aber  man  wendet  doch 
den  Üebelstand  zu  vermeiden,  nicht  selten  die  Verplatinirnngai! 
der  Versilberung  an.  Sie  kann  wie  die  Vergoldung  auf  zweifach  vc 
dene  Weise  hervorgebracht  werden.  Man  mengt  entweder  höchst  U 
theiltes  Platin,  am  besten  Platinmohr,  mit  etwa  ^/lo  baaisch-salpetei 
Wismuthoxyd,  verreibt  das  Gemenge  mit  verdicktem  Terpentinöl, 
mit  dem  Pinsel  auf,  brennt  in  der  Muffel  ein  und  polirt,  oder  mau 
ein  Platinpräparat,  welches  sofort  glänzende  Platinimng  liefert 
chem  Präparate  hat  jüngst  Böttger')  eine  Vorschrift  gegeben.  Ti 
säurefreies  Platin chlorid  wird  in  einer  kleinen  Reibeschale  mit  Rosi 
durchknetet,  unter  mehrmaligem  Erneuern  des  Oels  (etwa  dreimi 
bis  aus  dem  Chloride  eine  pechschwarze  weiche  pflasterartige  Mi 
standen  ist,  in  welcher  man  nicht  mehr  unzersetztes  Chlorid  wahi 
kann.  Das  Oel  färbt  sich  dabei  gelb.  Die  pflasterartige  Masse  wii 
Entfernung  des  Oels  mit  etwa  dem  fün£BEtchen  Gewichte  Laven< 
lange  verrieben,  bis  sich  eine  dünne,  völlig  gleichartige  Flflssigkeil 
det  hat.  Nach  etwa  halbstündigem  Stehen  ist  das  Präparat  zum 
che  fertig;    es  darf  nicht  mehr  davon  angefertigt  werden,  als  io 


^)  Jahresbericht  des  phyuikalischen  Vereins  zn  Frankfurt  1867 — 1868. 


J 


Fayence.  853 

TBge  Terbnncht  wird.  Man  trägt  es  mittelst  eines  weichen  Pinsels  mög- 
lichst dann  auf  das  Porcellan  (oder  Glas)  auf  und  erhitzt  dies  nur  einige 
iünaten  lang,  entweder  in  der  Muffel,  oder,  mit  Vorsicht,  über  der  Flamme 
m«  fi uns en 'sehen  Leuchtgasgebläses  bis  zum  ganz  schwachen,  kaum 
iielitbareji  Bothglöhen.  Wird  die  richtige  Temperatur  eingehalten,  so 
kMumt  die  Verplatinirung,  nach  Böttger,  unvergleichlich  schön  silber- 
filmend  ans  dem  Feuer  ^).  (Siehe  ferner  über  Platin  iren  von  Porcellan 
ud  Glas  bei  Platin  Bd.  II,  3.  S.  991.) 

Fayence.  —  Der  Repräsentant  der  Thonwaaren  mit  nicht  verglas» 
tv Masse,  mit  nur  gesinterter  Masse«  und  die  ausgezeichnetste  Art  die* 
V  Classe  von  Thonwaaren  ist  die  Fayence  oder  das  Steingut.  Der 
pröee,  stark  einsaugende  Scherben  ist  blendend  weiss,  die  Glasur  ist  ein 
iufkädiügea  farbloses  Bleiglas.  Zur  Fabrikation  werden  verwandt:  plasti* 
Riier  Thon  von  secundärer  Lagerstätte,  der  so  wenig  Eisenoxyd  enthält, 
^  er  dch  selbst  in  ziemlich  starkem  Feuer  vollkommen  weiss  brennt, 
tief  ein  Gemenge  von  solchem  Thon  und  Kaolin ,  und  Quarz  (Feuerstein 
t^rSand).  Durch  den  Quarz  wird  die  Masse  lockerer,  weniger  geneigt 
An  Teniehen  und  strengflüssiger.  Sollte  es  im  Thone  oder  Kaoline  an 
Rusmittel  zum  gehörigen  Sintern  fehlen ,  so  muss  etwas  Feldspath  zuge- 
ittt  werden. 

• 

Hinsichtlich  der  Bereitung  der  Fayence-Masse  und  des  Formens  der 
i^rre  kann  ich  auf  das  verweisen,  was  hei  Porcellan  über  diese  Arbei- 
«B  gesagt  ist,  da  mit  Ausnahme  der  Verschiedenheit  der  Materialien  keine 
Kr  wesentliche  Verschiedenheit  stattfindet.  Der  Thon,  eventuell  der  Kao- 
n<  werden  geschlämmt,  der  Quarz  (Feuerstein,  Sand)  gemahlen  und  ge- 
i*^iDO]t,  die  breiige  Masse  durch  Pressen  oder  Abtrocknen  in  eine  pla- 
Ahe  Masse  verwandelt.  Das  Formen  auf  der  Drehscheibe  geht  schneller 
^KQ  statten,  als  bei  Porcellan,  weil  die  Masse  plastischer  ist. 

i  Die  geformten  und  verputzten  Gegenstände  werden  im  Fayence -Ofen 
^  lebhafter  Rothglühhitze  in  Kapseln  (Kokern)  verglüht,  so  dass  sie 
ifa^k  sbtem,  etwas  klingend  werden ;  dann  werden  sie  glasirt ,  auf  die- 
^  Weise  wie  die  Porcellangeschirre ,  nämlich  durch  Eintauchen  in  Gla- 
^tBom  und  hierauf  zum  zweiten  Male  in  Kokern  gebrannt ,  so  dass  die 
*"Hr  zu  einem  vollkommenen  Glase  schmilzt.  Die  Glasur  ist,  wie  schon 
fBgt,  ein  Bleiglas;  die  Materialien  zu  derselben  sind  Mennige,  Quarz 
oBJ  Thon ;  man  set2st  ein  wenig  Smalte  oder  Kobaltoxyd  zu,  um  den  gelb- 
"^  Schein  zu  beseitigen.  Das  Verhältniss  der  Materialien  muss  sich 
^  der  Beschaffenheit  der  Masse  richten ;  eine  je  höhere  Temperatur 
*^  erträgt,  ohne  die  blendende  Weisse  zu  verlieren  und  ohne  zu  ver* 
fotfsa,  desto  strengflüssiger  darf  die  Glasur  sein,  desto  weniger  Bleioxyd 
laicht  dieselbe  zu  enthalten,  desto  härter,  dauerhafter  ist  sie  dann  auch. 

)  Do  berein  er  verstand  ausgezeichnet  Glas  glänzend  zn  verplatiniren.  Er 
Ni!«tzt«,  wenn  ich  nicht  irre,  eine  braune  Flüssigkeit ,  welche  durch  wiederholtes 
^^^°^o  von  Alkohol  nber  Platinchlorid  erhalten  war.  Glaskugeln  in  diese  Flüs- 
^^^t  getaaebt  and  unter  fortwährendem  Drehen  aber  der  Spiritnslampe  erhitzt, 
Reiten  dea  prächtigsten  Platinlöster.  Er  wandte  anch  das  von  Böttger  empfoh- 
^^  Verfahren  zam  Ablosen  des  Platins  an,  nämlich  Eintauchen  in  verdünnte 
^hvefelsäare  and  Berühren  mit  einem  Zinkstabe ;  es  resultirte  Platinschanm. 
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6  MoDuige,  2  Quara,  1  Thon  weH«n  empfohlen  '}•  'ch  will  hier  noch  bi 
merkeD,  daes  die  Fayence  den  erforderlichen  Grad  der  Sinterung  dnrt 
das  Verglühen  erhält,  dasa  bei  dioaem  die  Teiuperatar  höher  ist,  als  beii 
Glattbrennen.      Beim  Porcellan  ist  es  umgekehrt. 

Der  Fayence-Ofen  gleicht  im  ÄeusBeren  dem  Porcellan -Ofen,  aber  i 
ist  in  seinen  Dimensionen  grösser  und  hat  nicht  zwei  Etagen,  sondern  a 
über  der  einen  Etage  nur  eine  kleine  Krönung,  die  aich  xum  SchorastMi 
zusammenzieht.  Es  sind  im  Umkreise  des  Ufcns  sechs  Fenernngen  v» 
hauden,  von  denen  die  Flamme  in  den  Ofen  geleitet  wird;  diese  Fen 
rtingen  sind  weit  kleiner  als  am  Parcel lan-Ofen,  da  die  Brenn- Temperati 
weit  niedriger  ist.  Im  Gewölbe  des  Üfens  befinden  aich  ZagöBiiuDgi 
vertheilt;  in  der  Mitte  eine  grössere  (der  grosse  Fuchs);  sie  dienen  lu 
Begnliren  des  Znga,  man  kann  sie  nämlich,  von  einer  Oefiiinng  ia  d 
Krönung  ans,  mittelst  einer  langen  eisernen  Stange  mit  Steinen  deckt 
und  Öffnen.  Die  Oefen  werden  sowohl  zum  Verglühen  als  zum  Glattbrtl 
nen  benutzt. 

Da  die  Fayence-Geschirre  anch  beim  Glattbrennen  nicht  erwcick 

also  nicht  an  vielen  Punkten  unterstützt  zu  werden  brauchen,  wie  es  bpi 

Porcellan  geschehen  muts,  so  kann  man   eine  grössere  Menge  Waare 

einen  gleichen  Raum   des  Ofens  bringen.     Die   Kapseln ,  Koker,  zu  di 

Tellern   und   ähnlichen   Geschirren,   sind  hohle   Cylinder  aus    Kapselmul 

deren  Wände,  in  gewissen  Entfernungen  von  einander,  Löcher  haben,  vi 

denen  drei  stets  in  einer  Ebene  liegen,  Fig.  119.     In    diese  Löcher  it«ci 

pj_   j]9_  man  drei-  oder  viereckige  Stifte  (Pinne 

Ton  gebranntem  Thon,  and  auf  dies«  le 

man  oder  hängt  man  vielmehr  die  T^ 

aut=)- 

An  den  Fayencetellern  ist  daher  nid 

wie  «n   den  PorcelJantellern ,  ein  erbsl 

Der  Bodenrand  wahrzunehmen ,  von  n 

chem    die  Glasur    durch   Abkratzen  ni 

Abreiben  entfernt  ist,   sondern   man  l 

merkt  nur  an  der  unteren  Seite  des  Ri 

des  derselben  drei  kleine  Punkt«,  die  di 

Stellen,  wo  dieselben  auf  den  drei  Pinni 

des  Kokers  «ufmhten-     Geschirre  an<ier 

Form  werden  in  ähnlicher  Weise,  uämll 

nur  an  eini^elnen  Stellen ,  durch  Spilie 

unterstützt.     Das  Innere  der  Koker  wi 

mit  Glasurmaeae  schwach  ausgestrichon ,  damit  die  Geschirre  in  einer  i 

mosphäre  von  Bleioiyddampf  sich  befinden;  ist  dies  nicht  der  Fall,  w  i 

ban    dieselben  Bleioiyd  an  die  Kapsel   ab  und  werden  dann    nicht  geh 

rig  glasirt. 

Wie  bei  dem  Besetzen  des  Porcellan-Ofeus  werden  bei  dem  Besetn 
des  Fayence-Ofens  Probekapseln  eingestellt,  zu  denen  man  von  Aussen  g 

')  Der  Nichtsachvtrsländigo  erswiinl,  da^s  die  Wsaro  roih  in  den  Uten  kon' 
und  farblo»  aus  demselben. 

^  Pie  Plauen  werdeo  ,  wie  die  Maoaroiii  und  Nudeln,  mittelst  eiacs  Stemp« 
aus  eioem  Cylinder  gepresst,  den  man  mit  Fayencemasse  füllt  und  denen  Bod< 
mit  einer  dem  Querachahta  der  PiuneD  entsprecbenden  Oeffnaog  ver»eben  iA 
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liDgen  kann,  um  Proben  za  ziehen  und  danach  den  Gang  des  Brennens 
20  beortheilen.  Nach  beendetem  Brennen  werden  die  Schürlöcher  vei*- 
oaaert  aod  lässt  man  den  Ofen  sich  abkühlen. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  das  Erweichen  des  Porcellans  beim 
Glattbrennen,  in  Folge  dessen  es  sich  verzieht,  verbiegt,  ja  reisst,  eine 
Quelle  von  nicht  tadelloser  Waare,  ja  Ausschuss  ist.  Mit  diesem  Uebel- 
ttande  hat  der  Fayence-Fabrikant  nicht  zu  kämpfen ;  die  Gestalt  der  Ge- 
vhirre  bleibt  beim  Glattbrennen  ganz  unverändert  und  wenn  die  gehö- 
rige Sorgfalt  auf  das  Glasiren  und  das  Brennen  verwandt  wird  (man  hat 
redacirende  Gase  zu  vermeiden),  so  kommt  fast  gar  kein  Ausschuss  aus 
^  Ofen.  Man  vergleiche  einen  Stoss  Fayence-Teller  und  einen  Stoss 
PdTcellan-Teller,  um  den  Einfluss  zu  sehen,  den  das  Erweichen  des  Por^ 
dlans  anf  die  Regelmässigkeit  der  Gestalt  ausübt. 

Wie  das  Porcellan  des  Handels  von  sehr  verschiedener  Güte  ist,  so 
loch  die  Fayence.  Blendende  Weisse  und  sehr  glatte,  sehr  glänzende 
Giiflir  sind  eine  Zierde  der  Fayence,  aber  bedingen  keineswegs  allein  de- 
nn Gate,  ja  die  Fayence  mit  der  glänzendsten  Glasur  zeigt  am  häufigsten 
^n  groesten  Fehler,  welchen  die  Fayence  haben  kann,  nämlich  unzählige 
feioe  Riese  in  der  Glasur,  sogenannte  Haarrisse.  In  diese  Risse  ziehen 
cd  die  Flüssigkeiten ,  welche  man  auf  oder  in  die  Geschirre  bringt,  und 
■aehen  diese  sehr  bald  ganz  unansehnlich.  So  werden  haarrissige  Teller 
no  den  fetten  Saucen  und  den  gefärbten  Speisen  (Heidelbeeren!)  mit  der 
2eit  höcbst  widrig.  Reinigung  ist  nicht  möglich.  Die  Haarrisse  sind  die 
Folge  davon,  dass  die  Glasur  auf  die  Masse,  auf  den  Scherben,  nicht  ge- 
■^g  fest  aufgeschmolzen  ist  und  sie  entstehen  weit  leichter  bei  dicker 
vluirung,  als  bei  dünner.  Der  Sachverständige  zieht  deshalb  mager  gla- 
ste Fayence  der  dick  glasirten  weit  vor,  ohngeachtet  das  Aeussere  der  letz- 
en, wegen  des  stärkeren  Glanzes  und  der  grösseren  Glätte,  weit  an- 
^echender  ist.  Abgesehen  hiervon  ist  die  Fayence  um  so  vorzüglicher, 
^  90  dauerhafter,  bei  je  höherer  Temperatur  sie  verglüht  wurde,  eine  je 
^Qgflossigere  Glasur  sie  deshalb  erhalten  konnte  (siehe  oben). 

Die  Fayence  wird  häufig  bedruckt,  weniger  häufig  bemalt,  und  zwar 
"■aer  anter  der  Glasur.  Da  die  Temperatur  bei  dem  Glattbrennen  der 
ftyence  weit  niedriger  ist,  als  bei  dem  Glattbrennen  des  Porcellans,  so 
^^  zum  Drucken  und  Malen  auf  Fayence  weit  mehr  Farben  zur  Ver- 
'"foiig,  als  zum  Drucken  und  Malen  auf  Porcellan  unter  der  Glasur.  Im 
^ffememen  lassen  sich  alle  die  färbenden  Metall  Verbindungen  benutzen, 
*?icbe  bei  Porcellan  zum  Malen  auf  der  Glasur  verwandt  werden.  Druck- 
*c)ivarz  z.  B.  liefern  die  Gemenge  aus  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Eo- 
^toxyd,  Eupferoxydul;  Blau  giebt  Kobaltoxydul,  gemengt  mit  Quarz 
^^Thon;  Gelb  liefert  ein  geglühtes  Gemenge  aus  gleichen  Theilen 
Ht'tuiige,  Zinnozyd  und  Antimonium  diaphoreticum;  Grün  das  Gemisch 
^  Gelb  und  Blau.  Roth  wird  mittelst  der  sogenannten  Fink  cölour  er- 
^^^D'  Diese  interessante  Farbesubstanz  resultirt  durch  mehrstündiges 
Helln^tliglahen  eines  Gemisches  von  100  Zinnoxyd,  34  Kreide,  5  Kiesel- 
'•'^  1  Tbon,  3  bis  4  chromsaurem  Kali,  oder  1  bis  IV4  Chromoxyd,  und 
Aosvaecben  der  geglühten  und  zerriebenen  Masse  mit  Wasser,  das  durch 
^^^ore  schwach  angesäuert  ist.  Nach  Schwarz  soll  sie  sehr  schön  er- 
^^ten  werden,  wenn  man  gelatinöse  Kieselsäure  mit  einer  Lösung  von 
^«ifach  cbromsaurem  Kali  befeuchtet  und  heftig  glüht. 
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Weshalb  man  Fayence  nicht  auf  der  Glasur  bemalt  oder  bedruckt, 
liegt  auf  der  Hand.  Man  denke  nur  daran,  dass  dem  Malen  und  Dracken 
auf  der  Glasur  das  kostspielige  Einbrennen  der  Farben  in  der  Muffel  folj 
gen  muss.  Ordinäre  Malerei  auf  der  Glasur  würde  den  Preis  der  jetzt 
ausserordentlich  billigen  Waare  erheblich  vertheuem,  ohne  deren  Werth  zi| 
erhöhen,  und  feine  Malerei  auf  eine  so  wenig  ausgezeichnete,  so  zerbreche 
liehe  Unterlage  anzubringen ,  wie  Fayence  ist,  würde  jetzt  unverantvo: 
lieh  sein.  Zur  Zeit,  wo  die  Fayence  noch  dieselbe  Rolle  spielte,  welch 
jetzt  das  Porcellan  spielt,  wo  Fayence  fast  allgemein  als  Tafelgeschirr  un« 
Ea£feege8chirr  benutzt  wurde,  Porcellan  wegen  seines  hohen  Preises 
Luxusartikel  galt,  kam  wohl  bemalte  Fayence  vor.  Die  Leichtschm 
barkeit  der  Fayenceglasur  verlangte  begreiflich  sehr  leicht  schmelz 
Farben. 

Noch  bis  zum  Jahre  1830  versah  vorzugsweise  England  das  nördlicl 
Deutschland  mit  Fayence;  die  mit  Davenport  bezeichneten  weissen  Fi 
yence-Geschirre  waren  sehr  verbreitet  Als  auf  dem  Gontinente  bedei 
tende  Favence-Fabriken  entstanden,  wurde  Deutschland  zunächst  hinsieb 
lieh  der  weissen  Waare  unabhängig  von  England ,  aber  bedruckte  engl 
sehe  Tafelservice  von  gefälliger  Form,  sowie  englische  Fayence  -  Theeg 
schirre  von  strohgelber  Farbe  im  Renaissancenstyl ,  waren  noch  lange 
Zeit  hindurch  bei  uns  sehr  beliebt.  Jetzt  sind  auch  diese  durch  Porcelii 
verdrängt  worden;  das  Porcellan  ist  weit  billiger  geworden,  seitdem 
nicht  Königliche  Fabriken  allein  giebt ;  man  hat  die  Vorzüge  des  Pore 
lans  zu  würdigen  gelernt,  die  Schattenseiten  der  Fayence  erkannt  Sei 
die  durch  den  Glanz  und  die  Glätte  der  Glasur  ausgezeichnete  Fayi 
von  Yilleroy  und  Boch  kann  den  Sachverständigen  nicht  bestech 
meine  Sammlung  hat  davon  Teller  aufzuweisen,  die  im  höchsten  G 
haarrissig  sind.  Wie  schon  oben  angedeutet,  muss  es  dahin  kommen, 
nur  Porcellan  das  Material  zum  Geschirr  für  den  täglichen  Gebrauch 
Tassen  von  Fayence,  früher  ganz  allgemein,  findet  man  jetzt  in  den  St 
ten  kaum  noch  und  auch  Fayence-Teller  werden  immer  seltener. 
Gefallen  an  den  kupfergrünglasirten  billigen  Frachttellern  hat,  welche 
Gruppe  von  Weinblättern  vorstellen  soUen,  mag  sie  kaufen,  sie  haben 
keine  Flüssigkeit  aufzunehmen. 

Man  hat  wohl  danach  getrachtet  die  Bleiglasur  der  Fayence  doj 
eine  bleifreie  Glasur  zu  verdrängen ;  ich  kann  dafür  keinen  triftigen  Grij 
finden,  denn  für  alle  Verwendungen  der  Fayence  schadet  der  Bleigelj 
der  Glasur  nicht.  Die  Leichtflüssigkeit  der  Bleiglasur  bedingt  wesenti 
die  Billigkeit  der  Fayence,  weil  sie  gestattet,  bei  wenig  hober  Tempen^ 
zu  brennen,  und  zur  Masse  Thone  zu  verwenden,  die  sonst  nicht  dazn  | 
wendbar  sein  würden.  Hat  man  Thone,  welche  die  hohe  Brenntemper^ 
ertragen,  wie  sie  von  haltbarer,  bleifreier  Glasur  gefordert  wird,  so  i^ 
man  PorceUan,  wenn  auch  nicht  sehr  verglastes,  fabriciren.  Eine  Fajej 
von  Hardtmuth  in  Wien,  welche  ich  auf  einer  Ausstellung  gesehen  h 
hatte  bleifreie  Glasur,  die  Masse  derselben  war  aber  entschieden  per 
lanartig.  i 

Die  Fayence  mit  weisser  Masse  und  durchsichtiger  Glasur  ist  ni 
die  älteste  Fayence;  die  älteste  Fayence  hat  eine  mehr  oder  weniger 
fSlrbte,  nicht  völlig  weisse  Masse  und  erhielt  die  weisse  Farbe  durch  d 
emailartige,  zinnoxydhaltige,  undurchsichtige  Glasur,  welche  die  Farbe  i 
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Mise  deckte.  Zu  dieser  Art  von  Fayenoe  gehört  die  bemalte ,  jetzt  &ls 
Seilcaheit  geschätate  Majolica.  Ber  KoiutTentäiidige  mag  bewaaderiiB- 
totbe  Malerei  auf  deraelben  finden  (gelbet  Raphael  eoll  Majolica  mit 
KÜKm  Piniel  verherrlicht  haben),  als  Thonwaare  bat  sie  «ehr  geringen 
Wertii ').    Jetat  wird  derartige  Fayence  wohl  nirgends  mehr  gemacht. 

Töpferwaare  und  Steinzeug.  —  Die  gewöhnliche  Töpferwaare  ist 
dae  sehr  ordinAre  Fayence.  Man  verwendet  dazu  die  faat  überall  vor- 
baiDienden  plastischen,  mehr  oder  weniger  gefärbten,  eisenhaltigeD  Thone, 
die  och  nicht  weiss  brennen.  Die  Waare  soll  ansserord entlich  billig  sein, 
Ju  Ftbrikations  -  Verfahren  rnnsa  deshalb  ein  sehr  einfaches  sein.  Der 
Tkna  wiii  mit  Wasser  übergössen  (ein gesumpft),  durchgearbeitet  and  mit 
lern  Thonmeeser  geschaht,  um  gröbere  Eintsengun gen,  z.  B.  Steine,  zu  besei- 
üfen.  Ui  der  Thon  zn  fett,  so  wird  er  mit  sandigem,  magerem  Thone  oder 
■it  lehmigem  Saude  versetzt.  Ans  der  Masse  wird  die  Waare  auf  der 
Ihbdieibe  (Töpferscheibe)  ans  freier  Hand  geformt.  Die  Glasur  der 
Vure  igt  Bleiglas,  Bleiglasar,  man  nimmt  sn  deTselben  Bleigl&tte  nnd 
IkugeD  Sand  (Versatzsand),  z.  B.  7  Glätf«,  4  Sand,  oder  &  Glätte,  3  Sand. 
b  icatichen  Gegenden  wendet  man  statt  der  Glätte  Bleiglanz  an.  Die 
lilenalien  werden  auf  einer  Handmüble,  welche  aus  einem  Bodensteine 
ti  ciDem  Läufer  besteht,  fein  gemahlen,  dann  wird  die  Uaase  noch  ver- 
iüut,  bis  sie  die  znm  Glasiren  erforderliche  Consistenz  bat,  Die  geformte 
■ute  wird  im  Infttrocknen  Zustande  glasirt,  so  dass  also  nnr  einmaliges 
ItaneD  erforderlich  ist.  Man  begieset  die  Waare  mit  der  Glasurflüssig- 
mt,  oder  schwenkt  sie  damit  aus,  so  z.  B.  die  Töpfe,  welche  nur  im  Innern 
Pbiar  erhalten  sollen.  Um  der  Waare  eine  bestimmte  Farbe  zu  geben, 
ifc unbestimmte  Farbe  der  Masse  zu  decken,  werden  der  Glasur  sefar  ge- 
ftalidi  wohlfeile  färbende  Metalloiyde  zugesetzt,  so  Eisenhammerschlag, 
Würer  Braanstein,  auch  wobl  Enpferbammerscblag.  Manche  Gegen- 
Hide,  z.  B.  Blamentöpfe,  erbalten  keine  Glasur. 

Der  Ofen   zom  Brennen  der  Töpferwaare  ist  meistens  ein    liegender 
kioDofeD,  mit   einem  Tonnengewölbe  überspannt.     Der  Feuerraum  des- 
Fiir.  120.  selben,  gewöhnlich  ohne  Ro- 

ste, wenn  Holz  als  Heizma- 
terial dient,  wird  ron  dem 
Räume,  welcher  zur  Auf- 
nahme der  Waare  bestimmt 
ist  (dem  Brennraum)  durch 
eine  durchbrochene  Mauer 
(Hitzmauer)  getrennt.  Die 
Einsatztbär  befindet  sich 
in  der  Hinter  wand  des 
Ofens,  der  Schornstein  geht 
'  hinten  vom  Brennraum  in 
die  Höhe.  Fig.  120  zeigt 
einen  Töpferofen,  wie  er 
für  Holzfeuerung  in  hiesi- 
ger  Gegend  gebräuchlich 

'l  Eine  in  grössten  Sammlutfieii   von  Majolica  besieit   das  Museum  ia  Braun- 


^r*vi»y-mtifj  t 
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ist.  A  der  Brennraum ;  cc*  ...  die  Hitzmauer;  B  der  Feuerraum  mit  de 
Schürlochern  &•  Von  den  unteren  Oeffnungen  der  Hitzmauer  aaa  werde 
bei  dem  Einsetzen  Canäle  aus  Ziegeln  gebildet,  in  welche  man  Tom  Feuei 
räume  ab  Heizmaterial  schiebt  (Schürgänge). 

Die  Waare  wird  nicht  in  Kapseln  gebrannt ,  sie  kommt  frei  in  de 
Ofen,  ist  beim  Brennen  der  unmittelbaren  Einwirkung  der  Flamme  an 
Feuergase  ausgesetzt.  Es  gehört  Geschick  dazu,  möglichst  viel  W&are  i 
den  Ofen  zu  bringen,  in  einer  Weise,  dass  Aneinanderschmelzen  nicht  stat 
finden  kann.  Die  Temperatur  wird  begreiflich  beim  Brennen  allm&lig  b 
dahin  gesteigert,  dass  die  Glasur  vollkommen  zu  Glas  geschmolzen  ist  ^i 

Nichts  kann  verschiedener  sein  als  die  Beschaffenheit  der  Töpferwaai 
und  es  wird  die  Güte  der  Waare  nicht  allein  durch  die  Beschaffenheit  d 
Materialien  bedingt  und  durch  die  Sorgfalt,  welche  auf  die  Verarbeitoj 
derselben  verwandt  wird ,  sondern  sie  ist  eben  so  sehr  abhängig  von  d 
Einsicht  und  dem  guten  WiUen  des  Töpfers.  Wie  gesagt,  mnss  bei 
Brennen  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  der  Glasur  gesteigert  werd< 
Es  ist  nun  aber  auch  erforderlich,  dass  bei  der  Schmelztemperator  d 
Glasur  die  Masse  die  gehörige  Sinterung  erleide,  und  es  leuchtet  dah 
ein,  dass  die  Schmelzbarkeit  der  Glasur  nach  der  Sinterfahigkeit  der  Mai 
bemessen  werden  muss.  Ist  die  Masse  nicht  reich  an  Flussmitteln  (Eise 
oxyden,  kohlensaurem  Kalk),  so  erleidet  die  Waare  erst  in  höherer  Tel 
peratur  die  nothwendige  Sinterung;  wäre  derselben  also  eine  lei(j 
schmelzbare  bleireiche  Glasur  gegeben,  so  würde  die  Glasur  schmeld 
ehe  die  zur  Haltbarkeit  der  Waare  erforderliche  Sinterung  der  Masse  ei 
getreten  wäre.  Die  vorzüglichste  Waare  wird  erhalten  aus  einer  in  v* 
hältnissmässig  hoher  Temperatur  sinternden  Masse,  welcher  die  zaläat 
strengflüssigste  Glasur  gegeben  ist.  Solche  Waare  ist  klingend,  ni< 
leicht  zerbrechlich  und  ihre  bleiarme  Glasur  widersteht  gut  der  Einwirke 
saurer  Speisen  und  Flüssigkeiten.  Da  das  Brennen  der  Waare  die  k<^ 
spieligste  Operation  ist,  so  trachten  aber  leider  die  Töpfer  danach, 
möglichst  wenig  Heizmaterial  auszukommen  und  geben  deshalb  der  W 
eine  oft  mehr  als  erforderlich  schmelzbare,  bleireiche  Glasur,  die  nicht  y 
derstandsfähig  gegen  saure  Speisen  ist.  Enthält  die  Masse  (der  Thon  o( 
das  Gemenge  von  Thon  und  Sand)  reichlich  Flussmittel  und  sintert  < 
Waare  bei  niedriger  Temperatur,  so  muss  sie  eine  leicht  schmelzbare,  h\ 
reiche  Glasur  erhalten ;  solche  Waare  ist  stets  von  geringer  Güte. 

Die  Farbe  der  Masse  der  gebi-annten  Waaren  ist  vorzugsweise  i 
dem  Gehalte  des  Thons  an  Eisenoxyden  abhängig.  Ein  ziemlich  eisenfrd 
Thon  oder  Thonmergel  liefert  eine  gelblichweisse  Masse ;  ein  stark  ei» 
schüssiger  Thon  oder  Lehm  giebt  eine  rothe  Masse,  ünglasirter  W« 
kann  im  Ofen  eine  schwärzliche  Farbe  dadurch  gegeben  werden,  d| 
man,  wenn  das  Brennen  zu  Ende  ist,  in  den  Feuerraum  frisches,  oti 
nicht  vöDig  trocknes  Espenholz  und  Laub  wirft  und  die  Schürlöcber  u 
den  Schornstein  schliesst  (Anräuchern  der  Blumentöpfe). 

Da  Töpfergeschirr  noch  vielfach  als  Kochgeschirr  dient  und  auch  t 
Aufbewahrung  von  gekochten  Speisen  benutzt  wird,  so  hat  man,  i 
Furcht  vor  Vergiftung  der  Speisen  durch  Bleisalz,  danach  gestrebt,  < 


1)  Bei   der  Anwendung  von  Bleiglanz  (Schwefelblci)  zur  Glasur   entsteht  i 
diesem  Bleioxyd;    der  Schwefel  geht  als  schweflige  Säure  weg. 
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Bleiglafiur  durch  bleifreie  Glasur  zu  ei*setzen.     Die  Bemühungen,  der  ge- 
völmlichen  Töpferwaare  eine  bleifreie  Glasur  zu  geben,  welche  eine  gute 
Bteiglasur  zu  ersetzen  vermöchte ,  sind  an  der  Strengflüssigkeit  der  blei- 
Ireien  Glasuren  gescheitert.    Es  giebt  nun  allerdings  Thone,  die  sich  nicht 
vollkommen  weiss  brennen  und  die  doch,  eventuell  passend  versetzt,  erst 
bei  so  hoher  Temperatur  sintern ,  dass  sie  zur  Fabrikation  von  Thonwaa- 
ren  mit  bleifineier  Glasur  geeignet  wären,  —  es  sind  die  Thone,  welche 
zur  Fabrikation  von  Schmelztiegeln ,  Gasretorten ,  feuerfesten  Steinen  die- 
cen  —  aber  man  verwendet  sie  nicht  zu  glasirtem  gesintertem  Geschirre, 
weil  der  wahre  Werth  gesinterter  Waare  mit  bleifreier  Glasur,   den  Fa- 
Hrikationskosten ,  namentlich  dem  Aufwände  an  Heizmaterial ,  nicht  ent- 
sprechen würde  und  weil  es  vorzuziehen  ist,  aus  solchem  Thone   unter 
Zusatz  von  Flussmittelu,  oder  aus  unmittelbar  geeigneten  Thonen,    eine 
f ksirte  Waare  darzustellen ,  welche  bei  der  Schmelztemperatur  der  blei- 
freien Glasur  nicht  blos  sintert,  sondern  welche  mehr  oder  weniger  ver- 
glast   Die  Waai*e  hat  dann  nicht  mehr  den  Charakter  der  gewöhnlichen 
Töpferwaare,  sondern  gehört  dem  Steinzeug  an,  oder  bildet  den  Üeber- 
|»ng  von  Töpferwaare  zu  Steinzeug,  den  Uebergang  von  gesinterter  zu 
»a^^'laster  Waare.     Die  Glasur  ist  mit  der  Masse  vollkommen   verschmol- 
fto,  sie  ist  nicht,  wie  bei  der  nur  gesinterten  Waare,  eine  nur  adhärirende 
Schicht,  die  leicht  haarrissig  wird. 

Die  Glasur  auf  solcher  steinzeugartiger  Töpferwaare,  oder  auf  dem 
loUkommenen  Steinzeuge,  besteht  wesentlich  aus  einem  Silicate  von  Alkali 
ttd  Thonerde,  auch  wohl  von  Eisenoxydul  oder  Kalk  und  Thonerde.  Sie 
tird  auf  zweifach  verschiedene  Weise  auf  die  Waare  gebracht.  Die  eine 
"irt  und  Weise  gleicht  vollkommen  dem  Glasiren  der  Töpferwaai*e ;  die 
lilormte  Waare  wird  vor  dem  Brennen  mit  der  Glasurmasse  begossen,  in 
fcee  getaacht  oder  damit  ausgeschwenkt.  An  Vorschriften  zu  bleifreier 
Ck-urmasse  fehlt  es  nicht;  man  empfiehlt  5  calcinirte  Soda  und  9  Sand 
M  schmelsen,  das  Glas  zu  zermahlen  und  in  Wasser  zu  suspendiren,  — 
ftrner:  8  calcinirte  Soda,  7  Sand,  1  Thon  zu  schmelzen  n.  s.  w.  —  Fer- 
ler:  4  geschl&mmten  Lehm,  2  Flussspath  zu  fritten  u.  s.  w.  Eine  sehr 
Utbare  schwarze  Glasur  soll  aus  4  geschlämmtem  Lehm  und  1  gepulver- 

EUmmerschlag,  gefrittet,  gemahlen,  erhalten  werden.     Hohofenschla- 

und  Frischschlacken  werden  ebenfalls  verwandt  und  neuerlichst  hat 
Maa  natdrliche  Borate  (Seite  569)  als  Flussmittel  empfohlen.  Für  manche 
Waare  erhält  die  Glasur  auch  einen  Zusatz  von  Bleioxyd,  so  dass  sie  nicht 
vollkommen  bleifrei  ist. 

Die  zweite  Art  und  Weise  des  Glasirens  ist  ganz  verschieden  von  der 
hoKfariebenen.  Die  Waare  kommt  unglasirt  in  den  Ofen  und  wird  ge- 
brADDt;  gegen  das  Ende  des  Brennens,  wenn  der  Ofen  eine  sehr  hohe 
Tcicperatar  angenommen  hat,  wird  Kochsalz  in  den  Ofen  geworfen;  das 
Safe  verdampft ,  kommt  mit  der  Oberfläche  der  Waare  in  Berührung  und 
^nrd  hier  unter  Mitwirkung  des  Wasserdampfs,  den  das  Heizmaterial 
Ü^irfert,  von  der  Kieselsäure  zerlegt,  es  entsteht  ein  Silicat  von  Natron 
ccd  Thonerde,  die  Oberfläche  erhält  eine  dünne  Glasur  (Seite  766).  So 
^ia-irte  Steinzengwaare  wird  salzglasirte  genannt. 

Wirkliches,  vollkommenes  Steinzeug  ist  auch  ohne  Glasur  undurch- 
•iringUeh  für  Fläasigkeiten,  aber  wenn  dasselbe  nicht  durchaus  unglasirt 
.«ein  BtosB,  giebt  man  ihm  doch,  in  der  Regel  wenigstens,   eine  Glasur, 
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und  zwar  aus  demselben  Gnmde,  aus  welchem  man  das  PoroeUan  glasirt, 
das  doch  unglasirt  ebenfalls  Flüssigkeiten  nicht  durchsickern  lässt  (Seite 
841).  —    Steinzeugartige  Waare,  Waare,  welche  den  Uebergang  von  Töp- 
ferwaare  zu  Steinzeug  bildet,  muss  begreiflich  glasirt  werden,  wenn  sie 
zur  Aufnahme  von  Flüssigkeiten  dienen  soll.     £s  haben  eine  steinzeug- 
artige Masse  die  sogenannten  Steintöpfe  und  Steinsatten  (z.  B.  Milchsat- 
ten);  sie  sind  saizglasirte  Waare.     Die  in  Bunzlau  fabricirte  Thonwaare, 
welche  auch  bei  uns  in  den  Küchen  sehr  verbreitet  ist,  unter  dem  Namen 
Bunzlauer  Geschirr  geht,  ist  ebenfalls  Steinzeug;  es  wird  in  Kapseln  ge- 
brannt, seine  Masse  ist  sehr  hart,  auch  die  Glasur  ist  sehr  hart  ^).    Aus 
Steinzeug  bestehen  femer  die  irdenen  Mineralwasserflaschen  und  die  irde- 
nen Bierflaschen  und  Bierkrüge,  welche  noch  in  einigen  Gegenden  in  Ge- 
brauch sind.     Manche   der    letzteren    haben   eine  eigenthümlich  bl&nlich 
weisse  Glasur.     Eine  ausgezeichnete  Sorte  von  Steinzeug  waren   die  von 
Lieb  ig  in  Darmstadt  in  den  Handel  gebrachten  Gaskrüge  zur  Bereitung 
von  moussirenden   Getränken  (Bd.  II,  1.  S.  1053);    sie  veranschaulichten 
sehr  gut  den  Charakter  des  Steinzeugs ,  sind  jetzt  aber  in  Folge  der  Ver- 
breitung der  Anlagen  zur  Fabrikation  von  Sodawasser  und  Selterser  Was- 
ser wohl  ganz  aus  dem  Handel  verschwunden.     In   chemischen  Fabriken 
werden  Geftoe  und  Röhren  aus  Steinzeug  vielfach  benutzt;  die   grossen 
Woul fachen  Flaschen  (Bombonnes,  Seite  314)  zur  Verdichtung  der  Salz- 
säure und  Salpetersäure  sind  Steinzeug.     Auch  die  Wasserleitungsröhren 
sind  Steinzeug.    Manche  Thonwaaren-Fabriken,  z.  B.  von  March  in  Cha]> 
lottenburg,  fabriciren  architektonische  Verzierungen,  Vasen,  selbst  Statuen 
für  Gärten  aus  Steinzeug.     Das  erste  von  Böttger  dargestellte  Porcellan 
war  ein  feines  braunrothes  Steinzeug  (Seite  827);  der  Masse  dieses  Por- 
cellaus  sehr  ähnlich,  aber  nicht  aUein  braunroth,  sondern  auch  gelblich, 
grau,  roth,  schwarz  ist  die  Masse,  aus  welcher  kleine,  meist  nach  antiken 
Mustern  geformte  Vasen,  Becher,  Giesser  bestehen,  die  von  einigen  Fabri- 
ken in  Mettlach  in  den  Handel  gebracht  wurden  und  von  denen  ich  eine 
kleine  Sammlung  von  einer  Ausstellung  mitgebracht  habe.     Vor  Jahren 
kam  ein  tiefschwarzes  Steinzeug  von  fast  vollkommen  porcellanartiger  Be- 
schaffenheit, unter  den  Namen  Wedgewood   aus  England    zu  uns.     Die 
Masse  der  bekannten  rothen  türkischen  Pfeifenköpfe  ist  kaum  noch  Stein- 
aeug  zu  nennen,  ist  nur  eine  stark  gesinterte  Masse. 

Von  der  wasserdurchlassenden  Eigenschaft  der  gesinterten,  porösen, 
nicht  glasirten  Thonmasse  macht  man  eine  interessante  Anwendung;  man 
benutzt  sie  nämlich  in  heissen  Ländern  zum  Abkühlen  des  Trinkwa^sen. 
Man  giebt  das  Wasser  in  Gefasse,  gewöhnlich  bauchige  Flaschen  ^  aus  sol- 
cher poröser  Thonmasse;  es  sickert  langsam  hindurch,  verdunstet  an  der 
Oberfläche  der  Gefässe  und  durch  die  Verdunstungskälte,  durch  die  Ernie- 
drigung der  Temperatur,  von  welcher  die  Verdunstung  begleitet  ist,  wird 
das  Wasser  in  den  Gefässen  abgekühlt,  namentlich  wenn  diese  der  Zugluft 
ausgesetzt  sind,  da  die  Zugluft  der  Verdunstung  förderlich  ist.  Solche 
Kühlkrüge  sind  in  heissen  Ländern  sehr  allgemein  in  Gebrauch,  so  na- 
mentlich in  Indien  und  Aegypten;  sie  haben  sehr  verschiedene  Namen,  in 


M  Eb  kommt  jetzt  eino  Nachahmung   des  Banzlauer  Geschirrs  hiufig  vor,  eine 
gate  braun  glasirte  Töpfer  waare. 
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Spanien  werden  sie  Alcarazzas  genannt,  nnd  dieser  Name  hat  sich  auch 
bei  uns  eingebürgert,  wo  sie  indess  nicht  im  Gebrauche  sind.  Man  ver- 
suchte sie  vor  einigen  Jahren  bei  uns  einzuführen ,  aber  ohne  Erfolg  0* 
Wo  man  sie  wirklich  benutzt,  werden  sie  aus  gewöhnlichem  Töpferthon 
dargestellt,  welchem  man  durch  Zusätze  Porosität  giebt.  Sehr  geeignet 
als  Zusatz  zur  Thonmasse  für  den  Zweck  sind  verbrennliche  Substanzen, 
z.  B.  Kohlenpulver,  da  diese  beim  Brennen  verzehrt  werden ,  wodurch  na- 
türlich die  Porosität  sehr  erhöht  wird.  Die  kühlende  Wirkung  wird  übri- 
gens oft  sehr  übertrieben,  die  Kühlung  beträgt  nur  einige  Grade.  Auch 
zum  Abkühlen  von  Butter  hat  man  die  kühlende  Wirkung  der  nassen  po- 
rösen Thonmasse  benutzt;  man  bedeckt  das  Butterstück  mit  einer  genäss- 
ten  Glocke  aus  solcher  Thonmasse. 

Die  weiss  glasirten  oder  vielmehr  emaillirten  Ofenkacheln,  welche 
zum  Aufbau  der  sogenannten  Berliner  Oefen  dienen,  und  die  Verzierungen 
(selbst  Figuren),  welche  man  diesen  Oefen  giebt,  so  wie  die  weissen  Fl i es- 
sen (Platten),  werden  aus  einem  ziemlich  eisenfreien  Thone  (Thonmergel) 
angefertigt.  Man  brennt  sie  nach  dem  Formen  und  Trocknen  bis  zum 
Sintern,  schleift  sie  an  der  Oberfläche  ab,  glasirt  diese  durch  Begiessen 
nnd  brennt  nochmals,  um  die  Glasur  aufzuschmelzen.  Eine  Vorschrift 
zur  Glasur  ist  Seite  812  gegeben  worden.  Auch  farbig  glasirte  Kacheln 
nnd  Fliessen  werden  angefertigt  und  zwar  meist  aus  weniger  eisenfreiem 
Thone.  Man  setzt  die  färbenden  Substanzen  entweder  der  weissen  Email- 
glasur  hinzu,  oder  mischt  sie  einer  Glasur  aus  Bleiglätte  und  Sand  bei. 

Von  den  weissen  Thonpfeifen  ist  schon  oben  S.  825  vorläufig  die 
Rede  gewesen.  Ihre  Masse  ist  eine  schwach  gesinterte  ordinäre  Fayence- 
masse; das  Material  zu  derselben  ist  ein  sehr  plastischer,  eisenfreier  und 
kalkfreier  Thon  (Pfeif enthon),  der  von  gröberen  Einmengungen  sorgfäl- 
tigst gereinigt  wird.  Die  Utensilien  zum  Formen  sind  ein  Rollholz ,  zum 
Bilden  der  Röhre,  ein  Messingdraht  (der  Weiser)  zum  Durchbohren,  und 
eine  zweiklappige  Messingform,  welche  vor  dem  Gebrauche  eingeölt  wird. 
Die  geformten  Pfeifen  werden  verputzt,  mit  Achat  oder  Glas  geglättet, 
getrocknet  und  gebrannt.  Das  Brennen  geschieht  in  Kapseln,  stehend 
oder  Hegend. 

Ziegel,  Drainröhren  ^).  —  Die  Ziegel  und  Drainröhren  sind  die 
roheste  Art  der  porösen  Thonwaare.  Sie  werden  aus  dem  fast  überall 
vorkommenden  bläulichen  oder  gelben  (lehmigen)  Ziegelthone  bereitet, 
indem  man  denselben  einweicht  (einsumpft),  dann  tüchtig  durcharbeitet, 
wobei  man,  wenn  er  zu  fett  sein  sollte,  den  erforderlichen  Zusatz  von  Sand 
giebt,  aus  der  Masse  die  Ziegel  oder  Röhren  formt  und  diese  schliesslich 
brennt. 


^)  Es  waren  hübsch  gefonnte  bauchige  Henkelkruge  mit  engem  Halse,  aus 
einer  gelblichen  Fayencemasse.  Ich  versuchte  sie  zu  benutzen,  sie  zeigten  sich  für 
mein  hartes  Trinkwasser  ganz  ungeeignet;  es  bildete  sich  bald,  namentlich  an  der 
Stelle  oberhalb  des  Wassers,  eine  schmutzige  Kruste  von  Salzen,  wodurch  die  Po- 
rosität verloren  ging.  Sie  wurden  durch  BUdung  von  Schimmelpilzen  an  der 
Oberfläche  sehr  widrig. 

^)  Ausführlich  in  meinem  Lehrbuche  der  landwirthschaftlichen  Gewerbe. 
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Zum  Durcharbeiten  des  eiogeweichten  Thons  and  sum  T«niiiH:hei 
desselben  mit  dem  Zusätze  dienten  früher  die  FUsae  von  MesBcheD  odei 
Thieren ;  die  Ziegelmaese  wurde  getreten ;  jetzt  werden  in  der  B«gel  Kn- 
Bchinen  (Walzen  und  Thon  schnei  der)  dazu  benutzt  Zum  Formen  d«i 
Ziegel  wird  entweder  die  Ziegelmaue  mit  den  Händen  in  hökenie  odei 
guseeiseme  Schablonen  Ton  entsprechender  Gestalt  gedrückt,  der  lieber 
achuss  an  Masse  mit  dem  Streichbolze  abgestrichen  (die  Ziegel  Verden  gc 
strichen),  oder  aber  man  formt  die  Ziege]  mittelst  Maschinen ,  sogeDimteD 
Ziegelpressen.  Fig.  121  zeigt  eine  einfache,  aber  zweckmässige  derartig« 
Presse,  von  Schlickeysen. 

Fig.  121.  I 


In  dem  liegenden  Cylinder  befindet  sich  eine  Achse,  an  welcher  bieiit 
eigenthümlich  geformte  Messer  so  befestigt  sind,  daas  eine  ArchimediKltf 
Schraube  gebildet  ist,  von  welcher  die  durch  den  Rumpf  eingeworfen! 
vorbereitete  Tbonmasse  nach  vom  in  den  Cylinder  und  aus  der  hier  be- 
findlichen Oeffnung  herausgedrückt  wird.  Ei  resultirt  begreiflich  ein  dwr 
Querschnitte  der  OefTnnng  entsprechendes  Thonbtuid,  das  über  Rollen  feit 
geschoben  and  dann,  durch  Drähte,  in  Tbeile,  in  Ziegel  zerschnitteit  winl 
wie  es  aus  der  Abbildung  zu  ersehen.  Dos  Mundstück  der  Preise,  if^ 
vordere  Theil,  in  welchem  sich  die  Oeffnung  befindet,  kann  gegen  andei« 
Mundstücke  mit  verschieden  geformter  Oeffnung  ausgetauscht  werden,  sa 
dass  sich  Thonhänder  von  dem  verschiedensten  Querschnitte  erhalten  las- 
sen (Gesimssteino ,  Fa^nsteine).  Ist  die  Oeffnung  des  Mundstücks  ring- 
förmig, so  resultiren  Röhren  ');  durch  andere  entsprechende  Mnodstücfc' 
werden  hohle  Ziegel  erb  alten. 

Die  geformten  Ziegel  und  Röhren  kommen  in  sehr  geräumige  Trfr| 
ckenschuppen ,  um  darin  vollkommen  lufttrocken  zu  werden ;  die  Ziegr!- 
fabrikation  beschräukt  sich  deshalb  im  Allgemeinen  auf  die  wärmere  JaIi- 
reszeit.  Die  Oefen  zum  Brennen  der  Waare  (die  Ziegelöfen)  sind  in  ihrer 
Construction  ausserordentlich  verschieden,  Fig.  122  and  Fig.  123  tng^ 
einen  Ofen  einfacherer  Construction.  Er  ist  länglich  vierseitig,  mit  elnm 
Gewölbe  überspannt,  in  welchem  sich  Zngcanäle  befinden.  Die  Sohle 'sl 
nicht  ehon,  sondern  hat  abwechselnd  breitere  Erhöhungen,  Bänke,  unu 

')  Die  ririKfürniigo  Oeffnong  wird  auf  die  Weise  gebildet,  d«sä  in  der  ^'"' 
einer  kreisISrmigen  Opffnnng  »on  einem  <m  Innern  des  Hundstüclis  Iwfw"!"^ 
Biijfel  eine  Sclieibe  ({elislien  wird. 
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«koälne  TertiefaDgen,  Schürgassen,  Bu  denen  man  durch 
null  des  Ufens  befindliche  Scbürlöcher  gelangen  kann. 
Fig.  122. 


der  Vordor- 
Die  Ziegel  wer- 


ta  mnichrt  den  SchürgaMcn   entlang  auf  den  Bänken    gewölbeartig  i 
ilTHninder  gnetst,    das»  sie  in  einer  Höhe  »ob  2  bis  3  Pubs  über  dt 
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Schürgassen  zasaminentreteD  und  ein  Heizcanal  von  dieser  Höhe  entste 
in  welchen  das  Heizmaterial  geschoben  werden  kann.  Wenn,  wie  es  h 
angenommen  wurde ,  die  Schürgassen  keinen  Rost  haben,  so  ist  in  ein 
solchen  Ofen  nur  Holz  als  Heizmaterial  anwendbar;  lässt  man  aber  * 
Sohle  der  Schürgasse  aus  einem  Roste  bestehen ,  unter  welchem  sich  da 
begreiflich  ein  Aschenraum  befindet,  so  können  auch  andere  Heizmatei 
lien  verwandt  werden  und  selbst  für  die  Verwendung  von  Holz  s 
Roste  rathsam.  Sind ,  wie  in  der  Yorderwand  des  Ofens ,  so  auch  in  * 
Hinter  wand  des  Ofens  Schürlöcher  vorhanden,  so  dass  von  zwei  Sei 
des  Ofens  gefeuert  werden  kann,  so  heisst  der  Ofen  ein  zweischüriger. 

Bei  dem  Brennen  muss  anfangs  sehr  gelindes  Feuer  gegeben  werd 
bis  die  Feuchtigkeit  vollständig  aus  den  Ziegeln  ausgetrieben  ist,  sie  i 
springen,  zerbröckeln  sonst ,  dann  steigert  man  die  Temperatur  sllmi 
und  zur  erforderlichen  Höhe,  nämlich  so,  dass  die  Steine  gahr  gebra 
werden,  wie  man  sagt  Der  Ziegel  brenner  erkennt  die  Gahre  an 
Stärke  des  Glühens  der  Steine  unter  dem  Gewölbe  des  Ofens,  auch  v 
durch  Probeziegel.  Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Ziegel  (n&türi 
auch  Röhren)  gahr  gebrannt  werden,  hängt  von  der  Zusammensetzaug 
Ziegelmasse  ab,  namentlich  also  des  Thons.  Je  ärmer  der  Thon  an  Fli 
mittein  ist  (Eisenoxyden,  Kalk  u.  s.  w.),  bei  desto  höherer  Temperatnr 
leiden  die  Ziegel  den  gehörigen  Grad  von  Sinterung,  und  solcher  T 
liefert  die  ausgezeichnetsten  Ziegel,  während  die  Ziegel,  welche  bei  oi< 
rer  Temperatur  gahr  werden ,  also  Ziegel  aus  flussreichem  Thon,  bei  1 
Wirkung  von  Feuchtigkeit  leicht  verwittern  *)•  j 

Selbst  in  dem  best  construirten  Ziegelofen  und  bei  sorgfältigster  | 
tung  des  Feuers  zeigen  die  von  verschiedenen  Stellen  des  Ofens  komn 
den  Ziegel  nicht  ganz  gleiche  Beechafienheit.   Die  unten  im  Ofen  über 
Feuergassen  befindlichen  Ziegel  sind  am  stärksten  gebrannt,  haben  Q 
schon  eine  anfangende  Verglasung  erlitten  (an  welcher  auch  die  Asche 
Heizmaterials  Theil  hat),  lassen  sich  deshalb  schlecht  verhauen  and 
Mörtel  verbindet  sich  heim  Vermauern  nicht  gehörig  mit  denselben;  i 
kann  sie  oft  mit  Vortheil  an  feuchten  Orten  verwenden.    Die  Ziegel 
oberen  Schichten  sind  gewöhnlich  zu  schwach  gebrannt,  besitzen  eine^ 
geringen  Zusammenhang  (Festigkeit),  zerfaUen  bei  Nässe  und  Kälte  lei 
sie  sind  an  der  helleren  Farbe  erkennbar.     Die  Ziegel  aus  der  Mitte 
Ofens  sind  die  besten ;   sie  sind  massig  klingend ,  ziemlich  porös,  auf 
Bruche  matt  und  kömig,  saugen  nicht  zu  viel  Wasser  ein  und  trocl 
rasch  wieder  aus.     Je  leichter  schmelzbar  die  Ziegelmasse  ist,  debto 
gleicher  kommen  begreiflich  die  Ziegel  aus  dem  Ofen. 

Die  Farbe  der  Ziegel  ist  bekanntlich  meistens  die  rothe,  weil  ei 
haltige  Thone,  welche  sich  roth  brennen ,  die  häufigsten  Ziegeltbone  i 
Manche  Thone  liefern  gelbliche  Ziegel,  namentlich  in  hoher  Temper i 
und  mit  solchen  gelben  und  den  rothen  Bamsteinen  erzielt  der  Arch] 
hübsche  Wirkungen.  Nach  Remele  hängt  es  nicht  von  der  Grösae 
Eisengehalts  ab,  ob  die  Ziegel  sich  roth  oder  gelb  brennen,  sondern 
der  Grösse  des  Kalkgehaltes ;  beim  Vorhandensein  einer  gewissen  M' 

')  Meine  Ansicht   von  der  Beschaffenheit   eines  guten  Ziegelthons  ist  ds< 
erschottert  worden,  dass  eine  vor  Braunschweig  liegende  Ziegelei  sehr  schone 
und  gelbe  Steine  brennt,   aus  einem  Thone,  welcher    17  bis  20  Proc.  koblen^ 
Kalk  enthält 
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Yon  Kalk  brennen  sich  die  Ziegel  in  anfangender  Weissglühhitze  gelblich, 
während  sie  bei  Rothgluth  roth  werden. 

Nicht  selten  finden  sich  in  den  Ziegelthonlag^rn  EieselgeröUe,  koh- 
lensaurer Kalk  in  mehr  oder  weniger  grossen  Stücken  (Kalksteinnieren, 
Versteinerungen)  und  Gypskrystalle.  Diese  Einmengungen  müssen  sorg- 
faltigst entfernt  oder  durch  kräftige  Walzen  zerdrückt  werden ,  weil  ihr 
Vorhandensein  in  der  Ziegelmasse  grosse  Nachtheile  bringt.  Die  Kiesel 
zersprengen  beim  Brennen  die  Steine,  indem  sie  sich  ausdehnen,  während 
sich  die  Thonmasse  zusammenzieht  (schwindet);  die  Kalksteine  werden 
beim  Brennen  in  gebrannten  Kalk  verwandelt,  welcher  allmälig  auB  der 
Luft  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht  und  so  die  Ziegel  auseinander  treibt. 
Ganz  ähnlich  wirken  Gypsstücke.  £s  leuchtet  ein,  dass  sich  diese  nach- 
theiligen Wirkungen  stärker  zeigen  in  Dachziegeln  und  Röhren,  als  in 
Barnsteinen,  in  Mauerziegeln;  für  jene  wird  deshalb  die  Ziegelmasse  sorg- 
faltiger vorbereitet.  In  feiner  Vertheilung  dem  Thone  beigemengt  haben 
Kieselsäure ,  kohlensaurer  Kalk  und  kleine  Mengen  von  Gyps  begreiflich 
keine  nachtheilige  Wirkung.  Kommen  gleichzeitig  Magnesia  und  Gyps  in 
den  Ziegeln  vor ,  so  wittert  aus  denselben  in  feuchter  Atmosphäre  Bitter- 
salz aus. 

Da  für  manche  Verwendung  der  Mauerziegel  geringes  Gewicht  sehr 
erwünscht  ist,  so  stellt  man  sich  jetzt  vielfach,  wie  schon  oben  angedeu- 
tet, Hohlziegel  dar,  Ziegel,  durch  welche  der  Länge  nach  zwei  viersei- 
tige oder  cylindrische  Canäle  gehen.  Sehr  leichte  Ziegel  lassen  sich  er- 
halten, wenn  man  der  Ziegelmasse  vor  dem  Formen  organische  Substan- 
zen beimengt,  welche  dann  beim  Brennen  der  Ziegel  wegbrennen.  Man 
benutzt  dazu  Sägespähne,  Torfschlamm,  Schabe,  Kiefernadeln,  auch  Koh- 
lenklein, namentlich  Braunkohlenklein.  So  erhaltene  leichte  poröse  Steine 
sind  schlechte  Wärmeleiter,  was  sie  noch  besonders  empfiehlt. 

Im  Gegensatz  zu  den  ständigen  Ziegeleien,  den  Ziegeleien,  in  denen 
alle  Arbeiten  unter  Dach  ausgeführt,  die  Ziegel  unter  Dach  getrocknet 
und  in  Oefen  gebrannt  werden,  unterscheidet  man  die  Feldziegelei,  die 
.Anlagen,  wo  alle  Arbeiten  zur  Fabrikation  von  Mauersteinen  —  denn 
nur  diese  werden  hier  angefertigt,  im  Freien  vorgenommen,  die  Ziegel 
im  Freien  getrocknet  und  nicht  im  Ofen  gebrannt  werden.  Die  Feld- 
ziegelei beschränkte  sich  ursprünglich  auf  die  Verarbeitung  von  Thon- 
lagem,  die  nicht  mächtig  genug  sind,  um  die  Anlage  einer  ständigen 
Ziegelei  zu  lohnen.  Mit  der  Verbreitung  der  Steinkohlen  hat  sie  sich 
mehr  und  mehr  verbreitet ,  da  sie  ein  billigeres  Fabrikat  liefert  als  die 
ständigen  Ziegeleien.  Allerdings  steht  der  Feldbraud  dem  Ofenbrande  nach, 
aber  er  ist  doch  für  viele  Verwendungen  vollkommen  brauchbar.  Die 
an  Ort  und  Stelle  aus  dem  eingesumpften  Thone  geformten  Ziegel  wer- 
den getroknet,  erst  auf  der  Erde  liegend,  dann  hochkant  übereinander  ge- 
stellt, gegen  Regen  mit  Matten  gedeckt.  Behufs  des  Brennens  werden 
die  trocknen  Ziegel  auf  der  trockensten ,  geebneten,  festgestampften  Stelle 
des  Platzes  zu  einem  vierseitigen  oder  länglich  vierseitigen  Haufen,  eiuem 
sogenannten  Feldofen,  zusammengestellt,  der  selten  unter  100000  Ziegel, 
oft  weit  mehr  enthält.  Es  werden  zunächst  durch  sachgemässes  Aufstel- 
len von  Ziegeln  Feuergassen  gebildet,  die  man  mit  Stückkohlen  füllt, 
und  dann  wird  über  den  Gassen  der  Haufen  aufgebaut,  wobei  man  zwi- 
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sehen  jede  Lage  Ziegel  Eohlenklein  streut.  Der  fertige,  nach  oben  sich 
veijüngende  Haufen  erhält  einen  Bewurf  von  Lehmmörtel,  er  wird  ge- 
plackt. Mittelst  Reisig  und  Spähnen  werden  die  Kohlen  in  den  Feuer- 
gassen in  Brand  gesetzt  und  sind  die  Kohlen  in  Gluth  gerathen,  so  wer- 
den die  Mündungen  der  Gassen  bis  auf  kleine  Oe&nngen  zugemauert, 
damit  nun  das  Feuer  sich  ganz  allmälig  in  dem  Haufen  verbreite.  Man 
erkennt,  dass  es  darauf  ankommt,  den  Brand  so  zu  leiten,  dass  die  Ver- 
breitung des  Feuers  eine  möglichst  gleichförmige  sei;  Hülfsmittel  dazu 
sind:  Schliessen  und  Oeffnen  der  Zuglöcher,  Wegnehmen  und  Yerst&rken 
des  Bewurfes.  Ist  die  Gluth  bis  zur  Decke  gestiegen,  so  wird  diese  einige 
Zoll  dick  mit  Erde  beworfen.  Nach  vollständigem  Ausbrennen  muss  der 
Haufen  lange  Zeit  abkühlen,  ehe  man  die  Steine  verladen  kann.  Es  wird 
einleuchten,  dass  in  einem  solchen  Feldofen  die  Ziegel  noch  weit  weniger 
gleichartig  ausfallen,  als  in  dem  gemauerten  Ofen.  Die  äussersten  Ziegel- 
schichten des  Feldofens  repräsentiren  gleichsam  das  Mauerwerk  des  Ofens, 
sie  werden  ganz  ungenügend  gebrannt,  nach  der  Mitte  zu  steigert  sich  die 
Hitze  mehr  und  mehr,  und  ist  man  in  der  Mitte  mit  der  Kohle  nicht 
sparsam  genug  gewesen,  so  schmelzen  die  Ziegel  hier  zusammen. 

Die  gewöhnlichen  Mauerziegel  sind  wegen  ihrer  Schmelzbarkeit  ganz 
ungeeignet  zu  Verwendungen,  wo  die  Ziegel  eine  sehr  hohe  Temperatur 
auszuhalten  haben,  z.  B.  zu  Dampfkesselfeuerungen,  Retortenfeuenmgen, 
Porcellanöfen,  Flammenöfen,  Schmelzöfen  u.  s.  w.  Für  solche  Verwendungen 
werden  feuerfeste  Ziegel,  feuerfeste  Steine,  sogenannte  Chamotte- 
steine,  aus  höchst  strengflüssigem  Thone  dargestellt  (Seite  712)  unter  Zu- 
satz von  sehr  grobem  Pulver  von  gebranntemXhone  (zerbrochenen  Ziegeln, 
in  Dillenburg  Scherben  von  Mineralwasserkrügen ,  in  den  Porcellanfabri- 
ken  zerbrochenen  Elapseln),  um  den  Steinen  den  erforderlichen  Grad  von 
Porosität  zu  geben.  Die  geformten  Ziegel  werden  bei  hoher  Temperatur 
gebrannt.  Porcellanfabriken,  Fayencefabriken,  Steinzeugfabriken  befassen 
sich  oft  auch  mit  der  Fabrikation  der  feuerfesten  Steine. 

Schmelztiegel.  —  Diese  für  den  Chemiker  und  für  eine  Reihe  von 
Gewerben  so  wichtigen  Utensilien  gehören  ebenfalls  zu  den  porösen  Thon- 
waaren.  Die  Masse  der  Tiegel  muss  porös  sein,  damit  dieselben  nicht 
reiBsen,  auch  raschen  Temperaturwechsel  ertragen,  sie  muss  aber  demohn- 
geachtet  so  fest  sein,  dass  die  Tiegel  von  ihrem  oft  schweren  Inhalte  nicht 
zerdrückt  werden.  Die  Masse  muss  ferner ,  ohne  zu  schmelzen,  die  Tem- 
peratur ertragen  können,  welche  dem  Schmelzpunkte  der  Substanzen  ent- 
spricht, für  welche  die  Tiegel  bestimmt  sind.  Das  Material  zu  den  Tie- 
geln ist  also  ein  feuerbeständiger  Thon,  welchem  man  durch  gebrannten 
Thon,  auch  wohl  groben  Sand,  den  erforderlichen  Grad  von  Porosität 
giebt.  Die  bei  uns  bekanntesten  Schmelztiegel  sind  die  Hessischen  Tiegel 
(von  Gross- Allmerode)  und  die  Passauer  Tiegel.  Die  letzteren  werden  aus 
feuerfestem  Thone  und  Graphit  fabricirt  und  nicht  gebrannt,  sondern  nur 
stark  getrocknet;  sie  sind  graphitfarben.  Der  strengstflüssigen  Tiegel  be- 
darf man  zum  Schmelzen  des  Stahls  (Gussstahl);  die  Masse  zu  denselben 
erhält  auch  einen  Zusatz  von  Graphit.  Die  Tiegelfabrikation  ist  einer 
der  wichtigsten  Zweige  der  Gussstahlfabrikation  und  da  jeder  Tiegel 
nur  mit  etwa  40  bis  50  Pfund  Stahl  beschickt  wird,  so  ist  die  Zahl  der 
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Tiegel,   welche    man  braucht,    eine  ganz  enorme.     Zu  einem  Gossstahl- 

blocke  Ton   400  Centnern  bedarf  man  an  1000  Tiegel.  In  Krupp 's  Fa- 
brik können  tag-lich  5000  Tiegel  angefertigt  werden  ^). 


1}  lu  dem  Kapitel  Glas  ist  Seite  790  u.  791  der  Art  von  Milchglas  Erwäh- 
Ban^  gesebeheDy  welche  mittelst  Kryoliths  angefertigt  wird  nnd  welche  in  Amerika 
cDter  dem  Namen  Hot-cast  Porcelain  geht.  Die  dort  mitgetheilte  Analyse  dieses 
tihses  ist  dem  diesjährigen  (1869)  Maihefte  des  Polytechnischen  Journals  entnom* 
am.  Schon  das  Juniheft  des  Journals  brachte  eine  andere  Analyse,  nach  welcher 
du  6Im  keineswegs  allein  aus  Kieselsäure,  Tbonerde  und  Natron  besteht ,  sondern 
Bjdk  welcher  es  aacb  Zinkoxyd  und  Fluor  enthält.    Ich  will  sie  hier  nachtragen: 

Kieselsäure 63,8 

Thonerde 7,8 

Eisenoxyd 1,5 

Manganoxydul  .  •    .    •      1,1 

Zinkoxyd  *. 7,0 

Kalk 1,8 

Magnesia 0,25 

Natron •   •  10,5 

Fluor 8,0. 

Für  8  Fluor  sind  begreiflich  3,4  Sauerstoff  abzurechnen.  Nimmt  man  an,  dass 
dte  Glas  FlnorkieseJnatrium  enthalte ,  so  entsprechen  8  Fluor  13,3  dieser  Verbin- 
lesg.  Der  Satz  za  dem  Glase  ist:  67,2  Kieselsäure,  23,8  Kryolith,  9,0  Zinkoxyd 
(Williams). 
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Zeichen:  Be.  —  Aeqaiyalent  und  Atomgewicht:  4,614  oder  57,7, 
wenn  die  Beryllerde  nach  der  Formel:  BeO  zusammengesetzt  ist;  nach 
der  neuesten  Bestimmung  von  Klatzo  durch  die  Analyse  des  Schwefel- 
s&ure-Salzes.  Sehr  nahe  zu  denselben  Zahlen  kamen  früher  schon  Awde- 
jew,  Weeren,  Debray  ^);  Scheffer')  nimmt  die  Zahl:  4,64,  wahr- 
scheinlich weil  sie  der  einfachen  Zahl  58  entspricht.  Wird  Beryllium  als 
bivalentes  Element  betrachtet,  so  ist  Be  =  9,23.  —  Giebt  man  der 
Beryllerde  die  Formeln:  Be^Os  oder  Be^^s,  so  ist  Be  =  6,92  (86,5  0  = 
100),  Be  =  13,84,  wofür  wohl  die  Zahlen  7  und  14  genommen  werden. 

Das  Beryllium  findet  sich  in  der  Natur  nur  in  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff und  zwar  nicht  sehr  häufig  und  nicht  sehr  verbreitet.  Das  am  häii- 
figsten  vorkommende  Mineral,  in  welchem  das  Oxyd,  die  Beryllerde,  ent- 
halten ist,  ist  der  Beryll.  Derselbe  besteht  aus  Beryllerde,  Thonerde  und 
Kieselsäure  und  es  gehört  zu  demselben  der  Smaragd.  Die  anderen  Mi- 
neralien, in  denen  Beryllerde  vorkommt,  sind  sehr  selten  (siehe  Beryllerde 
und  kieselsaure  Beryllerde).  —  Yanquelin  erkannte  im  Jahre  1797  in 
dem  Beryll  eine  bis  dahin  unbekannte  Erde  und  nannte  sie  Olucine  (Sübb- 
erde,  Glycinerdo)  wegen  des  süssen  Geschmacks  ihrer  Salze.  In  Frankreich 
hat  die  Erde  diesen  Namen  behalten,  in  Deutschland  ist  er,  sehr  zweck- 
mässig, durch  den  Namen  Beryllerde  verdrängt  worden.  In  Frankreich 
wird  auch  das  Metall  der  Erde  nicht  Beryllium,  sondern  Glyoininm  ge- 
nannt (Zeichen:  G). 
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Wo  hl  er  zuerst  reducirte  das  Beryllium  aus  dem  Chloride  durch  Ka- 
lium, auf  dieselbe  Weise  wie  das  Aluminium  aus  dessen  Chloride  (S.  631). 
Das  so  erhaltene  Metall  war  ein  dunkelgraues  Pulver,  das  unter  dem  Po- 
liratahle  Metall  glänz  annahm,  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unverändert  blieb,  aber  in  derselben,  und  namentlich  in  Sauerstoffgas,  zum 

^)  Klatzo:  Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  CVI,  S.  235;  Debray:  Annales  de 
ehim.  et  phys.  T,  XLIV,  p.  37.  Weereo:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  8. 
305;   Awdejew:  Pogg.  Ann.  Bd.  LVI,  S.  111. 

^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  156. 
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fiothglähen  erhitzt,  mit  glänzendem  Lichte  zu  Beryllerde  verbrannte.  Auch 
in  Si^wefeldampf  und  in  Ghlorgas  erhitzt  verbrannte  es  zu  Sulfnret  und 
ChJorid.  Es  zersetzte  weder  kaltes  noch  heisses  Wasser;  concentrirte  und 
Todüimte  Säuren  lösten  es  unter  Bildung  von  Salzen,  auch  Kalilauge  loste 
es  unter  Entwicklung  von  WasserstofPgas,  indem  Beryllerde  entstand. 

Später  erhielt  Debray  ^)  das  Metall  in  compacten  Kugeln.  Er  Hess 
Natrium  anf  den  Dampf  von  Ghlorberyllium  wirken ,  der  ihm  durch  einen 
Strom  Wasserstoffgas  zugeführt  wurde.  Das  Natrium  und  das  Chlorid 
be&nden  sich  in  kleinen,  aus  einem  Gemenge  von  Thonerde  und  Kalk  ge- 
/onnten  Nachen  in  einer  Glasröhre.  Die  Reduotion  erfolgte  unter  Freiwer- 
den bedeutender  Hitze;  nachdem  sie  beendet  war,  fand  sich  an  der  Stelle 
des  Natriums  in  den  Nachen  eine  voluminöse  schwärzliche  Masse ,  welche 
aoi  Kochsalz  und  glänzenden  Blättchen ,  auch  wohl  Kügelchen  des  Metalls 
kesiand  und  welche,  unter  Zusatz  von  Kochsalz  in  einem  Tiegel  geschmol- 
KQ,  KagelD  des  Metalls  lieferte ,  die  durch  Wasser  von  dem  Salze  zu  be- 
säen waren. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Metall  war  weiss  und  hatte  das  spe- 
ci£  Gew.  2,1.  Es  Hess  sich  kalt  hämmern  und  ausplätten.  Sein  Schmelz- 
fBnkt  lag  unter  dem  des  Silber.  Sein  chemisches  Verhalten  zeigte  sich  in 
aehrfacher  Hinsicht  verschieden  von  dem  Verhalten  des  von  Wöhler  dar- 
g^teliten  Metalls ,  was  sich ,  zum  Theil  wenigstens,  durch  die  grosse  Zer- 
tkeütmg  des  letsteren  erklären  lässt.  Es  konnte  in  der  oxydirenden  Löth- 
rchrflamme  und  selbst  in  Sauerstoffgas  erhitzt  werden,  ohne  unter  Feuer- 
iBcbeiotiDg  zu  verbrennen;  es  überzog  sich  mit  einer  dünnen  Schicht 
%d  und  diese  binderte  die  weitere  Oxydation.  In  Schwefeldampf  erhitzt, 
atstand  nicht  Schwefelberyllium.  Mit  Chlor  verband  es  sich  bei  massig 
oiiöhter  Temperatur;  in  einem  lebhaften  Strome  des  Gases  wurde  es  da- 
^  rothglühend.  Auch  mit  Jod  verband  es  sich  bei  Dunkelrothglüh* 
"itze,  aber  ohne  bemerkbare  Wärmeentwicklung.  Mit  Kiesel  gab  das  Me- 
tall sehr  leicht  eine  harte,  glänzende  Verbindung;  deshalb  müssen  Nachea 
Ba<^  Tiegel  aus  Porcellan  bei  seiner  Bereitung  ausgeschlossen  werden. 
^ich  mehreren  Schmelzungen  in  Porcellan  hatte  das  Metall  bis  zu  20  Pro- 
c^t  Kiesel  aufgenoinmen.  Das  Wasser  wurde  von  dem  Metalle  selbst 
acht  bei  heller  Rothglühhitze  zersetzt.  Auf  ChlorwasserstofiPgas  wirkte  das 
Kettll  schon  bei  massiger  Hitze  zersetzend  und  zwar  unter  Freiwerden 
^^  Wärme;  enthält  das  Metall  Kiesel,  so  entsteht  zugleich  Ghlorkiesel. 
^^SEnge  Salzsäure,  selbst  verdünnte,  löste  das  Metall  leicht  unter  Entwick- 
^g  TOD  Wasserstoffgas ;  ist  Kiesel  vorhanden ,  so  bleibt  dieser  im  Gra- 
!*^*«Ktande  zurück.  Verdünnte  und  concentrirte  Schwefelsäure  wirkten 
vie  Salzsäure,  aber  Salpetersäure,  auch  concentrirte  heisse  Säure,  löste  es 
Ew  Hcbwierig.  Von  Ammoniakflüssigkeit  wurde  es  nicht  gelöst,  wohl  aber 
•^k  leicht  von  Kalilauge. 
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Verbindungen    des    Berylliums- 


Die  Verbindungen  des  Berylliumfl  gleichen  in  mancher  Hinsicht  den 
Verbindungen  des  Aluminiums,  in  anderer  Hinsicht  haben  sie  Aehnlichkeit 
mit  den  Verbindungen  der  Metalle  der  Magnesiumgruppe.  Aus  diesem 
(xrunde  sind  die  Chemiker  nicht  darüber  einig,  ob  den  Verbindungen  des 
Berylliums  Formeln  gegeben  werden  müssen,  welche  mit  den  Formeln  der 
entsprechenden  Aluminium- Verbindungen  im  Einklänge  stehen,  oder  ob  es 
richtiger  ist,  ihnen  Formeln  zu  geben,  welche  den  Formeln  der  entspre- 
chenden Magnesium -Verbindungen  gleichen. 

Verbindung    mit  Sauerstoff. 

Fs  ist  nur  eine  Verbindung  des  Berylliums  mit  Sauerstoff  gekannt,  die 

Beryllerde  (Berylliumoxyd). —  Formel:  BeO;  Aequivalent  und  Atom- 
gewicht 12,61  oder  157,7;  oder  aber:  BeO,  Moleculgewicht :  25,22.  In 
100:  Beryllium  36,6,  Sauerstoff  63,4.  —  Diejenigen  Chemiker,  welche  die 
Beryllerde  für  eine  der  Thonerde  chemisch  ähnliche  Erde  halten,  geben 
derselben  die  entsprechenden  Formeln:  Be^Oa,  Aequivalent  und  Atomge- 
wicht: 37,8  oder:  BosOa,  Moleculgewicht :  75,6«  Für  diese  Zahlen  werden 
wohl  die  Zahlen  38  und  76  genommen. 

Dass  die  Beryllerde  in  dem  Beryll  vorkommt,  ist  schon  oben  gesagt 
worden,  eben  so,  dass  das  Mineral  wesentlich  ein  Doppelsilicat  von  Beryll- 
erde  und  Thonerde  ist.  Die  nicht  ausgezeichnet  geförbten  undurchsichtigen 
Stücken  desselben  können  in  beträchtlicher  Menge  erhalten  werden,  z.  B.  von 
Limoges,  und  dienen  zur  Darstellung  der  Beryllerde.  Die  in  schöngrünen 
Erystallen  aufbretende,  seltene  Varietät  des  Berylls  ist  der  werthvolle  Edel- 
stein Smaragd;  die  farblosen  oder  bläulichen  Erystalle  des  Berylls  heis- 
sen  Aquamarin.  Ausser  in  dem  Beryll  findet  sich  Beryllerde  noch  in 
einigen  anderen  seltenen  Mineralien ,  so  im  Phenakit ,  Euklas  und  Chryso- 
beryll (siehe  kieselsaure  Beryllerde  und  Thonerde-Beryllerde). 

Der  Beryll  enthält  durchschnittlich  ohngeföhr  67  Procent  Kieselsäure, 
17  Procent  Thonerde,  12,5  bis  13  Procent  Beryllerde;  ausserdem  etwas 
Eisenoxyd,  Kalk  und  Magnesia.  Er  lässt  sieh  nicht  durch  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  zersetzen,  wird  aber,  wenn  er  hinreichend  fein  gepulvert 
ist,  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  vollständig  aufgeschloflsen, 
so  dass  dann  die  Kieselsäure  auf  gewöhnliche  Weise,  nämlich  durch  Zer- 
setzen der  Schmelze  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  Eindampfen  zur 
Trockne  u.  s.  w.  fortgeschafft  werden  kann.  In  der  von  der  Kieselsäure 
abfiltrirten  Lösung  sind,  wenn  Salzsäure  zur  Zersetzung  der  Schmelze  an- 
gewandt wurde,  begreiflieh  Chloride  von  Aluminium,  Beryllium,  Eisen, 
Calcium  and  Magnesium  enthalten.  Ammoniakflüsngkeit  fällt  aus  der  Lö- 
sung Hydrate  von  Beryllerde,  Thonerde  und  Eisenozyd;  dadurch  werden 
also  Calcium  und  Magnesium  (Kalk  und  Magnesia)  beseitigt     Da  Beryll- 
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erdehydrat  sich  in  mehr  als  einer  Hinsicht  ganz  anders  verhält  als  die  bei- 
den anderen  Hydrate,  z.  B.  in  einer  Lösnng  von  kohlensaurem  Ammon 
löslich  ist,  von  heisser  Salmiaklösnng  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
zu  Chlorid  gelöst  wird,  so  sollte  man  meinen ,  es  könne  die  Trennung  des 
Thonerde-  und  Eisenoxydhydrats  von  dem  Beryllerdehydrat  keine  Schwie- 
rigkeit machen.  Dem  ist  indess  nicht  so,  vollständige  Trennung  ist  nicht 
leicht  zu  bewerkstelligen,  weil  die  drei  Hydrate,  namentlich  aber  Thon- 
erdehydrat  und  Beryllerdehydrat,  wenn  sie  zusammen  vorhanden  sind,  ein 
anderes  Verhalten  zeigen,  als  jedes  einzelne  derselben  zeigt.  Bei  de'r  un- 
ten folgenden  speci eilen  Anleitung  zur  Yerarbeitong  des  Berylls  auf  Beryll- 
erde wird  sich  dies  herausstellen.  Wenn  man  den  BeryU  durch  Sdimelzen 
mit  kohlensaurem  Kali  aufgeschlossen  und  die  Schmelze  durch  Schwefelsäure 
zersetzt  hat,  behufs  der  Abscheidung  der  Kieselsäure,  so  krystallisirt  aus 
der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten,  von  überschüssiger  Schwefelsäure 
freien  Lösung,  wenn  sie  durch  Eindampfen  hinreichend  concentrirt  ist,  Alaun 
ans.  Dadurch  lässt  sich  ein  sehr  bedeutender  Theil  der  Thonerde  beseiti- 
gen; die  Beryllerde  bleibt  in  der  Mutterlauge;   sie  bildet  keinen  Alaun. 

Das  älteste  Verfahren  zur  Verarbeitung  des  Berylls  war  das  folgende. 
Der  höchst  fein  gepulverte  Beryll  wird  mit  kohlensaurem  Kali  in  heftigem 
Feuer  geschmolzen.  Joy  ^)  sagt,  dass  ein  Gemenge  aus  1  Thl.  Beryll  und 
2  Thln.  kohlensaurem  Kali  bei  Rothglühhitze  leicht  schmelze,  es  dürfte  in- 
dess doch  gerathener  sein,  mindestens  3  Thle.  kohlensaures  Kali  anzuwen- 
den. Die  Schmelze  wird  in  Wasser  aufgeweicht,  durch  Salzsäure  zersetzt 
und  die  saure  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  um  die  Kieselsäure  un- 
löslich zu  machen.  Den  trocknen  Rückstand  befeuchtet  man  mit  Salzsäure, 
dann  giebt  man  Wasser  hinzu,  erwärmt  und  filtrirt  die  Lösung  von  der 
Kieselsäure  ab.  Aus  der  Lösung  fällt  man  durch  Ammoniakflüssigkeit 
Hydrate  der  Beryllerde,  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds  (siehe  oben) 
und  wäscht  dieselben  sorgfältig  aus.  Noch  vollkommen  feucht  behandelt 
man  dieselben  längere  Zeit  hindurch  mit  einer  conoentrirten  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon ;  das  Beryllerdehydrat  wird  gelöst,  Thonerdehydrat 
und  Eisenoxydhydrat  bleiben  zurück.  Aus  der  filtrirten  ammoniakalischen 
Lösung  scheidet  sich  bei  anhaltendem  Kochen  kohlensaure  Beryllerde  aus, 
aber  da  die  Ausscheidung  unter  heftigem  Stossen  erfolgt  und  auch  nicht 
leicht  voUständig,  so  ist  es  rathsamer,  die  Lösung,  unter  Erwärmen,  mit 
Salzsäure  anzusäuern  und  durch  Ammoniakflüssigkeit  oder  Schwefelammo- 
nium Beryllerdehydrat  aus  derselben  zu  fällen. 

Es  wurde  schon  oben  angedeutet,  dass  die  Trennung  des  Thonerdehy- 
drats  und  Eisenoxydhydrats  von  dem  Beryllerdehydrat  durch  kohlensaures 
Ammon  eine  unvollständige  sei.  Man  wusste  allerdings  schon  früher,  dass  mit 
dem  Beryllerdehydrat  etwas  Eisenoxydhydrat  in  Lösung  gehen  könne  und 
empfahl,  dies  durch  ein  wenig  Schwefelammonium  aus  der  ammoniakali» 
sehen  Lösung  fortzuschaffen,  aber  erst  Weeren,  Hofmeister  und  Joy 
erkannten,  dass  auch  Thonerdehydrat  mit  dem  Beryllerdehydrat  gelöst 
werdet).     Zur  Entfernung  der  Thonerde  macht  Hofmeister^)  die  am- 


1)  Joarn.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XCII,  S.  232. 

3)  Weeren  (Jonm.  f.  prakt«  Chem.  Bd.  LXII,  S.  801)  giebt  an,  dass  sieb  bis 
58  Proc.  Tbonerde  löse,  was  mit  den  Erfahrungen  Anderer  nicht  übereinstimmt;  er 
▼erwirft  aber  deshalb  dies  Scheidnngsverfahren  gänzlich. 

^  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LXXVI,  S.  3. 
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moniakaliscbe  Lösung  der  beiden  Erden  sauer,  entfernt  die  Kohleneänre 
durch  £j:wärmen ,  fällt  die  Erden  durch  Ammoniakflüseigkeit  und  belvan- 
delt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  abermals  mit  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Ammon,  aber  mit  einer  geringeren  Menge,  als  zur  ersten  Be- 
handlung genommen  wurde.  Es  leuchtet  ein,  dass  durch  Wiederholasg 
dieses  Reinigungsverfahrens  es  möglich  sein  wird,  die  Thonerde  yoUeUh- 
dig  zu  beseitigen,  aber  wahrscheinlich  bleibt  bei  dem  Thonerdehydrat  et- 
was Beryllerdehydrat. 

Anstatt  die  durch  Ammoniakflässigkeit  gefällten  Hydrate  von  Beryll- 
erde ,  Thonerde  und  Eisenozyd  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Aio- 
jnon  zu  behandeln,  kann  man  dieselben  auch  in  Salzsäure  lösen  und  die^e 
Lösung  in  eine  warme  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammou 
eintröpfeln,  unter  fortwährendem  Umrühren,  und  dies  Verfahren  hält  J05 
fär  besser. 

Es  war,  wenn   ich    nicht  irre.    Sehe  ff  er,  welcher  zuerst  den  sei 
zweckmässigen   Vorschlag  machte,    den  grössten  Theil  der  Thonerde 
Alaun  zu  entfernen,  und  Joy  hat  diesen  Vorschlag  mit  Vortheil  befo 
Nach  diesem  wird  die  durch  Schmelzen  des  Berylls  mit  kohlensaurem  Ea 
erhaltene  Masse  nach  dem  Erkalten  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
setzt  (sie  muss  durch  und  durch  gelatinös  werden),  zur  Entfernung  d 
überschüssigen  Schwefelsäure  und  um  die  Kieselsäure  unlöslich  zu  mache 
hinreichend  erhitzt  und  die   Kieselsäure  dann  wie  gewöhnlich  abgeschi 
den.    Das  von  der  Kieselsäure  abgegangene  Filtrat  wird  eingedampft,  b; 
eine  Salzkruste  entsteht,  dann  24  Stunden  lang,  oder  länger,  die  Matte: 
lauge  zum  Auskrystallisiren  des  Alauns  (auch  wohl  schwefelsauren  Kali 
hingestellt,  und  das  Abwaschwasser  der  Krystalle  nochmals  eingedampi 
um  eine  zweite  Krystallisation  von  Alaun  zu  erhalten.     Die  nunmehr  v< 
den  Krystallen  abgegebene  und  abgespühlte  Flüssigkeit,  welche  nur  d 
kleine  Mengen  von  Thonerde  enthält,  wird  filtrirt  und  in  eine  warme  g 
sättigte   Lösung   voh    kohlensaurem  Ammon  gegossen,  mit   welcher  m 
den  entstehenden  Niederschlag    mehrere  Tage  lang    unter  häufigem  U 
schütteln   stehen  lässt.     Was   dabei    ungelöst  bleibt,  wird  nochmals  m 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  behandelt.     In  den  Filtraten  ü 
nach  Früherem,  die  Beryllerde  enthalten,   die,  wie  angegeben,  daraas  g 
Wonnen  wird.     Joy  hat  gefunden,  dass  die  Behandlung   mit  kohlensaore 
Ammon  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden    darf   (er  sagt,  nicht  über  1 
Tage),  weil  sich  sonst  kohlensaure  Beryllerde  (oder  kohlensaure  Ammoi 
Beryllerde?)  ausscheide,  und  Klatzo  bestätigt  dies. 

Wenn  man  den  bei  der  Verarbeitung  des  Berylls  durch  Ammoniai 
flüssigkeit  erhaltenen  Niederschlag  der  Hydrate  von  Beryllerde,  Tbo; 
erde  und  Eisenoxyd  mit  Natronlauge  behandelt,  so  löst  diese  das  Ben- 
erdehydrat  und  Thonerdehydrat  und  lässt  Eisenoxydhydrat  ungelöst.  A 
diese  Weise  lässt  sich  das  letztere  beseitigen,  was  in  manchen  Fällj 
zweckmässig  sein  kann.  Die  alkalische  Lösung  wird  angesäuert  und  w\ 
Ammoniakflüssigkeit  gefällt;  der  Niederschlag  ist  jetzt  Beryllerdehydi^ 
und  Thonerdehydrat,  eisenfrei. 

Berzelius  empfiehlt  zur  Trennung  der  Beryllerde  von  der  Tho{ 
erde,  die  verschiedene  Wirkung  der  Hydrate  der  beiden  Erden  auf  hei^ 
Salmiaklösung  zu  benutzen.  Beryllerdehydrat  zersetzt  nämlich  heis 
oder   siedende  Salmiaklösung;    es   entsteht  Berylliumchlorid    und   Ammi 
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jiisk  entweicht,  Thonerdebydrat   hat   diese  zersetzende    Wirkung    nicht. 
Min  soll  also  das  Gemenge  der  beiden  Hydrate  mit  Sahniaklösoog  kochen 
oder  digeriren,  bis  die  Entwicklung  von  Ammoniak  aufhört ;  das   Beryll- 
erdehjdrat  wird  gelöst,   das  Thonerdehydrat  bleibt  zurück.     Weeren  ^) 
sagt,  das8  allein   dieses  Scheidungsverfahren  zuverlässige  Resultate  gebe, 
iSAo  mäne  aber  die  Salzsäure-Lösung  der  beiden  Erden  mit  sehr  concen- 
trirter  Salmiaklösung  vermischen,  dann  durch  Ammoniakflüssigkeit  die  Er- 
den a]8  Hydrate  fallen  und  hierauf  lange  genug  kochen ,  unter  Ersatz  des 
rerdampfenden  Wassers.     Hofmeister^)  redet  dem  Verfahren  nicht  das 
Wort,  die  Flüssigkeit  stosse  beim  Kochen  bedeutend,  das  Thonerdehydrat 
setze  sich  unvollständig  ab ,  werde  durchsichtig  gelatinös  und  löslich  in 
Saimiaklösimg.     Joy^)  fand  das  Verfahren  gut,  wenn  dabei  alle  Vorsichts- 
Buukssregeln  beobachtet  würden;  man  müsse  lange  digeriren  und  die  Lö- 
sung dürfe  nicht  zu  verdünnt  und  nicht  zu  concentrirt  sein.    Was  die  von 
Hofmeister   beobachtete    Löslichkeit   des  Thonerdehydrats  in  siedender 
Salmiaklösnng  betrifft,  so  habe  ich  dieselbe  bei  einer  anderen  Gelegenheit 
mh  bemerkt,  aber  nicht  auffallend  gefunden,  nämlich  dadurch  erklärt, 
dui  jede  Salmiaklösung  bei   anhaltendem  Kochen    sauer  wird.      Kübel, 
deräch  in  diesen  Tagen  mit  dem  Gegenstande  beschäftigt  hat,  konnte 
corch  Kochen  von  Thonerdehydrat  mit  Salmiaklösung  keine  Thonerde  in 
I^simg  bringen,  auch  wenn  die  Lösung  sauer  geworden  war. 

Ganz  vorzügliche  Resultate  will  Scheffer^)  nach  einem  von  Debray 
ttgedeateten  Verfahren  erhalten  haben.  Die  Mutterlauge  von  auskrystal- 
^em  Alaun  (siehe  oben)  wird  mit  dem  sechsfachen  bis  achtfachen  Volu- 
men Wasser  verdünnt  und  zwei  bis  drei  Tage  lang  mit  einer  gewoge- 
>»  Heoge  grannlirtem  Zink  digerirt.  Dadurch  wird  alle  Thonerde  als 
^^hes  Schwefelsäure -Salz  abgeschieden.  In  dem  etwas  angesäuei-ten 
nitr&te  wird  schwefelsaures  Kali  gelöst,  auf  1  Gewichtstheil  des  gelösten 
^icks  IV4  Gewichtstheil e  des  Salzes,  und  eingedampft,  so  weit,  dass  der 
P^e  Theil  des  Zinks  als  schwefelsaures  Kali-Zinkoxyd  auskrystallisirt. 
i^  Ton  dem  Doppelsalze  abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit  essigsaurem 
^«tron  in  hinreichender  Menge  versetzt  und  der  Rest  des  Zinks  durch 
Se|)vefeIvasserstoff  gefallt.  Aus  der  vom  Schwefelzink  abfiltrirten  Flüssig- 
"it  wird,  nach  Neutralisation  mit  Ammoniakflüssigkeit,  Beryllerdehydrat 
^6rch  Schwefelammonium  gefallt. 

Ausser  der  Methode  des  Aufschliessens  des  Berylls  durch  Schmelzen 
^  kohlensaurem  Kali  sind  noch  andere  Methoden  zum  Aufschliessen  in 
Vorschlag  gebracht  worden.  Sie  sind  theils  umständlicher,  theils  kostspie- 
H^'  Debray  empfiehlt,  das  Mineral  mit  Kalk  zu  schmelzen;  die 
^eize  geht  leicht  durch  den  Tiegel  und  die  grosse  Menge  Kalk,  welche 
**»  in  die  Flüssigkeit  bringt,  ist  lästig.  Der  letztere  Vorwurf  ist  auch 
^  Ton  Seheffer  empfohlenen  Verfahren  zu  machen:  Erhitzen  des  Be- 
7l]i  mit  Flussspath  und  Schwefelsäure,  wobei  begreiflich  alle  Kieselsäure 
'Btfetnt  wird,  Fluorkiesel  weggeht.  Ist  Fluorkalium  billig  zu  haben ,  so 
kann  dies  sehr  vortfaeilhaft  zum  Aufschliessen  angewandt  werden.  Wenn 
^^  1  Theil  Beryll  mit  3  Theilen  Fluorkalium  zusammen  schmilzt  und  die 
Schmelze   mit  Schwefelsäure   digerirt ,    so    resultirt    eine   kieselsäurefreie 


- 1 


^)  Joani.   t  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  302.  —    «)  Ebend.  Bd.  LXXVI,  S-  2. 
^j  Eb«nd.  Bd.  XCII,  S.  232.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  146. 
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Masse,  aus  deren  hinreichend  concentrirter  Lösung  die  Thonerde  als  Alaun 
auskrystallisirt.  Sehr  gut  wird  auch  der  Beryll  durch  Schmelzen  mit  dem 
dreifachen  Gewichte  Bleiglätte  aufgeschlossen;  das  Verfahren  ist  umstand- 
licher  und  kostspieliger,  da  die  Schmelze  mit  Salpetersäure  zersetzt  wer- 
den muss. 

Auch  zur  Scheidung  der  Thonerde  von  der  Beryllerde  sind  ausser  den 
ohen  angeführten  Methoden  noch  andere  empfohlen  worden;  sie  haben 
sich  nicht  bewährt  ^).  Es  gehört  dazu  die  Methode  von  Berthier:  Lösen 
der  Hydrate  in  schwefliger  Säure  und  Kochen  der  Lösung,  wo  sich  basi- 
sches Thonerdesalz  ausscheiden  soll.  Die  Ausscheidung  enthält  beträcht- 
liche Mengen  von  Beryllerde  (Bot  tinger,  Weeren,  Joy),  ferner  die  Me- 
thode von  Gmelin:  Lösen  der  Hydrate  in  Kalilauge,  Verdünnen  der  Lö- 
sung und  Kochen,  wodurch  die  Beryllerde,  nicht  die  Thonerde,  ausgeschie- 
den werden  soll.  Es  bleibt  stets  Beryllerde  in  Lösung  (Weeren,  Joy). 
Femer  die  Methode  von  H.  Rose:  Behandeln  der  kalten  Lösungen  der 
Salze  der  beiden  Erden  mit  kohlensaurem  Baryt,  wodurch  nur  die  Thon- 
erde gefallt  werden  soll.  Es  fällt  auch  die  Beryllerde  mit  nieder  (Wee- 
ren, Joy). 

Die  Beryllerde  wird  bei  der  Abscheidung  aus  dem  Beryll,  wie  wir 
gesehen  haben,  entweder  als  Kohlensäure -Salz  oder  als  Hydrat  erhalten; 
beide  hinterlassen  geglüht  Beryllerde.  Die  Erde  ist  ein  lockeres  weisses 
Pulver  von  3,08  specifischem  Gewicht.  Sie  erhärtet  nicht  wie  die  Thon- 
erde durch  stärkeres  Glühen,  wird  aber  doch  dadurch  den  Lösungsmitteln 
schwieriger  zugänglich.  Nach  H.  Rose  ^)  verwandelt  sie  sich  im  Porcel- 
lanofenfeuer  in  eine  Masse ,  die ,  unter  dem  Mikroskope  betrachtet ,  (aus 
schönen  ausgebildeten  Erystallen  besteht,  regulären  sechsseitigen  Prismen, 
wie  es  scheint,  ähnlich  dem  Korund.  Das  specifische  Gewicht  war  dann 
3,02.  Auch  Ebelmen  ^)  und  Debray  *)  erhielten  sie  in  solchen  Krystal- 
len;  Ebelmen  durch  mehrtägiges  Schmelzen  von  Kieselsäure  und  Beryll- 
erde mit  kohlensaurem  Kali  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  schwacher 
Säure  und  Kalilauge,  auch  durch  anhaltendes  Schmelzen  der  Erde  mit  Bor- 
säure; Debray  durch  starkes  Glühen  eines  Gemenges  von  schwefelsaurer 
Beryllerde  und  schwefelsaurem  Kali  und  durch  Glühen  des  Doppelsalzes 
aus  kohlensaurer  Beryllerde  und  kolilensaurem  Ammon.  Wird  der  Erde 
die  Formel  Be^Os  gegeben,  so  ist  das  Atomvolumen  derselben  nahe  gleich 
dem  der  Thonerde  (H.  Rose,  Ebelmen). 

In  Wasser  ist  die  Beryllerde  ganz  unlöslich ,  sie  reagirt  deshalb  nicht 
alkalisch.  Von  Säuren  wird  sie  gelöst,  um  so  schwieriger,  je  stärker  sie 
geglüht  war.  Nach  Debray  löst  sie  sich  in  siedender  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  allen  Umständen  gleich  leicht.  Schmilzt  man  sie  mit 
zweifach  schwefelsaurem  Kali ,  so  resultirt  eine  in  Wasser  lösliche  Masse. 
Alkalilauge  wirkt  auf  die  geglühte  Erde  nur  wenig,  aber  schmilzt  man  die 
Erde  mit  Alkalihydrat,  so  geht  bei  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser 
Beryllerde  in  Lösung  (Joy).  Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
treibt  sie  Kohlensäure  aus  (Debray).    Ammoniakflüssigkeit  und  eine  Lö- 


^)  Joy  a.  a.  O.  hat  alle  Methoden  des  Aofsohliessens  und  der  Scheiduag  ge- 
prüft and  kritisch  beleuchtet.  —  ^)  Pharm.  Centralbl.  1848.  S.  486.  —  «)  Ann.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  213.  —  *)  Annal.  de  chim.  T.  XLIV,  p.  15. 
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8ung  von  kohlensaurem  Ammon  lösen  die  £rde  nicht  bemerkbar.  Mit  Eo- 
baltlösung  befeuchtet  und  geglüht  wird  die  Erde  nicht  blau. 

Das  Hydrat  der  Beryllerde,  wie  es  aus  Lösungen  der  Beryllium - 
Salze  durch  Ammoniakflüssigkeit  gelallt  wird,  ist  gelatinös,  gleicht  dem 
Thonerdehydrate.  Es  wird  aber  beim  Trocknen  weiss  pulvrig  und  wird 
dabei  die  Kohlensäure  der  Luft  nicht  ausgeschlossen,  so  nimmt  es  bemerk- 
bar Kohlensäure  auf.  Nach  Schaffgotsch  enthält  das  Hydrat  48  Proc. 
Wasser,  wonach  es:  3BeO  +  4 HO  oderBe^Oa  +  ^H^  ^^^^  würde.  Nach 
Weeren  ist  das  heiss  mit  Ammoniakflüssigkeit  gefällte  und  das  aus  alka- 
lischer Lösung  durch  Kochen  abgeschiedene  Hydrat,  wenn  es  anhaltend 
bei  100^  getrocknet  wurde,  nach  der  Formel:  BeO,  HO  (Be208, 3  HO)  zu- 
sammengesetzt. Das  Hydrat  wird  von  Säuren,  welche  lösliche  Salze  damit 
bilden,  leicht  gelöst,  besonders  in  feuchtem,  gelatinösem  Zustande.  Auch 
Alkalilauge  und  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  lösen  es,  nament- 
lich in  frisch  gefälltem,  gelatinösem  Zustande.  Lösungen  von  kohlensaurem 
Natron  und  Kali  können  es  ebenfalls  lösen  (Debray).  Die  Lösung  in 
Kalilauge  läset  beim  Kochen  Beryllerdehydrat  fallen,  vollständig  aber  nur 
bei  einem  gewissen  (rrade  der  Verdünnung  (Schaffgotsch).  Aus  der 
Lösung  in  kohlensaurem  Ammon  scheidet  sich  beim  Erhitzen  basisches 
Kohlensäure  -  Salz  aus.  Das  Hydrat  entlässt  das  Wasser  schon  bei  mas- 
sigem Erhitzen. 

Die  Salze,  welche  die  Beryllerde  mit  den  Säuren  bildet,  die  Beryl- 
liumsalze, sind  farblos,  wenn  die  Säure  farblos  ist«  Das  Chlorid,  das 
Schwefelsäure -Salz,  Salpetersäure -Salz,  Oxalsäure- Salz  sind  löslich,  das 
Kohlensäure-Salz  und  Phosphorsäure-Salz  sind  unlöslich,  das  letztere  ist  in 
Phosphorsäure  löslich.  Die  löslichen  Salze  schmecken  süss,  schwach  zu- 
sammenziehend und  reagiren  sauer.  Beim  Glühen  verlieren  die  Salze  der 
Sauerstoffsäuren  die  Säure  vollständig,  wenn  diese  nicht  feuerbeständig  ist. 
Das  Chlorid  ist  flüchtig,  sublimirbar. 

Das  Verhalten  der  Lösungen  der  Berylliumsalze  gegen  die  allgemei- 
nen Reagentien  ergiebt  sich  zum  Theil  schon  aus  dem  Verhalten  des  Hy- 
drats ;  es  ist  das  folgende : 

Kalilauge  und  Natronlauge  föllen  aus  den  Lösungen  weisses  ge- 
latinöses Hydrat,  im  Uebermaas  des  Fällungsmittels  leicht  löslich.  Wird 
die  Lösung  hinreichend  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  das  Hydrat 
wieder  aus  (Unterschied  von  Aluminiumsalzen). 

Ammoniakflüssigkeit  fällt  ebenfalls  Hydrat,  im  Uebermaass  un- 
löslich. Vorhandensein  von  Salmiak  verhindert  die  Fällung  nicht.  Wird 
die  salmiakhaltige,  gefällte  Flüssigkeit  anhaltend  erhitzt  oder  gekocht,  so 
wird  das  Hydrat  wieder  gelöst  (Unterschied  von  Aluminiumsalzen). 

Kohlensaures  Kali  und  Natren  fällen  weisses  Kohlensäure- Salz, 
das  in  gprossem  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  löslich  ist,  aber  schwierig. 

Kohlensaures  Ammon  fällt  Kohlensäure- Salz,  im  Uebermaasse  des 
Fällungsmittels  ziemlich  leicht  löslich  (Unterschied  von  Aluminiumsalzen). 

Schwefelammonium  fallt  Beryllerdehydrat. 

Phosphorsanres  Natron  fällt  weisses  Phosphorsäure- Salz.  Oxal- 
saures  Kali  bewirkt  keine  Fällung. 

Man  erkennt,  dass  auf  die  Lösungen  der  Berylliumsalze,  oder  was 
dasselbe,  auf  die  Lösungen  der  Beryllerde  in  Säuren,  Alkalilauge  und  Am- 
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moniakflüBsigkeit  in  gleicher  Weise  wirken ,  wie  auf  Lösungen  von  Alnmi^ 
niumsalzen ,  dass  aber  die  Wirkung  des  kohlensauren  AmmonB  ^ne  sehil 
unterscheidende  ist.  Schon  dadurch  wird  es  unmöglich,  Beryllerde  usq 
Tbonerde  mit  einander  ssu  verwechseln.  Aber,  wie  sich  aus  Yorstehendeiq 
und  Früherem  ergiebt ,  unterscheiden  sich  die  beiden  Erden  auch  nocli  ii^ 
anderer  Hinsicht  vielfach.  Ich  erinnere  nur  daran,  dass  schwefelsaure  6e] 
ryllerde  keinen  Alaun  bildet  und  dass  Beryllerde,  mit  Eobaltlösung  bej 
feuchtet  und  geglüht,  nicht  blau  wird. 

Verbindungen  mit   den  Halogenen. 

Die  Verbindungen  des  Berylliums  mit  den  Halogenen  entsprechen  i 
ihrer  Zusammensetzung  der  Verbindung  mit  Sauerstoff,  der  Beryllerde,  di 
Formeln  müssen  also  der  Formel  der  Beryllerde  analog  sein. 

Ghlorberyllium,  Berylliumchlorid. —  Formel:  BeCloderBeQ 
oder  aber:  BeaClg  oder  BeaClg.  —  In  100:  Beryllium  11,6,  Chlor  88,4. 

Das  Chlorid  ist  flüchtig,  aber  weniger  flüchtig  als  Aluminiumchlori« 
Beryllium  verbindet  sich  bei  massig  erhöhter  Temperatur  direct  mit  Chu 
(Seite  869).  Zur  Darstellung  des  Chlorids  dient  derselbe  Weg,  welchj 
zu  Aluminiumchlorid  führt  (Seite  659) ;  man  mengt  Beryllerde  mit  dj 
Hälfte  des  Gewichts  feinem  Kohlenpulver,  bildet  aus  demi  Gemenge,  dun 
Zusatz  von  Oel  oder  Theer,  einen  Teig,  formt  aus  diesem  Kugeln  od 
Cylinder  und  glüht  diese  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel.  Die  schwan 
Masse  wird  dann  in  einer  Porcellanröhre  bei  starker  Glühhitze  eiod 
Strome  trocknen  Chlorgases  ausgesetzt  (a.  a.  0.).  Das  Chlorid  sablims 
in  farblosen  glänzenden  Nadeln,  die  da,  wo  die  Temperatur  hinreiche! 
hoch  ist,  zu  einer  dichten  krystallinischen  Masse  zusammenschmelzen.  1 
zerfliesst  an  der  Luft  und  löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Erhitzim 
selbst  unter  Zischen. 

Eine  Lösung  des  Chlorids  erhält  man  natürlich  am  bequemsten  dem 
Auflösen  von  Beryllerde  in  Salzsäure.  Wird  diese  Lösung ,  oder  die  Lj 
Bung  des  wasserfreien  Chlorids ,  in  der  Wärme  verdampft ,  so  geht  Sa 
säure  weg  und  es  scheidet  sich  basisches  Chlorid  oder  Beryllerdehy 
aus  (siehe  Chlormagnesium  und  Aluminiumchlorid);  lässt  man  aber 
Lösung  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  verdunsten ,  so  erhält  m 
Krystalle,  welche  nach  Awdejew^)  der  Formel:  BeCl  +  4aq.  (Be? 
H-  12  aq.)  entsprechen.  Freie  Salzsäure  in  der  Lösung  begünstigt 
Krystallisation.  Die  Krystalle  geben  beim  Erhitzen  Salzsäure  aus 
hinterlassen  Beryllerde. 

Verbindungen  des  Chlorberylliums  mit  Chlomati-ium  und  Chlorkalinj 
wie  sie  das  Chloraluminium  bildet  (Seite  661),  konnte  Debray  nicht  e 
halten. 

Bromberyllium  und  Jodberyllium  entsprechen  dem  Chlori« 
und  gleichen  diesem.  Wohl  er  erhielt  beide  in  farblosen  Nadeln  dar 
Erhitzen  von  Beryllium  in  Bromdampf  und  Joddampf;  das  Jodid  stel^ 
auch  Debray  auf  directem  Wege  dar  (Seite  869).     Wahrscheinlich 
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sieh  das  Bromid  aach  auf  dieselbe  Weise  erhalten,  wie  das  Chlorid.  Das 
Jodid  wird  nach  Debray  bei  massigem  Erhitzen  sehr  leicht  durch  den 
Suersto£f  der  Luft  zersetzt.  Lösungen  von  Bromid  und  Jodid  sind  darch 
Adösen  von  Beryllerdehydrat  (frisch  gefälltem)  in  wässriger  Bromwasser» 
stoi&äare  and  Jodwasserstoffsäure  darzustellen.  Aus  der  Lösung  in  Brom- 
vaaentoftfinre  sollen  Erystalle  von  wasserhaltigem  Bromid  erhalten  wer- 
deD  können  (Berthemot). 

Flnorberyllium.  —  BeryUerdehydrat  wird  leicht  von  Flusssäure 
m  Flnorbeiyllium  gelöst.  Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  in  gelinder 
Wärme  eine  durchsichtige  gummiähnliche  Masse,  welche  bei  100^  G.  milch- 
vBss  wird,  indem  sie  Wasser  verliert,  in  höherer  Temperatur  sich  aufbläht, 
ij)ef  dann  noch  vollkommen  löslich  in  Wasser  ist  (Berzelius). 

Wemi  man  zu  einer  Lösung  von  FluorberylHum  (von  BeryUerdehy- 
drat io  FloBsäure)  eine  Lösung  von  Fluorkalium  giebt,  so  scheidet  sich, 
ttcb  BerseliuB,  das  Doppelfluorid:  Fluorberylliumkalium:  KaFl, 
BeFI(Ealiam-Berylliumfluorid:  3  KaFI, Be^Fld)  in  kleinen  glänzeta- 
dai  Schuppen  aus.  Es  ist  in  heissem  Wasser  weit  löslicher  als  in  kaltem, 
SOS  dner  kochenden  Lösung  in  grösseren  schuppigen  Erystallen  zu  erhal- 
ten. Awdejew  stellt  es  durch  Lösen  betreffender  Mengen  von  kohlen- 
^Bnm  Kali  and  ßeryllerdehydrat  in  Flusssäure  und  Verdampfen  der  Lö- 
Bsgdar,  aber  Klatzo^)  konnte  es  auf  diese  Weise  nicht  erhalten,  'was 
'Berdings  sehr  auffallend.  Verstehe  ich  recht,  so  erhielt  Elatzo  zwei  ver- 
idnedene  Doppelfluoride,  gemengt. 

Kieselfluorberyllium  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösung, 
^  Losen  von  Beryllerdehydrat  in  Eieselflusssäure  zu  erhalten,  schmeckt 
^t  güffl,  wird  beim  Verdampfen  syrupdick  und  hinterlässt  schliesslich 
öe  weisse  Masse  (Berzelius). 

Rhodanberyllium  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich,  zer- 
bsilich,  sehr  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten.  (Hermes  ^), 

Sauerstoffsalze  der  Beryllerde. 

Schwefelsaure  Beryllerde.  —  Wird  BeryUerdehydrat  oder  koh- 
Wnre  Beryllerde  in  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst ,  die  Lösung 
^noch  etwas  sauer  gelassen,  so  giebt  dieselbe  beim  freiwilligen  Ver- 
^pfeo,  oder  nach  dem  Concentriren  in  der  Wärme  und  Erkaltenlassen, 
pos» Qiiadratoctaeder  von  wasserhaltigem  neutralem  Salze:  BeO,S03 
t  4  8q.  oder  BeS04  +  4H2O  (BejO»,  3  SO3  +  12  aq,  oder  BaiSgOi? 
+  12Hj0).  In  100:  Beryllerde  14,22,  Schwefelsäure  45,15;  Wasser 
^63.  Dasselbe  Salz  scheidet  Weingeist  aus  der  erwähnten  Lösung  als 
'^^y^liBisches  Pulver  aus,  dessen  heiss  bereitete  Lösung  beim  Erkalten 
«Mails  ausgebildete  Erystalle  liefert  (Awdejew,  Debray,  Elatzo). 
^  Ssls  schmeckt  -sauer  und  etwas  süss.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser; 
f^  gewöhnlicher  Temperatur  löst  Wasser  etwa  sein  gleiches  Gewicht  des 
^^;  nedendes  Wasser  löst  eine  unbeschränkte  Menge;  freie  Schwefel- 
'^  macht  das  Salz  weniger  löslieh,  eben  so  Weingeist,  der  es  seinem 
"tssergehalte  entsprechend  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  löst.  — 

')  Jonrn.  t  pnikt.  Chem.  Bd.  CVI,  S.  230.  —  ^  Ebend.  Bd.  XCVII,  S.  475. 
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Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  im  Krystallwasser  und  hinterlässt  was^ 
serfreies  Salz;  bei  Dunkelrothglühhitze  wird  dies  zersetzt;  es  bleibt  B» 
ryllerde  zurück. 

Aus  einer  stark  sauren  Lösung  erhielt  Klatzo  ^)  durch  Verdunste 
derselben  über  Schwefels&ure  bei  18  bis  25^  C,  erst  kleine  büschelformii 
gruppirte,  gyps&hnliche  Prismen  eines  basischen  Salzes  und  dann  groasj 
monokline  Prismen  von  neutralem  Salze  mit  grösserem  Wassergehalte,  näio^ 
lieh :  BeO,  SOa  +  7  aq.  (Be^Os,  ä  SO,  +  21  aq.). 

Wird  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Berylierde  mit  Beryllerdehydral 
oder  kohlensaurer  Beryllerde  digerirt ,  so  werden  basische  Salze  gebildet 
die  gelöst  bleiben,  wenn  die  Lösung  conceotrirt  ist  Als  Berselius  di( 
Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  kohlensaurer  Beryllerde  kochte,  so  laQg| 
noch  Kohlensäure  entwich,  gab  die  conceutrirte  Lösung  beim  Eündampfei 
eine  gummiähnliche  Masse,  nach  ihm  drittelsaures  Salz.  Wurde  di] 
conoentrirte  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt,  so  schied  sich  aas  derselbe 
ein  weisses  Pulver  aus,  nach  ihm  sechstelsaures  Salz,  und  dann  gab  dii 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  beim  Verdampfen  halbsaures  Salz,  al 
gummige  Masse.  Nach  Debray  ist  aber  das  ausgeschiedene  weisse  Polrei 
nach  sorgfältigem  Auswaschen ,  Beryllerdehydrat.  Eine  Lösung  des  nei| 
tralen  Salzes  löst  Zink  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas;  ist  die  L<l 
sung  verdünnt,  so  entsteht,  nach  Debray,  halbsaures  Salz,  ist  sie  conceii 
trirt  und  wird  anhaltend  gekocht,  so  bildet  sich  ein  basischeres  Salz  uoi 
dann  erfolgt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  Ausscheidung  von  Beryllerdehj 
drat.  Auf  dies  Verhalten  gründet  sich  die  oben  (S.  873)  erwähnte  Treu 
nung  der  Thonerde  von  der  Beryllerde;  die  Lösung  des  Schwefelsäun 
Salzes  der  ersteren  liefert  nämlich  unter  allen  Umständen  bei  der  EiQwii 
kung  von  Zink  unlösliches  basisches  Salz. 

Es  ist  schon  mehrfach  gesagt  worden,  dass  die  schwefelsaure  Ben! 
erde  mit  schwefelsaurem  Kali  keinen  Alaun  bildet,  aber  es  giebt  ein  Do| 
pelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Beryllerd< 
das  Awdejew  zuerst  darstellte.  Es  wird  nach  demselben  erhalten,  wen 
man  eine  gemischte  Lösung  von  14  schwefelsaurem  Kali  und  15  krystall 
sirter  schwefelsaurer  Beryllerde  in  gelinder  Wärme  verdampft  und  eo 
spricht  der  Formel:  KaO,SOj  +  BeO,  SO^  +  2aq.  [3  (KaO,SO,)  ^Be.O 
3  SOa  -|-  6  aq.],  Debray  erhielt  das  Doppelsalz  als  krystallinisches  Pa 
ver,  indem  er  zu  einer  gemischten  concentrirten  Lösung  der  beiden  Sah 
Schwefelsäure  gab,  wodurch  es  sogleich  ausgeschieden  wurde.  Das  Doppe 
salz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  mehr  löslich,  aber  träge,  in  bei 
sem  Wasser.  Klatzo  giebt  an,  dass  er  bei  den  Versuchen,  das  Doppelsal 
nach  dem '  Verfahren  von  Awdejew  darzustellen,  stets  nur  Gemenge  vo 
schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Beryllerde  erhalten  habe;  erst  a 
er  die  Lösung  bei  —  2  bis  —  3®C.  habe  verdunsten  lassen,  seien  Krystall 
des  Doppelsalzes  entstanden.     Er  fand  3  Aeq.  Wasser  in  demselben. 

Klatzo  ')  hat  sich  bemüht,  Doppelsalze  aus  schwefelsaurer  Beryllen 
und  den  Schwefelsäure- Salzen  der  Magnesiagruppe  darzustellen,  so  m 
Bchwefelsaarer  Magnesia  selbst  und  mit  den  Schwefelsäure-Salzen  von  Zinl 
oxyd,  Eisenozydul,  Manganoxydul,  Kupferoxyd  u.  s.  w.  Er  bekam  &( 
den  gemischten,  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösungen  Krystalle,  we 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  CVI..  S.  233.  —   2)  Ebend.  Bd.  CVI,  S.  236. 


Kohlensaure  Beryllerde.  879 

die  die  betreffenden  Salze  in  wechselndem  Yerh&ltnisse  enthielten,  isomor- 
pbe  Mischlingen.  Die  Erystallform  war  abh&ngig  von  dem  Ueberwiegen 
des  eisen  oder  anderen  Salzes  in  der  Lösung.  Er  zieht  aus  seinen  Yer- 
sxiien  den  Schlnss,  dass  die  BeryUerde  der  Magnesiagmppe  angehöre,  die 
fiieen  dieier  Gruppe  ohne  Aenderung  der  Erystallform  and  des  Krystall« 
fasKTgehalts  zu  vertreten  vermöge. 

Schweflig  saure  Beryll  er  de.  Nur  in  Lösung  gekannt;  durch 
Löfieo  von  Beryllerdehydrat  in  schwefliger  Säure  zu  erhalten.  Die  Lösung 
rird,  nach  Bert  hier,  durch  Kochen  nicht  zersetzt,  während  die  Lösung 
TOD  sehwefligeaurer  Thonerde  die  Thonerde  als  basisches  Salz  fallen  lässt. 
Dass  das  hierauf  gegründete  Scheidungsverfahren  der  Thonerde  von  Be- 
rrllerde  unbrauchbar  ist,  wurde  früher  (Seite  874)  gesagt. 

Selenigsaure  Beryll  erde.  Das  neutrale  Salz  ist,  nach  Berze- 
iios,  ein  in  Wasser  unlösliches  Pulver;  das  zweifach -saure  Salz  ist  lös- 
lich, die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  eine  gummige  Masse.  Beide 
Teriieren  beim  Glühen  die  Säure. 

Salpetersaure  Beryllerde.  —  Das  neutrale  Salz  ist  leicht  löslich 
iii  Wasser,  sogar  zerfliesslicb ,  deshalb  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten; 
udi  leicht  löslich  in  Weingeist.  Ordway^),  welcher  eine  Lösung  des 
Siizes  durch  Wechselzersetzung  aus  schwefelsaurer  Beryllerde  darstellte, 
ffiiielt  beim  Verdampfen  derselben  zerfliessliche  Erystalle ,  von  denen  er 
■gt,  dass  sie  ohngef&hr  der  Formel :  BejOg,  3  NO5  +  9  aq.  (BeO,  NO5  + 
^^)  entsprochen  hätten.  Die  Erystalle  entliessen  bei  anhaltendem  £r- 
iatien  im  Dampfbade  die  Hälfte  der  Salpetersäure;  das  zurückbleibende 
^sehe  (halbsaure)  Salz,  eine  dicke,  durchsichtige  Masse,  war  in  Wasser 
)9bBcL  Durch  unvollständige  Zersetzung  des  neutralen  Salzes,  in  Lösung, 
tittelst  AmmoniakflüBsigkeit,  soll  ein  lösliches  drittelsaures  Salz  entstehen. 
Buifiches  Salz  wird  auch  gebildet,  wenn  man  eine  Lösung  des ' neutralen 
Stlaeg  mit  Beryllerdehydrat  digerirt.  Bei  200  bis  250^  C.  entlässt  die  sal- 
P^^^ßanre  Beryllerde  alle  Salpetersäure,  es  bleibt  Beryllerde  zurück,  sie 
vffiölt  sich  also  wie  salpetersaure  Thonerde  (»Toy  ). 

Kohlensaure  Beryll  erde.  —  Die  Verbindungen  der  Beryllerde 
^  Kohlensäure  haben  viele  Chemiker  zum  Gegenstand  der  Untersuchung 
S"°^ht  Uebereinstimmende  Resultate  sind  nicht  erhalten  worden,  was 
*oU  darin  begründet  ist,  dass  die  Erde  fast  gleiche  Neigung  hat  Hydrat 
^  Carbonat  zu  bilden,  dass  daher  unter  geringfügig  verschiedenen  Um- 
**>ö<J«Q  verschiedene  Verbindungen  von  Eohlensäure-Salz  und  Hydrat,  ver- 
Kiüedene  basische  Salze  entstehen.  Die  neutrale  kohlensaure  Beryllerde 
^  TOD  Klatzo  *)  dargestellt  worden.  Er  suspendirte  gefällte,  basisch 
«öiiieMaure  Beryllerde  in  Wasser  und  leitete  sehr  anhaltend  Eohlen- 
'^egas  durch  die  Flüssigkeit  Es  resultirte  eine  stark  süss  schmeckende 
^ßg  (in  welcher  ein  saures  Salz,  vielleicht  zweifach-saures  vorhanden  sein 
Bt»):  sie  wurde  in  einer  Atmosphäre  von  Eohlensäure  filtrirt,  das  Filtrat 
^  Quer  golchen  Atmosphäre  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Nach  Wochen 
■**t«  sich  eine  Erystallhaut  gebildet,  die,  schnell  zwischen  Fliesspapier  ge- 
l^cbet,  der  Formel :  BeO,  COj  +  4  aq.  (Be^,  0«,  3  COi  +  12  aq.)  entsprach 
(««finden:  Beryllerde    19,8,  Eohlensäure  30,4,  Wasser  49,8).  —    Park- 


^)  Joara.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  22. 
')  Joom.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  CVI,  S.  242. 
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man  ^)  fand  den  Niederschlag,  welchen  er  in  einer  Löanng  von  schwefel- 
saurer Beryllerde  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von  kohlensanreio 
Natron  erhielt,  und  den  er,  ohne  ihn  zu  waschen  und  zu  trocknen,  nur 
zwischen  Fliesspapier  gepresst,  analysirta,  abgesehen  von  dem  Wasserge- 
halte, der  begreiflich  nicht  bestimmt  werden  konnte,' nach  der  Formel: 
3BeO,  CO2  (Be3  08,002)  zusammengesetzt  (Beryllerde  63,5,  Kohlensänr^ 
36,5).  —  Das  pulvrige  basische  Kohlensäure  «Salz,  welches  sich  aus  einer 
Losung  von  Beryllerdehydrat  in  kohlensaurem  Ammon  beim  Erhitzen  oder 
Kochen  ausscheidet,  enthält  sehr  verschiedene  Mengen  von  Beryllerde, 
Kohlensaure  und  Wasser,  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  und  DaneJ 
des  Kochens.  Debray  fand  eine  solche  Ausscheidung  der  Formel:  3  BeO, 
GO3  -\-  5  aq.  (Be-iOs,  CO2  H-  ^  ctq.)  entsprechend.  Schaffgotsch ')  und 
Weeren  ^)  fanden  andere  Zusammensetzung,  der  letztere  nach  Umständfu 
eine  sehr  verschiedene. 

Wenn  man  nach  Debray  eine  Lösung  von  Beryllerdehydrat  in  koh< 
lensaurem  Ammon  nicht  länger  kocht,  als  bis  sie  eben  anfangt  sich  tu 
trüben,  so  enthält  die  durch  Filtriren  geklärte  Flüssigkeit  ein  Doppelsal^ 
von  kohlensaurem  Ammon  und  kohlensaurer  Beryllerde.  Giebj 
man  zu  derselben  dann  Weingeist  bis  zur  eintretenden  Trübung,  so  schei 
den  sich  nach  langer  Zeit  Krystalle  des  Doppelsalzes  aus.  £s  ist  sefai 
löslich  in  kaltem  Wasser,  durch  heisses  Wasser  wird  es  natürlich  zersetzt 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verliert  es  an  der  Luft  aUmäÜ^ 
kohlensaures  Ammon.  Zwei  Analysen  ergaben:  Beryllerde  19,3  u.  19,  Am* 
moniumozyd  28,2  und  28,8,  Kohlensäure  47,7  und  48,7,  Wasser  3,3  nc< 
1,8,  woraus  Debray  die  Formel:  3  (AmO,C02)  +  4BeO,3  CO^  +  H( 
ableitete. 

Ein  Doppelsalz  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurer  6e 
ryllerde  wird,  nach  Debray,  erhalten,  wenn  man  Beryllerdehydrat  mi 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  digerirt  und  zu  der  entstandeoei 
Lösung  Weingeist  giebt,  bis  sie  anfängt,  sich  zu  trüben.  £&  scheidet  siel 
nach  längerer  Zeit  in  kleinen  Krystallen  aus,  welche  dem  Ammonium-Dop 
pelsalze  analog  zusammengesetzt  sind. 

Klatzo  ^)  bekam  aus  einer  Lösung,  welche  durch  Digestion  von  koh 
len saurer  Beryllerde  (frisch  gefällter)  mit  einer  concentrirten  Lösung  voi 
kohlensaurem  Natron  erhalten  war,  beim  Verdunsten  über  Schwefelsaar 
grosse  rhombische  Tafeln,  die  aus  kohlensaurem  Natron  mit  lOAeq.  Was 
ser  bestanden  und  1  bis  1,26  Proc.  Beryllerde  enthielten;  er  nennt  si 
kohlensaure  Natron  -  Beryllerde. 

Phosphor  saure  Beryllerde.  —  Ueber  die  Verbindungen  der  Be 
ryllerde  mit  Fhosphorsäure  hat  Scheffer  ^)  gearbeitet.  Der  weisse  un 
krystallinische  Niederschlag,  welcher  durch  eine  Lösung  von  gewöhnlichei 
phosphorsauren  Natron  in  einer  Lösung  von  salpetersaurer  Beryllerde  ent 
stand,  war,  über  Chlorcalcium  getrocknet,  nach  der  Formel:  2  BeO. HO 
PO5  -f-  6  aq.  (Be20;j,3  PO5  -^21  aq.)  zusammengesetzt,  also  sogenannt 
neutrale  phosphorsaure  Beryllerde.  Bei  100^  G.  getrocknet  gingen  daran 
4  Aeq.  (12  Aeq.)  Wasser  weg.  —    Aus  einer  Lösung  dieser  Verbindung  i 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIX,  S.  118.  —  »)  Pogg.  Ann.  1,  S.  Öv 
—  8)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S-  304.  —  ♦)  Ebend.  Bd.  CVI,  S.  243.  - 
^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  144. 
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oögiichst  wenig  Phosphorsäare  konnte  kein  saures  Salz  erhalten  werden; 
Weingmet  sclded  daraus  eine  gummige  Masse  ab,  die  nach  der  Analyse 
aise  Yerbindang  Yon  neutralem  und  saurem  Salze  war  (5  BeO,  8  HO,  2  PO5 
oder  5  BejOa,  24  HO,  6  PO5).  —  Der  krystallinische  kömige  Niederschlag, 
velcher  aas  einer  mit  viel  Salmiak  versetzten  Losung  von  salpetersaurer 
Beryllerde  gefIlUt  wurde,  entsprach,  ausgewaschen  und  über  Chlorcalcium 
getrocknet,  der  Formel:  BeO.NaO.  AmO,  PO5  -f  7  aq.  [(BeaOa.  3NaO. 
3AmO),  3  PO5  +  21  aq.],  war  also  phosphorsaure  Ammon-Beryll- 
erde.  —  Aus  einer  Lösung  von  neutraler  phosphorsaurer  Beryllerde  in 
Salpeters&ure  wurden  beim  Eindampfen  zur  starken  Syrupsconsistenz  ge- 
ringe Mengen  schöner  kleiner  Erystalle  erhalten,  welche  Beryllerde,  Phos- 
phorunre,  Salpetersäure  und  Wasser  enthielten.  Sie  konnten  nicht  in 
genügender  Menge  gewonnen  werden. 

Paraphosphor saure  Beryllerde.  —  Den  weissen  pulvrigen  Nieder- 
Khlag,  welcher  in  einer  Lösung  von  salpetersaurer  Beryllerde  durch  para- 
piwsphor üures  Natron  hervorgebracht  wird,  fand  Scheffer  ^)  nach  der 
Formel:  2  BeO,  ^POs  +  Ö  aq.  (2  Be203,  3|,P05)  -j-  15  aq.  zusammengesetzt. 

Phospborigsaure  Beryllerde  ist  unlöslich,  unterphospho- 
rigsaare  Beryllerde  ist  löslich  in  Wasser.  Die  erstere  wird  durch 
Wechaelzerseizung ,  die  letztere  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Beryll- 
erdehydrat und  Verdampfen  der  Lösung  im  Yacuo  erhalten  (H.  Rose). 

Kieselsaure  Beryllerde.  —  Das  seltene  Mineral  Phenakit  ist 
Beryllerdesemisilicat,  halbkieselsaure  Beryllerde :  2  BeO, Si02  (2  Be203, 
SSiO]).  Der  Beryll  ist  eine  Verbindung  von  Beryllerdesemisilicat  mit 
ThwierdeBificat :    3  (BeO,  SiO^)  +  AlaO»,  3  SiO»  (BejOg,  3  SiO«  +  AlaOg, 

3SiOi)  oder   als  isomorphe  Mischung:    1/    ii'^n^   3Si02. 

YjAiaUaj 

Die  grttne  Varietät  des  Berylls,  der  Smaragd,  verdankt  die  Farbe 
•icer  geringen  Menge  Chromoxyd  (0,186  Prooent).  Lewy  stellte  dies  in 
Abrede,  leitete  die  Farbe  von  organischer  Substanz  ab,  aber  Wohl  er  ^) 
^  denselben  widerlegt;  der  Smaragd  behält  die  Farbe  bei  Kupfer- 
aelimelzhitze,  und  Glas  mit  0,186  Proc.  Ghromoxyd  geschmolzen,  zeigte 
sicli  eben  so  grün  wie  Smaragd.  —  Der  sehr  seltene  Buk  las  ist  eine 
visserhaltige  Verbindung  von  Beryllerdesilicat  und  Thonerdesilicat. 

Thonerde -Beryllerde,  Beryllerdealuminat.  Der  Chrysoberyll, 
sicher,  wenn  er  schön  grünlich  gefärbt  ist,  oder  einen  bläulichen  Licht- 
säiein  zeigt,  als  Edelstein  geschätzt  wird,  enthält  nur  Beryllerde  und 
Honerde  als  wesentliche  Bestandtheile ,  ist:  BeO,  Al^O:^  (BejOs,  3  AI2O3). 
l^e  Thonerde  wird  theilweise  durch  Eisenoxyd  vertreten. 

Das  Aequivalent  oder  Atomgewicht  des  Berylliums. —  Es 
i^  schon  oben  (Seite  868)  gesagt  worden ,  dass  man  über  den  Betrag  des 
^nifalentB  oder  Atomgewichts  des  Berylliums  in  Zweifel  sei,  was  davon 
ibbinge,  dass  man  ungewiss  sei,  ob  der  Beryllerde  die  Formel :  BeO  (resp. 
ßeO),  oder  die  Formel:  Be^Os  (resp.  ^6203)  gegeben  werden  müsse,  oder, 
>Qg^einer,  ob  man  den  Verbindungen  des  Aluminiums  Formeln  zu  geben 
^^,  welche  den  Formeln  der  analogen  Verbindungen  des  Aluminiums 
s&tEpreeben,   oder  Formeln,   welche   den  Formeln  der    analogen  Verbin- 


1)  a.  a.  O.  •—  ^  Pogg.  Ann.  Bd.  OXXII,  S.  492. 
^'rahaa-Otto's  Chem.  Bd.  II.  Abtheü.  2.  55 
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düngen  des  MagneBiums  gleichen  (Seite  588).  Nachdem  wir  die  Verbin- 
dungen des  Beryllinms  kennen  gelernt  haben,  wird  es  interessant  sein 
zu  vergleichen,  was  für  die  eine  und  die  andere  Ansicht  yorgebracht 
werden  kann. 

Zu  Gunsten  der  Formel:  BeO  (resp.  BeO)  für  die  Beryllerde  spricht 
das  Folgende:   Die  Beryllerde  bildet  keine  Alaune.  —  Die  schwefelsaure 
Beryllerde  bildet  mit  den  Schwefelsäure- Salzen  der  Basen  der  sogenannten 
Magnesiagruppe  isomorphe  Mischungen. —  Die  Beryllerde  bildet  mit  Koh- 
lens&ure  ein  neutrales  Salz,  auch  basische  Salze,  welche  weit  bestandiger 
sind,  als  die,  welche  die  Thonerde  bildet;   Beryllerdehydrat  nimmt  sogar 
Kohlensäure  aus  der  Luft  auf.  —    Kohlensaure  Beryllerde  bildet  mit  koh- 
lensaurem Ammon  und  kohlensaurem  Kali  Doppelsalze.   —    Beryllerdehy- 
drat zersetzt  Ammoniumsalze ,    wenn  sie  mit  Lösungen  derselben  erhitzt 
wird.  —  Die  Zusammensetzung  des  Berylls  und  des  Chrysoberylls.    Erhält 
die  Beryllerde  die  Formel:  BeO,  so  ist  Beryll  eine  von  den  so  gewöhnli- 
chen Verbindungen  des  Silicats  einer  Base:  RO  mit  Thonerdesilicat,  und 
der  Chrysoberyll  ist  das  Aluminat  der  Beryllerde.    Giebt  man  der  Beryll- 
erde die  Formel:  Be-^Oa  resp.  Be^O^,  so  ist  der  Beryll  eine  Verbindung 
zweier  Silicate  von  Basen  gleicher  Constitution,  der  Chrysoberyll  eine  Ver- 
bindung zweier  solcher  Basen  selbst,  oder,  in  Rücksicht  auf  die  Isomorphie, 
es  ist  der  Beryll  eine  isomorphe  Mischung  von  Beryllerdesilicat  und  Thon- 
erdesilicat  in  bestimmten  Verhältnissen,  der  Chrysoberyll  eine  solche  iso- 
morphe Mischung  von  Beryllerde  und  Thonerde.  Dass  man  sich  allerdings 
nicht  scheut,  solche  Verbindungen  oder  isomorphe  Mischungen  zuzulassen, 
zeigt  die  Formel,  welche  man  jetzt  dem  Zirkon  giebt :  ZrO^t  SiO^«   In  Be- 
zug auf  den  Chrysoberyll  muss  auch  bemerkt  werden,  dass,  wenn  die  For- 
mel für  denselben:  BeO, Al^O^   ist,    er  zu  dem  Spinell   und  den  analogen 
Mineralien  gehört,  mit  denen  er  aber  nicht  isomorph  ist;  man  moss  also 
Dimorphie  annehmen.  —  Dass  die  Formel  für  Chlorberyllium  BeCl  ist,  da- 
für spricht,  dass  das  Chlorid  mit  Chlomatrium   und   Chlorkaliam   keine 
Verbindung  eingeht,  wie  es  das   Chloraluminium  thut     Im  Allgemeinen 
werden  alle  Formeln  für  die  Beryllium- Verbindungen  einfacher,  wenn  man 
dem   Beryllium  das  Aequivalent  giebt,  nach  welchem  die  Beryllerde  die 
Formel:  BeO  erhält,  das  kleinere  Aequivalent. 

Zu  Gunsten  der  Formel:  Be^Os  (resp.  Be^Oa)  für  die  Beryllerde,  wird 
das  Folgende  vorgebracht:  Die  Beryllerde  kann  in  Krystallen  in  Form  der 
Thonerde  (des  Korunds)  erhalten  werden.  Dagegen  lässt  sich  anführen,  dass 
auch  Zinkoxyd  in  derselben  Form  auftritt.  —  Das  Atomvolumen  der  Be- 
ryllerde ist  dem  Atomvolumen  der  Thonerde  gleich.  —  Die  Beryllerde  wird 
durch  starkes  Glühen  den  Säuren  schwieriger  zugänglich.  Dagegen  kann 
gesagt  werden,  dass  dies  bei  weitem  nicht  in  dem  Maasse  der  Fall  ist, 
wie  bei  der  Thonerde,  und  dass  auch  stark  geglühte  Magnesia  und  Zink- 
oxyd schwieriger  von  Säuren  gelöst  werden.  —  Die  Beryllerde,  mit  koh- 
lensaurem Natron  geglüht,  treibt  Kohlensäure  aus  diesem  aus.  —  Aus  den 
Lösungen  der  Beryliiumsalze  wird  durch  Kochen  derselben  mit  kohlensau- 
rem Baryt  Beryllerdehydrat  gefällt.  —  Aus  einer  mit  essigsaurem  Natron 
vermischten  verdünnten  Lösung  von  Chlorberyllium  wird  durch  Kochen 
die  Beryllerde  abgeschieden.  —  Gegenwart  von  Salmiak  in  der  Losung 
eines  Berylliumsalzes  hindert  nicht,  dass  durch  Ammoniakflüssigkeit  Be- 
ryllcrdehydrat  aus  derselben  gefüllt  wird.  —  Schwefelsaure  Beryllerde  ent- 
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läast  bei  Glühhitze  die  Schwefelsäure  vollständig  (schwefelsaures  Zinkoxyd 
entlässt  sie  auch) . —  Die  Beryllerde  bildet  mit  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure lösliche  basiche  Salze.  —  Die  Löslichkeit  des  Fluorberylliums  spricht 
gegen  die  Formel:  BeFL  —  Die  Flüchtigkeit  des  Ghlorberylliums  soll  der 
Formel:  BegCls  das  Wort  reden;  dazu  will  ich  bemerken,  dass  auch  Ghlor- 
magnesium  flüchtig  ist  und  dass  ich  in  diesen  Tagen  dies  Chlorid  auf  dem- 
selben Wege  habe  darstellen  lassen,  welcher  zu  Ghloraluminium  führt. 

Die  meisten  Chemiker,  welche  sich  mit  der  Untersuchung  der  Yerbin- 
dangen  des  Berylliums  beschäftigt  haben,  halten  die  Formel:  BeO  für  Be- 
ryllerde för  die  wahrscheinlichere,  oder  nehmen  dieselbe  entschieden  an, 
so  Awdejew,  Debray,  Scheffer,  Klatzo.  Berzelius  und  H.  Rose 
geben  der  Formel:  Be-^Oj  den  Vorzug. 


Zur  quantitativen   Bestimmung  und  Scheidung 

des  Berylliums. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Berylliums,  resp.  der  Beryllerde,  in 
den  reinen  Beryllium-Verbindungen  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  die 
des  Aluminiums,  resp.  der  Thonerde  in  den  analogen  Verbindungen;  nur 
darf,  begreiflich,  wenn  Beryllerdehydrat  aus  einer  Lösung  gefällt  werden 
soll,  nicht  kohlensaures  Ammon  zur  Fällung  benutzt  werden,  sondern  man 
muss  dazu  Ammoniakflüssigkeit  anwenden. 

In  Bezug  auf  die  Scheidung  des  Berylliums  genügt  es,  zu  sagen,  dass 
bei  dem  analytischen  Gange  die  Beryllerde  sich  stets  da  findet,  wo  sich  die 
Thonerde  finden  würde,  oder  dass  sie  sich  bei  dieser  findet.  Die  Wege 
zur  Scheidung  des  Aluminiums  sind  also  im  Allgemeinen  auch  die  zur 
Scheidung  des  Berylliums,  und  wenn  Aluminium  und  Beryllium  gleichzei- 
tig vorkommen,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Thonerdehydrat  und  Be- 
ryllerdehydrat, über  deren  Trennung  oben  Seite  871  ausführlich  gespro- 
chen ist. 


66' 
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Zeichen:  Zr.  —  Aequivalent  und  Atomgewicht:  45  oder  562,5,  vrei 
die  Zirconerde  nach  der  Formel:  ZrOa  zusammengesetzt  ist  Als  vierwe 
thigee  (quadrivalentes)  Element:  Zr  =  90  (siehe  unten). 

Das  Metall  ist  nach  dem  seltenen  Minerale  Zircon  benannt,  in  v 
chem  sein  Oxyd,  die  Zirconerde,  verbunden  mit  Kieselsäure,  von  Elapro 
im  Jahre  1789  zuerst  aufgefunden  wurde.  Auch  die  Hyacinthen  entli 
ten  das  Metall;  dieselben  sind  nämlich  nichts  weiter,  als  eine  Yarietät  i 
Zircons.  Ausserdem  findet  sich  das  Zirconium  (als  Zirconerde)  noch 
einigen  seltenen  Mineralien,  so  im  Auerbachit,  Malakon,  Eudial 
Wöhlerit,  Katapleiit  (siehe  Zirconerde  und  kieselsaure  Zirconerde). 

Im  Jahre  1845  zeigte  Svanberg^)   der  schwedischen  Academie 
Wissenschaften  an,  dass  er  bei  seinem,  durch  Norlin  unterstützten 
suche  über  die  Zirconerde  gefunden  habe,  die  Erde  sei  ein  Gemenge 
schiedener  Erden,  sie  enthalte,  neben  Zirconerde,  noch  zwei  unbekai 
Erden.    Dem  Metalle  der  einen  Erde  gab  er  den  Namen  Norium.  W 
Berlin')  noch  Marignac^),  noch  Hermann^)  vermochten  später 
Angaben  Svanbergs  zu  bestätigen.    Neuerlichst  hat  nun  wieder  Sorb 
und  nach  ihm  Forbis  ^)  durch    die   Spectralanalyse   das  Vorhände 
zweier  neuer  Erden  neben   der  Zirconerde  in  manchen   Zirconen  erk 
und  Ghurch  sagt,  dass  er  die  Absorptionslinien  dieser  Erden  schon 
her  beobachtet  habe  '^.     Was  ali^o  bis  jetzt  über  Zirconium  und  dei 
Yerbindiingen  bekannt   ist,    bezieht  sich    möglicherweise    auf  gemei 
Substanzen. 

DasMetall. 


Das  Zirconium  ist  amorph  und  krystallisirt  gekannt.  Das  amoi 
Metall,  ein  kohlenschwarzes  Pulver,  wurde  zuerst  1824  durch  Berzel 
aus  vollkommen  trocknem  Ealium-Zirconiumfluorid(Fluor-ZirooniumkaIi 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  223;  Poffg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.2 

a)  Journ.  f.  prakt.  Chem.    Bd.  LVIII,  S.  147.  —  S)  Ebend.   Bd,  LXXXII 
202.  —  *)  Ebend.  Bd.  XCVII,  S.  331. 

^)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  in  Berlin  1869.  S.  126  u. 

ö)  Ebend.  S.  337  n.  383. 

^)  Die  Steinschneider   nennen  die  farblosen,  diamantähnlichen  Zireone:  Ja 
de  Ceylon  (Walchner),   deshalb  hat  man  dem   einen  der  spektralanalystiscb   na< 
"wiesenen  neuen  Elemente  den  Namen  Jargonium  gegeben.  Nach  einer  neueren 
gäbe  von  Sorby  soll  das  Jargoniiim  nicht  existiren  and  nichts  weiter,  als  mit 
verunreinigtes  Zirconium  gewesen  sein. 
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duroh  EaliaiQ  reducirt,  in  Glaa  oder  Eisen.  Zar  Entfernung  beigemengter 
Zirconerde  wurde  das  ausgewaschene  Metall  längere  Zeit  hindurch  bei 
40^  C.  mit  concentrirter  Salzs&ure  digerirt,  dann  mit  salmiakhaltigem  Was- 
ser und  schliesslich  mit  Weingeist  ausgewaschen ,  da  es  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  durchs  Filter  ging.  Nach  Troost  i)  kann  man  zur  Darstel- 
lung des  amorphen  Zirconiums  alle  Wege  einschlagen,  welche  zu  krystalli- 
sirtem  Kiesel  und  zu  Aluminium  in  geschmolzenen  Massen  führen;  man 
kann  Chlorzirconiumdampf  über  rothglühendes  Natrium  leiten,  oder  das 
Doppelsalz  aus  Ghlorzirconium  und  Chlornatrium  mit  Natrium  oder  mit 
Zink,  oder  mit  Magnesium  schmelzen.  Phipson^)  reducirte  es  aus  Zir- 
conerde mittelst  Magnesiums. 

Wie  oben  gesagt,  ist  das  amorphe  Zirconium  ein  schwarzes  Pulver, 
ähnlich  dem  Kohlenstaub.  Duroh  den  Polirstahl  wird  es  zu  graphitfarbe- 
nen  Bl&ttohen  zusammengedrückt.  Seine  Porosität  ist  so  gross,  dass  es 
sich  bis  zur  Entzündung  erhitzen  kann,  wenn  es  im  luftleeren  Baume  ge- 
glüht und  erkaltet,  an  die  Luft  gebracht  wird.  Die  Porosität  ist  wohl 
die  Ursache,  dass  es  die  Elektricität  nicht  leitet.  An  der  Luft  erhitzt  ent« 
zündet  es  sich  noch  weit  unter  der  Glühhitze  und  verbrennt  unter  starker 
Lichtentwicklung  zu  Zirconerde.  Die  gewöhnlichen  Säuren,  selbst  Königs- 
wasser, wirken  nur  wenig  auf  das  Metall,  aber  Flusssäure  löst  es  leicht 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas,  und  ein  Gemenge  von  Flusssäure 
und  Salpetersäure  wirkt  äusserst  heffcig  darauf  ein.  Durch  Schmelzen  mit 
Alkalihydrat,  kohlensaurem  Alkali,  Salpeter,  chlorsaurem  Kali  und  Borax 
wird  es  oxydirt. 

Das  krystallisirte  Zirconium  erhielt  Troost  ^)  auf  folgende  Weise.  In 
einem  aus  Gaskohle  gefertigten  Tiegel  wurde  1  Tbl.  Fluorzirconiumkalium 
mit  1,5  Tbl.  Aluminium  bis  zur  Eisenschmelzhitze  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
kalten des  Tiegels  fanden  sich  an  der  Oberfläche  des  Aluminiums  Krystall- 
blätter  von  Zirconium,  dicht  an  einander  gedrückt,  wie  die  Blätter  eines 
Buchs.  Beim  Behandeln  der  Aluminiummasse  mit  Salzsäure,  welche  mit 
dem  zweifachen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  schieden  sich  zuerst  diese 
Zirconiumblättchen  ab ;  ist  aber  alles  Aluminium  gelöst,  so  finden  sich  auch 
noch  Blättchen  einer  Legirung  von  Aluminium  und  Zirconium.  Fast  nur 
diese  Legirung  entsteht,  wenn  die  Temperatur  bei  der  Eeduction  nicht 
hoch  genug  gesteigert  wird.  Anstatt  des  Doppelfluorids  kann  auch  das 
Doppelchlorid  aus  Natrium  und  Zirconium  genommen  werden.  Nach  dem- 
selben Verfahren  hat  auch  Benno  Franz  ^)  das  Metall  erhalten.  Er 
schmolz  das  Fluorzirconium  -  Kalium  mit  dem  doppelten  Gewichte  Alumi« 
nium  in  einem  Tiegel  aus  Glasretortenkohle  bei  Kupferschmelzhitze.  Zur 
Darstellung  des  Zirconiums  eignet  sich  vorzugsweise  das  Doppelsalz  von 
der  Znsammensetzung :  3  KaFl,  ZrF^  (siehe  Seite  894). 

Das  so  dargestellte  krystallisirte  Zirconium  (es  enthielt  1,3  Procent 
und  0,56  Proc.  Kiesel)  ist  stark  glänzend,  spröde,  dem  Antimon  ähnlich, 
sehr  hart.  Sein  specif.  Gewicht  ist  4,15,  also  geringer  als  das  derlZircon- 
erde  ^).  Es  widersteht  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  bei  lebhafter  Rothglüh- 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXVI,  S.  353. 
^)  Joom.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XCVI.  S.  447.   ~  ^  a.  a.  0.  8.  351. 
*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1870,  S.  58. 
^)  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  auch  das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten 
SUiciums  nahezu  das  der  Kieselerd»  ist. 
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hitze,  überkleidet  sieh  bei  Weissglühbitze  mit  einer  iriairenden  Oxyc 
Bohicht,  welobe  das  übrige  Metall  schütat;  im  KDallgasgeblfise  verbrem 
es.  Mit  -Chlor  verbindet  es  sich  direct  bei  Dnnkelrothglühhitze,  nnb 
Steigerung  der  Temperatur.  Schmelzendes  Kalibydrat  wird  durch  di 
Metall  zersetzt,  dies  wird  oxydirt;  die  Zersetzung  hört  anf,  sobald  d^ 
Eali  wasserfrei  geworden.  Auf  schmelzenden  Salpeter  und  ohlorsaan 
Kali  wirkt  das  Metall  nicht.  Auch  auf  Schwefelsäure  und  Salpetemui 
wirkt  es  in  der  Kftlte  nicht  und  nur  sehr  langsam  in  der  Wfirme.  Ohio 
wasserstoffs&aregas  wird  bei  Dunkelrothglühhitze  von  dem  Metalle  zeneti 
es  entsteht  dasselbe  Chlorid,  was  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  s 
das  Metall  bildet.  Auf  coocentrirte  w&ssrige  Salzsäure  wirkt  das  Heti 
erst  beim  Erwärmen;  auf  Königswasser  in  der  Wärme  ziemlich  rase 
Das  eigentiiche  Lösungsmittel  für  das  Zirconium  ist  die  Flusssäore;  selb 
auf  die  verdünnte  Säure  wirkt  das  Metall  rasch  (Kiesel  wirkt  bekami 
lieh  nicht). 

Ausser  dem  amorphen  und  krystallisirtem  Zirconium  existirt  viellelc 
noch  ein  gi*aphitartiges.    Diese  Modification  scheint  nur  unter  ganz  l 
sonderen  Bedingungen   zu  entstehen.    Troost  erhielt  das   Zirconiam 
Form  kleiner  sehr  leichter  stahlgrauer  Schuppen  durch  Zersetzong  t 
Zirconerde-Natron  mittelst  Eisens  bei  Kupferscbmelzhitze. 


Verbindungen   des   Zirconiums. 

Nach  den  neueren  Untersuchuogen  über  die  Zirconium-VerbindaDg 
schliessen  sich  dieselben  den  Verbindungen  des  Kiesels  und  des  Titans 
und  giebt  man  ihnen  deshalb  Formeln,  welche  den  Formeln  der  Verl 
dimgen  dieser  beiden  Elemente  entsprechen.  Früher  stellte  man,  ni 
Berzelius'  Vorgänge,  das  Zirconium  neben  das  Aluminium,  und  6D]e| 
und  Andere  reihten  es  sogar  den  Metallen  an,  deren  Oxjde  und  Chlor 
nach  den  Formeln:  RO  und  RQ  zusammengesetzt  sind. 

Verbindung  mit  Sauerstoff. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Zirconiums  mit  Sauerstoff  gekai 
die  Zirconerde;  sie  gleicht  in  mancher  Hinsicht  der  Titansäure  oDd  fi 
seisäure,  wird  deshalb  auch  wohl  Zirconsäure  genannt. 

Zirconerde,  Zirconsäure,  Zirconiumoxyd.  —  Formel:  ZrO^  oder  2l 
—  Aequivalent:  61  oder  122  (Moleculge wicht).  —  In  100:  Zircon^ 
73,7,  Sauerstoff  26,3. 

Von  dem  Vorkommen  der  Zirconerde  in  der  Natur  ist  schon  oben 
Rede  gewesen.  Das  Material  zur  Darstellung  der  Erde  sind  die  Ziro 
und  Hyacinthen ;  sie  enthalten  etwa  34  Proc.  Kieselsäure,  65  Proc.  Zirc 
erde,  bis  zu  2  Proc.  Eisenoxyd  (siehe  kieselsaure  Zirconerde).  Wegen 
bedeutenden  Härte  dieser  Mineralien  müssen  dieselben  f^  die  Verar) 
tung  höchst  fein  gepulvert,  selbst  geschlämmt  werden.  Das  Polverisi 
wird  dadurch  erleichtert,  dass  man  sie  z%vor  glühend  im  Waaser  wi 
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dabei  erkennt  man  auch  fremde  £iiimengungen ,  die  man  aasliest.  Wurde 
dAsPulTerisiren  in  einem  eisernen  Mörser  ausgeführt,  so  behandelt  man  das 
PalTsr  mit  Salssäare,  um  das  Eisen  zu  entfernen. 

Die  Verarbeitung  kann    auf    verschiedene  Weise    geschehen.     Man 
seUiesst  zunächst  das  Mineral  auf,  nach  Wo  hier   durch  Schmelzen  mit 
im  vierfachen  Gewichte  kohlensauren  Natrons  im  Platintiegel  in  heftigem 
Feuer*),    Wackenroder  empfiehlt  einen  Zusatz  von  Salpeter,  den  auch 
Heaneberg  sehr  zweckmässig  fand.     Die  geschmolzene  Masse  wird  mit 
WasBer  übergössen ,  durch  Salzsäure  angesäuert,  die  Flüssigkeit,  im  Was- 
Krbade  zur  Trockne  verdampft,  um  die  Kieselsäure  unlöslich  zu  machen, 
der  Rückstand  mit  Wasser  und  Salzsäure  behandelt ,  die  entstandene  Lö- 
Kuig  von  der  Kieselsäure  abfiltrirt.  Sie  enthält  Zirconchlorid  und  fast  im- 
mer Eisenchlorid,  natürlich  neben  Ghlornatrium.     Wenn  man  die  Schmelze 
in  Wuser  aufweicht  und  damit  auszieht,  so  löst  dies  kieselsaures  und  koh- 
koBaores  Natron  and  es  bleibt  neben  vorhandenem  Eisenozyde  ein  weisses 
icbveres  krjstallinisohes  Pulver  zurück,  das   nach  Scheerer^)  eine  Ver- 
bindang  von  Zirconerde  mit  Natron  ist.    Man  darf  dies  Pulver  nicht  zu 
Iftoge  mit  Wasser  auswaschen,  weil  es  dann  Zersetzung  erleidet,    Alkali 
abgiebt  und  unlösliche  Zirconerde  hinterlässt.    Es  wird  mit  Salzsäure  be- 
baodelt,  nut  welcher  es  sich  stark  erhitzt,  dann  wird  Wasser  hinzugegeben, 
todnrch  Lösung  erfolgt.     Hermann^)  sagt,  dass  das  Zirconerde-Natron 
roQ  Salzsäure  nur  wenig  angegriffen,  dass  es  aber  von  Schwefelsäure  voll- 
tüÄndig  zersetzt  werde,  wenn  man  über  demselben  ein  Gemenge  ans  gloi- 
ebea  Tbeilen  Schwefelsäure  und  Wasser  so  weit  eindampfe ,  bis  die  über- 
Khüssige  Säure  wegzugehen  anfange.     Man  giebt  dann  eine  hinreichende 
Menge  von  Wasser  hinzu  und  filtrirt. 

Nach  Scheerer  lässt  sich  von  dem  auf  vorstehend  beschriebene 
Weise  erhaltenen  Zirconerde-Natron  dns  dabei  befindliche  Eisenoxyd  durch 
Abschlämmen  trennen;  wird  dann  das  Zirconerde-Natron  in  Salzsäure  und 
Wasser  gelöst,  so  fallen  Ammoniakfiüssigkeit  oder  Natronlange  aus  der 
lüHimg  Zirconerdehydrat.  Die  Fällung  muss  kalt  bewerkstelligt  werden 
luid  der  Niederschlag  kalt  ausgewaschen  werden,  soll  dieser  leicht  lös- 
lich in  Säuren  sein  (siehe  unten).  Hat  man  die  aus  Zircon  und  kohlen« 
saurem  Natron  erhaltene  Schmelze  durch  Salzsäure  zersetzt  (Wohl er), 
oder  das  Zirconerde-Natron  durch  Schwefelsäure  zersetzt  (Hermann),  so 
ut  es  für  die  Scheidung  des  Eisens  von  dem  Zirconium  rathsam ,  aus  den 
cHttltenen  Lösungen  zunächst  durch  Ammoniakfiüssigkeit  oder  Natron- 
li&ge  eisenoxydhalüges  Zirconerdehydrat  kalt  zu  fallen  und  eventuell  den 
&^t  aoBgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure  zu  lösen. 

Zur  Beseitigung  des  Eisens  sind  viele  Methoden  vorgeschlagen  wor- 
den. Sehr  branchbar,  nach   Stromeyer*)  und  Hermann  ^)  ist  das  von 

0  Da  Thontiegel  nicht  anwendbar  sind,  so  benutzt  Hermann  zum  Aufschi ies- 
^  gröaerer  Mengen  einen  Kohlentiegel ,  den  er  auf  diese  Weise  darstellt,  dass  er 
«a  Gemenge  von  Cokespulver  und  Zucker  in  eindr  eisernen  Form  stark  glüht.  Der 
^leir^l  wird  in  einen  hessischen  Tiegel  gestellt,  der  Zwischenraum  mit  Eohlenpul- 
*w  anigefiillt.  Die  Schmelze  zieht  sich  zum  Theil  in  die  Kohle,  es  muss  deshalb 
'v^iit  der  Kohlentiegel  mit  der  Schmelze  verarbeitet  werden.  Uebrigens  sind,  nach 
Hermann,  anch  eiserne  Tiegel  cum  Aufsohliessen  anwendbar. 

^  Pogg.  Ann.  Bd.  LIX,  S.  48. 

^  Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XCVII.  S.  330. 

*j  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXllI,  S.  127,  —  »)  a,  a.  0. 
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Chancen)  zur  Sobeidong  des  Eisens  von  dem  Alominiam  (des  Eisenoxyds 
von  der  Thonerde)  empfohlene  Scheidungsverffthren.     Man  yerdünnt  die 
Salzsäure-Lösung  der   eisenoxjdhaltigen  Zirconerde    mit  so   viel  Wa^r, 
dass  500  Lösang  nicht  mehr  als  1  Zirconerde   enthalten,    giebt  za  der 
Lösung,  welche  kalt  sein  muss,  anterschwefligsaures  Natron  im  UebenchoBS 
und  wartet,  bis  vollständige  Entfärbung  eingetreten  ist  ^).    Hierauf  kocht 
man  die  Flüssigkeit,  so  lange  noch  schweflige  Säure  entweicht;  es  scheidet 
sich  Zirconerdehydrat  gemengt  mit  Schwefel  aus,  das  Eisen  bleibt  in  Lö- 
sung. Von  der  sorgfältigst  ausgewaschenen  Ausscheidung  brennt  man  nach 
dem  Trocknen  den  Schwefel  weg;  es  bleibt  Zirconerde.    Hermann  ver- 
dünnt die  obige  Lösung  nur  so  weit,  dass  100  Lösung  1  Zirconerde  eot- 
halten,  setzt  derselben  auf  1  Zirconerde  4  krystallisirtes  unterschweflig- 
saures  Katron  hinzu  und   bringt  sie   zum  Kochen.    Dabei  scheidet  sich, 
nach  ihm,  unterschwefligsaure  Zirconerde  aus,  die  sorgf&ltigst  ausgewa- 
schen und  noch  feucht  mit  erwärmter  Salzsäure  behandelt  wird.    Unter 
Entweichen  von  schwefliger  Säure  und  Ausscheidung  yon  Schwefel  ent- 
steht eine  Lösung  von  Zirconiumchlorid.    Man  erwärmt  so  lange,  bis  der 
Schwefel  sich  zusammengeballt  hat,  dann  lässt  sich  die  Lösung  leicht  rom 
Schwefel  abflltriren.     Aus  der  Lösung  föllt  man  Zirconerdehydrat,  wenn 
sie  nicht  anderweit  verwendet  werden  soll.  —  Wird  eine  eisenhaltige  Lö- 
sung von  Zirconiumchlorid,  also  die  Lösung  des  eisenoxydhaltigen  Zircon- 
erdehjdrats  in  Salzsäure,  verdampft,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Zirco* 
niumchlorid  aus,  das  durch  Waschen   mit  Salzsäure  und  Weingeist  und 
Umkrystallisiren   eisenf^ei  zu    erhalten  ist    (Chevreul,  Hermann).   — 
Dies  Verfahren  wird  natürlich  nur  bei  Verarbeitung  grösserer  Mengen  an- 
wendbar sein.  —    Kocht  man  das  eisenhaltige  Zirconerdehydrat  mit  einer 
Lösung  von  Oxalsäure,  so  entstehen  leicht  lösliches  oxalsaures  Eisenoxyd 
und  unlösliche  ozalsaure  Zirconerde.   Die  letztere,  sorgfältig  ausgewaschen, 
giebt,  durch  Natronlauge  zersetzt,  alkalihaltige  Erde;    diese  löst  man  in 
Salzsäure  und  ans  der  Lösung  fällt  man  durch  Ammoniakflüssigkeit  reines 
Hydrat  (Dubois  und  Silveira).    Da  Berlin  ^)  gefunden  hat,  dass  Oxal- 
säure Zirconerde  in  Oxalsäure  löslich  ist,  so  muss  bei  diesem  ScheidongS" 
verfahren  ein  Ueberschuss  von  Oxalsäure   vermieden   werden.     Hermann 
erhielt  sehr  reine  Zirconerde,  als  er  eine  Lösung  des  Chlorids  mit  einer 
entsprechenden  Menge  von  oxalsaurem  Ammon  fällte  und  den  Niederschlag 
glühte.    Man  muss  also  hierbei  wissen,  wie  viel  Zirconerde  sich  in  Lösung 
befindet,   um    die  Menge   des  Fällungsmittels  berechnen   zu  können;  ein 
Uebermaass  des  letzteren  löst  die  oxalsaure  Zirconerde  auf.  —    Wird  eine 
eisenhaltige  Zirconerdelösung    mit    Ammoniakflüssigkeit    gefUlt,   welchei 
etwas  mehr  Schwefelammoniuro  zugegeben,   als   nöthig  ist,   das  vorhan- 
dene Eisen  in  Schwefeleisen  zu  vorwandeln,  lässt  man  den  Niederschlas 
von  Zirconerdehydrat  und  Schwefeleisen  sich  absetzen,    hebt  man  die  dar- 
über stehende  gelbe  Flüssigkeit  ab  und  übergiesst  man   den  Niederschlag 
mit  wässriger  schwefliger  Säure,  so  löst  diese  das  Schwefeleiaen,  lässt  weis- 
ses Zirconerdehydrat  zurück.    Das  Filtrat  enthält  etwas  Zirconerde,  wel- 
che durch  Erhitzen  ebenfalls  gefällt  wird  (Berthier).    Hermann  bebaup 

1)  Jonrn.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LXXIV,  S.  471. 

^  Diese  beruht  auf  der  Umwandlang  des  Eisenchlorids   in  antonchwefligsaure 
oder  tetratbionsaares  Eisenoxydul. 

')  Journ.  f.  prakt  Cbem.  Bd.  LVIII,  S.  Üb- 
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tat,  nach  diesem  Yerfahren  die  Erde  nicht  eisenfrei  bekommen  zu  haben. 
Henneberg  ^)  bekam  reine  Erde  bis  auf  den  durch  Erhitzen  gefüllten 
Antheil,  der  Schwefels&ure  und  Kali  enthielt;  er  hatte  n&mlich  Kali  in  der 
Flässigkeit.  —  Kocht  man  die  Lösung  der  eisenhaltigen  Zirconerde  mit 
schwefelsaurem  Kali,  um  sie  damit  zu  sättigen ,  decantirt  man  dann  die 
siedend  heisse  Lösung  von  dem  ungelösten  Salze,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  basisch  schwefelsaure  Zirconerde  (kalihaltig?)  als  weisser  flocki- 
ger Niederschlag  eisenfrei  aus.  Die  davon  abgegangene  Flüssigkeit  giebt, 
wenn  sie  mit  kohlensaurem  Kali  fast  neutralisirt  und  dann  wieder  mit 
schwefelsaurem  Kali  gekocht  wird,  abermals  basisches  Salz.  Das  erhaltene 
Salz  schmilzt  man  mit  dem  doppelten  Gewichte  Natronhydrat  oder  dige- 
rirt  es  mit  Alkalilauge,  entfernt  das  Lösliche  durch  Auswaschen ,  löst  den 
Rückstand  in  Salzsäure  und  fällt  aus  der  Lösung  Zirconerdehydral  — 
Wird  die  unreine  Zirconerde  mit  dem  4-  bis  Öfachen  Gewichte  kohlensau- 
ren Natrons  bei  Weissglühhitze  geschmolzen,  und  die  Schmelze  mit  Salz« 
säure  behandelt,  so  löst  diese  das  Eisenozyd,  lässt  den  grössten  Theil  der 
Zirconerde  ungelöst  (Berlin  ^). 

Ein  ganz  anderer  Weg  zur  Yerabeitung  des  Zircons  auf  Zirconerde 
ist  Yon  Marignac  empfohlen  worden^).  Marignac  fand  nämlich,  dass 
sich  gepulverter  und  gesiebter  Zircon  durch  Schmelzen  mit  dem  2-  bis 
Sfachen  Gewichte  Fluorkalium  oder  saurem  Fluorkalium  sehr  leicht  auf- 
schliessen  lässt.  Die  Zersetzung  ist  in  der  leicht  schmelzbaren  Masse  nach 
etwa  lö  Minuten  beendet.  Man  giesst  die  Schmelze  um,  zerkleinert  sie 
und  kocht  sie  mit  flusssäurehaltigem  Wasser  aus;  Kieselfluorkalium  bleibt 
ungelöst,  Kalium-Zirooniumfluorid  (Zirconflnorkalium)  löst  sich  und  schei- 
det sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  krystallisirt  aus.  Es  braucht  nur 
einmal  umkrystallisirt  zu  werden,  um  vollkommen  rein  zu  sein.  Durch 
Abdampfen  von  concentrirter  Schwefelsäure  über  demselben  wird  es  zer- 
setzt; aus  der  kochenden  Lösung  des  Rückstandes  scheidet  sich  schwefel- 
saure Zirconerde  aus,  die  Mutterlauge  giebt,  concentrirt,  noch  weitere  Menge 
davon '^).  Franz  (a.  a.  0.)  schliesst  den  Zircon  durch  Schmelzen  mit 
doppelt  schwefelsaurem  Kali  auf.  Bei  wiederholtem  Auslaugen  der  fein 
gepulverten  Schmelze  mit  kochendem  Wasser,  dem  etwas  Schwefelsäure 
zugesetzt  wurde,  blieb  sehr  reine  basisch  schwefelsaure  Zirkonerde  zurück 
(3  ZrOj,  SO3);  diese  wurde  nun  in  kleinen  Portionen  in  schmelzendes  Kali- 
hydrat eingetragen,  die  Schmelze  genügend  mit  kaltem  Wasser  ausgewa- 
schen, die  rückständige  natron haltige  Zirconerde  in  beisser  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  filtrirt  und  mit  Ammoniak  gefallt. 

Wie  sich  aus  Vorstehendem  ergiebt,  resnltirt  die  Zirconerde  entweder 
als  Hydrat  oder  aber  wasserfrei.  Das  durch  Fällung  mit  Ammoniakflüs- 
sigkeit erhaltene  feuchte  Hydrat  ist  weiss,  voluminös,  etwas  gallertartig, 
hängt  sich  leicht  in  Klumpen  an  die  Glaswände.  Es  trocknet  zu  gelblichen, 
durchscheinenden,  rauh  anzufühlenden  Stücken  ein,  in  denen  Hermann, 
nachdem  sie  bei  14^  R.  getrocknet  waren ,  23  Procent  Wasser  fand ,  was 
der  Formel :  ZrO^  H~  ^  HO  entspricht.  Berzelius,  welcher  wahrscheinlich 
bei  höherer  Temperatur  trocknete,  fand  13  Proc.  Wasser,  was  die  Formel: 


M  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXYIII,  S.  508. 

>)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVIir,  S.  147. 

S)  Siehe  auch  Hiortdabl.   Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXXXVII,  S.  84. 

*)  Joorn«  L  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXUI,  S.  201. 
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ZrOs  -|-  HO  giebt.  Beim  Erhitzen  entweicbt  das  Wasser  und  bei  anfu 
gendem  Glühen  zeigt  sich  bisweilen  das  Erglimmen.  Die  zarückbleibend 
Erde  erscheint  als  ein  weisses ,  rauhes ,  sehr  hartes  Palver,  oder  als  per 
glänzende,  durchscheinende  harte  rauhe  Stücken. 

Ueber  das  specifische  Gewicht  der  Zirconerde  lauten  die  Angab« 
sehr  verschieden;  nach  Berzelius  ist  es  4,3,  nach  Berlin  4,9,0» 
Sjögren  5,5.  Hermann  ^)  fand  für  die  yollkommen  reine,  durch  Glübi 
des  Oxalsäure-Salzes  erhaltene  Erde  (weisse  durchscheinende  Stücken  vi 
lebhaftem  Perlglanz)  das  specifische  Gewicht  5,45.  Wird  Zirconerde  n 
Borax  im  Porcellanofen  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Sidzsäare  t 
handelt,  so  lässt  diese  die  Zirconerde  als  ein  weisses  krystallinisches  Pol« 
zurück,  das  unter  dem  Mikroskope  quadratische  Prismen  zeigt  and  d 
specifische  Gewicht  5,7  hat  (Nordenskiöld). 

Das  aus  Lösungen  kalt-  gefällte  Zirconerdehydrat  ist  im  feuchten  1 
stände  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Säuren  (Salzsaure,  Schwefelsai 
u.  8.  w.);  heiss  gefüllt,  oder  mit  beissem  Wasser  ausgewaschen,  wird 
von  der  Säure,  bei  Digestion,  nur  langsam  aufgenommen.  Die  wasserir« 
geglühte  Zirconerde  wird  von  keiner  Säure,  mit  Ausnahme  der  concenti 
ten  Schwefelsäure  gelöst ;  man  muss  über  dieselbe  ein  Gemenge  aus  g 
eben  Theilen  Schwefelsäure  und  Wasser  eindampfen;  es  bleibt  Schwe; 
säure*Salz  zurück,  das  sich  in  beissem  Wasser  leicht  löst  Auch  dn 
Schmelzen  mit  zweifach  schwefelsaurem  Natron,  oder  mit  Fluorkali 
(auch  Fluorammoninm)  entstehen  lösliche  Zirconium- Verbindungen. 

Wird  Zirconerde  mit  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen,  so  treibt 
aus  diesen  Kohlensäure  aus.  Es  zeigt  sich  dabei,  was  Sehe  er  er  für 
Kieselsäure  gefunden  hat,  die  Menge  der  weggehenden  Kohlensäure  ist 
hängig  von  der  Temperatur  und  von  der  Dauer  des  Schmelzens  (S.  3' 
Sehr  leicht  entsteht  die  Verbindung:  NaO,ZrOs,  wenn  kohlensaures  Na 
und  Zirconerde  in  dem  erforderlichen  Verhältnisse  angewandt  werden: 
weisse  krystallinische  Masse  wird  durch  Wasser  allmälig  zerlegt  Bei 
hoher  Temperatur  lässt  sich  die  Verbindung:  2NaO,  ZrO^  erhalten,  sie 
terlässt  beim  Behandeln  mit  Wasser  kleine  hexagonale  Blättchen  (Hl« 
dahl  2). 

Die  Salze  des  Zirconiums  besitzen,  wenn  sie  löslich  sind,  einen 
sammenziehenden  sauren  Geschmack ;  sie  entlassen  beim  Glühen  die  S^ 
wenn  diese  flüchtig  oder  zersetzbar  ist.  Die  Lösung  der  Salze  vei 
sich  gegen  die  allgemeinen  Reagentien  auf  folgende  Weise. 

Kalilauge  und   Natronlauge  fallen  daraas  alkalihaltiges  Zii 
erdehydrat,  das  im  Uebermaasse  des  FäUungsmittels  nicht  löslich  ist 
terschied  von  der  Thonerde  und  Beryllerde). 

Ammoniakflüssigkeit,  auch  Schwefelammoninm ,  fällen  Zij 
erdehydrat;  Salmiak  hindert  die  Fällung  nicht. 

Kohlensaure  und  zweifach  kohlensaure  Alkalien  fallen 
lensäure-Salz,  das  im  Uebermaasse  der  Fällungsmittel  etwas  löslich  is 

Kohlensaurer  Baryt  scheidet  die  Zirconerde  unvollständig  ani 
Lösung  ab. 


>)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XCVII,  S.  318. 
3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  137,  S.  34. 
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Ozala&are  fUlt  oxaleaare  Zirconerde;  der  Niederschlag  ist  im  Ueber- 
aiaasae  der  Säure  nicht  unlöslich;  oxalsaures  Ammon  bewirkt  eben- 
Calls  F&Uong,  der  Niederschlag  wird  von  einem  Uebermaasse  des  Fällungs- 
mittels gelöst. 

Blut  laugensalz  bewirkt,  nach  Hermann,  in  einer  Lösung  von 
ichwefelsaurer  Zirconerde  keine  Fällung,  wohl  aber  in  einer  Lösung  des 
basischen  Chlorids. 

Schwefelsaures  Kali  fällt  allmälig  kalihaltige  basisch  schwefel- 
mire  Zirconerde,  indem  in  der  Lösung  saures  schwefelsaures  Kali  ent- 
steht. Heisa  gefällt  ist  der  Niederschlag  in  Wasser  und  Salzsäure  un- 
lötlich. 

Guroumapapier,  eine  Minute  lang  in  eine  Lösung  yon  Zirconchlo- 
nd  (Salx8ftQr»-Lösung  von  Zirconerde,)  getaucht,  wird  orange  gefärbt,  ähn- 
lieh  wie  durch  Borsäure.  Die  Reaction  ist  äusserst  empfindlich ,  Borsäure 
rerdeckt  sie  gänadich ;  ist  Eisenchlorid  vorhanden,  so  muss  dies  in  Ghlorür 
Terwandeli  werden,  um  die  gelbe  Farbe  cu  beseitigen  (Brush  ^). 

9 

Verbindung  mit  Schwefel. 

Sehwefelsirconium  wird  nach  Berzelins  erhalten  durch  Er- 
kitsen  des  Metalls  mit  Schwefel  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas. 
El  ist  ein  dunkel  zimmtbraunes  Pulver,  auf  welches  die  gewöhnlichen  Lö- 
toogsmittel  nicht  wirken.  Von  Flasssäure  wird  es  unter  Entwicklung 
TOD  Schwefelwasserstoff  gelöst;  mit  Kali  geschmolzen  entstehen  Schwefel- 
laliam  und  Zirconerde.  —  Fremy  erhielt  durch  Glühen  von  Zirconerde, 
im  Schwefelkoblenstoffdampfe,  in  einem  Kohlennachen  graphitfarbene 
äckappen,  welche  zerrieben  ein  gelbbrannes  Pulver  geben.  Sie  wurden  von 
Sslpetersaiire  lebhaft  angegriffen,  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Fremy 
tteint,  dass  sie  möglicherweise  ein  Oxysulfuret  gewesen  seien. 

Verbindung  mit   Stickstoff. 

Als  Mallet  ')  durch  Zusammenschmelzen  von  amorphem  Zirconium 
ait  Alominiam  in  einem  Kalktiegel ,  bei  Platinschmelzhitze  kiystallisirtes 
Zbconium  darzustellen  versuchte,  resultirteäm  Tiegel,  welcher  einen  Sprung 
bekommen  hatte,  eine  poröse,  dunkelgraue ,  Aluminiumkügelchen  enthal- 
teode  Maase,  bei  deren  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure,  ausser  einer 
geriogen  Mmige  eisenschwarzer  glänzender  Blättchen  (vielleicht  Zirconium), 
Adern  einer  (glänzenden  Substanz  blosgelegt  wurden  und  ungelöst  blie- 
kexL  Diese  Substanz  Hess  unter  dem  Mikroskope  Würfel  erkennen;  sie 
^^vde  von  den  gewöhnlichen  Mineralsäuren,  von  Königswasser  und  von  AI- 
kalikage  nur  wenig  angegriffen,  entwickelte  aber,  mit  Aetzkali  geschmol- 
ICD,  reichlich  Ammoniak.  Sie  war  danach,  oder  enthielt  Stickstoffzir- 
coniam.  —    Beim  Erhitzen  von  amorphem  Zirconium  in  einem   Strome 


')  Jonro.  f.  prakf.  Cbem.  Bd.  LXII,  S.  7. 

*)  Ami«  d.  Cbem.  a.  Pharm.  Bd.  CXIII,  S.  362. 
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Ammoniakgas  wurde  ein  dunkelgraues  amorphes  Pulver  erhalten,  das  eben- 
falls beim  Schmelzen  mit  Aeizkali  reichlich  Ammoniak  entwickelte,  au  der 
Luft  erhitzt  lebhaft  verglimmte  und  ein  weisses  Yerbremumgsproduct 
lieferte. 


Verbindungen   mit  den  Halogenen. 

Die  Verbindungen  mit  Chlor,  Brom  und  Fluor  sind  gekannt  Eine 
Verbindung  mit  Jod  konnte  noch  nicht  erhalten  werden.  Sie  haben  be- 
sonderes Interesse  für  den  Chemiker,  weil  sich  bei  denselben  Anhalts« 
punkte  bieten  zur  Bestimmung  der  chemischen  Zusammensetzung  dersel- 
ben, und  indirect  also  auch  der  Ziroonerde. 

Zirconiumchlorid.  —  Formel:  ZrCl^  oder  ZrCl^.  —  In  100:  Zir 
conium  38,8,  Chlor  61,2. 

Das  flüchtige,  sublimirbare  Chlorid  wird  dargestellt  wie  das  Alumi 
niumchlorid,  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  Zirconerde  unj 
Kohle  in  einem  Strome  Chlorgas  (Seite  659).  Auch  Zircon,  gemengt  m 
Kohle,  auf  diese  Weise  behandelt  giebt  das  Chlorid,  indem  das  flüchtigei 
Kieselchlorid  weggeht  (Wohl er). 

Das  Zirconiumchlorid  verdichtet  sich  bei  seiner  Darstellung  zu  ein« 
weissen  Salzmasse,  welche  von  Wasser   unter   heftiger  Erhitzung  gel« 
wird.    Deville  und  Troost  ^)  fanden  das  speoifische  Gewicht  seines  D 
pfes   8,1,  speciflsches  Gewicht  der  Luft  =  1.     Wird   das  specif.  Gewic 
des  Wasserstoffgases  =  1  gesetzt,  so  ist   danach  das  speciiische  Gewic 
des  Dampfes  117.  2  Volumen  Dampf  (das  Moleoular- Volumen)  wiegen 
234.  In  234  des  Chlorids  sind  enthalten:  90,8  Zirconium  und  143,2  Chi 
Die  143,2  Chlor  sind  offenbar  4  Atome  Chlor;  nimmt  man  an,  dass  d 
damit  verbundene  Menge  Zirconium  1  Atom  sei,  so  ist  die  Molecul-Fomj 
für  das  Chlorid :  ZrCl4,  in  welcher  Zr  nicht  zwei  Atome,  sondern  das  neu 
grössere  quadrivalente  Atom  bezeichnet.    Diese  Formel  giebt  die  mode 
Chemie  dem  Chloride;  sie  entspricht  der  modernen  Formel  für  Eieselchl 
rid,  Titanchlorid,  Zinnchlorid. 

Wird  die  Lösung  des  Chlorids  abgedampft,  so  entweicht  die  Hal^ 
des  Chlors  als  Salzsäure  und  man  erhält ,  so  wie  auch  durch  Losen  t 
Zirconerdehydrat  in  Salzsäure  und  Abdampfen  der  Lösung,  Kristalle  ei 
wasserhaltigen    basischen     Chlorids:    ZrO},  ZrClj    -\-    18  HO   od 
Zr09,ZrCl4  +  18  H^O  (Hermann).     Nach  Mellis  enthalten  diese  K 
stalle  ntir  9  HO  ^).     Die  Krystalle  sind  weisse,    seidenglänzende,  sternA 
mig  gruppirte   Prismen,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist    Beim  Erhitz 
entlassen  sie  mit  dem  Wasser  auch  Salzsäure;  sie  werden  ohne  die  Foi 
zu  verlieren,  weiss  trübe,   hinterlassen   die  in  Wasser  unlösliche  Verbi 
düng :  2  ZrO^,  ZrCl^  oder  2  ZrOg,  ZrCl4. 

Zirconiumbromid:  ZrBr-i  oder  ZrBr4  erhält  man  nach  Meli 
(a.  a.  0),  wenn  man  mit  Zuckerkohle  und  Stärkemehl  zu  KQgelchen  £ 
formte  Zirconerde  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  und  Bromdampf  1«^ 


n  Pogg.  Ann.  Bd.  OVIII,  S.  636  u.  641. 
3)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  Bd.  VI,  S.  296. 
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liAft  gluhi  Es  bildet  ein  weisses,  krysiallinisches  Pulver,  welches  sich 
Ideht  über  dem  Gasbrennar  yerflüchtigen  lässt,  hygroscopisch  ist  und 
durch  Wasserstoff  bei  heller  Rothgluth  nicht  zu  einer  brom  ärmeren  Yer- 
bindimg  reducirt  wird.  Durch  Wasser  wird  es  heftig  zu  einem  basischen 
Biomid,  Zirconoxybromid ,  Zr02,  ZrBr^  =  Zr02,ZrBr4,  zersetzt.  Beim 
Terdonsten  der  wässerigen  Lösung  erhält  man  sehr  schöne  durchsichtige, 
nadelformige  Krystalle  des  Oxybromids. 

Zirconiumfluorid:  ZrFl2  oder  ZrFl4.  —  Das  wasserfreie  Fluorid 
baiBeville  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  wie  das  wasserfreie  Alumi- 
nhunfliiorid,  nämlich  durch  Weissglähen  eines  Gemenges  ans  Zircon  und 
FbsBspath  in  Chlorwasserstoffgas  (Seite  664).  Es  war  farblos,  durchschei- 
B€fid,  weniger  gut  krystallisirt  als  das  Aluminiumfluorid,  bei  Weissglüh- 
hitze flüchtig,  unlöslich  in  Wasser  und  Säure.  —  Nach  Marignac  ^)  wird 
das  Fluorid  in  löslichem  Zustande  erhalten,  wenn  man  Zirconerde  mit 
Flaorammonium  schwach  glüSt. 

Beim  langsamen  Verdampfen  einer  mit  Flusssäure  versetzten  Lösung 
des  Fluorids,  oder  einer  Lösung  von  Zirconerdehydrat  in  Flusssäure,  schei- 
den sich  kleine  glänzende  schiefe  Prismen  von  wasserhaltigem  Fluorid 
«a:  ZrFlj  +  3  HO  oder  ZrFl*  +  3  HgO.  Sie  sind  in  Wasser  nicht  ganz 
ohne  Zersetzung  löslich,  erleiden  auch  beim  Trocknen  Zersetzung,  hinter- 
ias^n  bei  Kothglühhitze  Zirconerde.  Aus  der  Lösung  fällt  Ammoniak- 
finsdgkeit  Hydrat,  dem  etwas  basisches  Fluorid  beigemengt  ist. 

Das  Zirconiumfluorid  geht  mit  vielen  anderen  Fluormetallen  Yerbin- 
dangen  ein,  die  vorzugsweise  von  Marignac  ^)  untersucht  sind.  Sie  glei- 
chen unverkennbar  den  Verbindungen ,  welche  Kieselflnorid ,  Titanfluorid 
■ad  Zinnfluorid  mit  anderen  Fluormetallen  bilden,  sind  aber  nicht  so  con- 
itent  von  demselben  Typus  wie  diese.  Das  Zink-Zirconfluorid  (Zink-Fluor- 
aroooat)  und  das  Nickel-Zirconfluorid  sind  aber  vollkommen  isomorph  mit 
den  entsprechenden  Verbindungen  des  Kieselfluorids,  Titanfluorids  und 
^ionfluorids,  sind  diesen  zum  Verwechseln  ähnlich.  Daraus  wird  eben  ge- 
KbloBsen,  dass  die  Fluoride  des  Kiesels,  Titans,  Zinns  und  Zirconiums 
fkiche  CoDfititution  haben.  Zink-Zinnfluorid  ist:  ZnFl.SnFla  +  6  HO  »); 
das  Zink-Kieselfluorid  erhält  deshalb  die  Formel :  ZnFl,  SiFl^  +  6  HO,  das 
Zink-Zirooniumfluorid  die  Formel :  ZnFl,  ZrFlj  -f-  6  HO  *).  In  moderner 
Schreibweise  werden  die  Formeln  zu :  ZnFl^,  SnFl4  +  ^  HjO  u.  s.  w. 

Man  erhält  die  Doppelfluoride,  welche  das  2^rconiumfluorid  bildet, 
tttweder  direct,  durch  Zusammenbringen  von  Lösungen  der  beiden  Fluo- 
ride und  vorsichtiges  Verdunsten,  oder  indem  man  in  eine  Lösung  von 
Zireoninmffuorid  in  Flusssäure  die  Ozydhydrate  oder  Kohlensäure-Salze  der 
^treffenden  Metalle  einträgt  und  die  entstandene  Lösung  verdampft. 

Kaliam- Zirconiumfluorid.  —  Die  Verbindung:  KaFl,  ZrFl2 
(-KaFL,  ZrFli)  krystallisirt  wasserfrei  in  Prismen  des  rhombischen  Systems. 
Sie  bedarf  bei  +  2»  C.  128  Thle.  Wasser  um  gelöst  zu  werden,  bei  lö« 
"1  Thle^  bei  19»  59  Thle.,  bei  100<>  nur  4  Theile.  —  Man  erhält  sie, 
venn  man    in  eine  überschüssige  Fluorzirconium  -  Lösung  Fluorkalium- 


^  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIII,  S.  202.  —  »)  a.  a.  0. 
')  Bei  Zinn   (II.  3,  S.  398)   steht   darch    Druckfehler   die  Formel :  ZnFl,  SnFJg 
+  2HO.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd,  LXXIV,  S.  161. 


894  Zirconium. 

Lösung  giesst.  Verfährt  man  umgekehrt,  d.  h.  giesst  man  in  eine  über- 
sohüissige  Flaorkalinm-Lösung  die  Fluorziroonium-Lösang  ,  so  erhält  man 
nach  Franz  die  Verbindung:  3EaFl,2ZrFl3  (3  EaFl,  ZrF^).  Sie  kry- 
stallisirt  in  regulären  Octaddem  und  kann  nicht  umkrystailisirt  werden, 
liefert  dabei  das  vorige  Salz.  —  Die  Verbindung:  KaFl,2ZrFl3  -f  2  HO 
(KaFl,  ZrFIi  -f'  HjO)  entsteht  bei  Ueberschnss  an  Zirconiamflaorid,  wird 
ebenfalls  durch  Wasser  zersetzt. 

Ammonium -Zirconinmfluorid.  —  DieVerbindungen:AmFl,ZrFl3 
und  3AmFl,  2ZrFl3  sind  von  Marignac  dargestellt.  Die  letztere  Verbin- 
dung, isomorph  mit  der  entsprechenden  Kalium- Verbindung,  ist  nicht  iso- 
morph mit  der  analogen  Titan- Verbindung. 

Natrium -Zirconinmfluorid.  —  Aus  gemischten  Lösungen  der 
beiden  Fluoride  wird  stets  das  Doppelfluorid:  5NaFl,4ZrFl3  erhalten,  des- 
sen Zusammensetzung  eine  sehr  aufiPallende  ist.  Gute  Erystalle  entstehen 
nur,  wenn  die  Lösung  bei  50  bis  60®  verdampft  wird;  zuerst  scheiden  sieb 
warzige  Gruppen  aus,  aber  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  erscheineo 
messbare  tafelförmige  schiefe  Prismen.  Das  Doppefluorid  ist  wenig  löslich 
in  Wasser,  es  erfordert  258  Thle.  Wasser  von  18^  60  Thle.  siedendes 
Wasser,  um  gelöst  zu  werden,  lässt  sich  deshalb  auch  durch  Wecfaselzer- 
Setzung  mittelst  Ghlomatrium  und  Kalium-Zirconiumfluorid  darstellen. 

Magnesium  -  Zirooniumfluorid.  —  Die  Verbindung:  MgFl^ 
ZrFl2  -h  ^  HO  wird  bei  langsamen  Verdunsten  der  Lösung  in  kleinoi  glan^ 
zenden  Erystallen  erhalten.    Sie  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich*  | 

Die  Verbindungen  des  Zirconiumfluorids  mit  Flnorbarium,  Fluorstron- 
tium,  Fluorcalcium  sind  unlösliche  Niederschläge,  die  keine  Bärgschaft  foi 
Reinheit  bieten. 

Eieselfluorzirconium  (Zirconium - Kieselflnorid) :  ZrFI^,  SiFl^,  hi 
löslich,  wird,  nach  Berzelius,  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  glänzei 
den  Erystallen  erhalten. 

Sauerstoffsalze  der  Zirconerde. 

Schwefelsaure  Zirconerde.  —  Das  neutrale  Salz :  ZrO},2S0 
(ZrSjOg)  wird,  erhalten,  wenn  man  die  Erde  mit  Schwefelsäure  digeriri 
welche  nur  wenig  verdünnt  ist,  und  den  Ueberschnss  an  Säure  bei  ein« 
Temperatur  verdampft,  welche  Glühhitze  nicht  erreicht  Das  Salz  loet  si<^ 
träge  in  kaltem,  schnell  in  heissem  Wasser,  die  Lösung  trocknet  zu  ein« 
gummiähnlichen  Masse  ein.    Bei  Glühhitze  entlässt  das  Salz  die  S&ure. 

Beim  Concentriren  einer  freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Ldsong  d< 
Salzes  scheiden  sich  Erystalle  von  wasserhaltigem  neutralen  Salze  ans,  wel 
che  durch  Abwaschen  mit  Weingeist  von  der  anhängenden  Säure  befrei 
werden  können.    Auch  fallt  Weingeist  diese  Erystalle  aus  der  Losaa^. 

Wird  eine  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Ziroonerdf 
hydrat  digerirt,  so  löst  sich  von  diesem,  und  die  Lösung  hinterl&ast  bei^ 
Verdampfen  eine  gummiähnliche,  in  wenig  Wasser  wieder  lösliohe  Mass 
das  basische,  halbsaure,  Salz:  Zr09,S08.  —  Beim  Verdünnen  d< 
Lösung  dieses  Salzes  mit  Wasser  scheidet  sich  das  noch  basischere  Sei 
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das  drittelsaure  Salz:  3  ZrOg,  2  SO3  als  weisses  flockiges  Pulver  aus 
(Berzelius). 

Sättigt  man  die  Lösung  eines  Zirconiumsalzes  in  der  Siedhitze  mit 
schwefelsaurem  Kali,  oder  vermischt  man  die  Lösung  eines  Zirconiumsalzes 
mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  so  entsteht 
ein  Niederschlag  und  wird  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  mit  kohlensau- 
rem Kali  neutralisirt,  so  kann  alle  Zirconerde  in  den  Niederschlag  gebracht 
werden.  Dieser  Niederschlag  ist  ein  basisches  Salz,  nach  Berzelius  und 
Hermann  sechstel  schwefelsaure  Zirconerde:  3Zr02,SOa  (82  Zir- 
conerde, 18  Schwefelsäure)  und  bildet  sich  in  Folge  der  Neigung  der  Zir- 
conerde mit  Schwefelsäure  ein  basisches  Salz  nod  der  Neigung  des  Kali  mit 
dieser  Säure  ein  saures  Salz  zu  geben.  Der  Niederschlag  enthält  stets  et- 
was Kali,  das  Berzelius  nicht  für  unwesentlich  hält,  weil  schwefelsaures 
Natron  keinen  entsprechenden  Niederschlag  giebt.  In  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  ist  die  Verbindung  nicht  löslich,  in  Wasser,  z.  B, 
beim  Auswaschen,  löst  sie  sich.  Nach  Warren  ^)  scheidet  sich  von  dieser 
Lösung  allmälig  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  Formel :  2  ZrO^, 
SOjf  -f"  ^  HO  entsprechend,  aber  etwas  schwefelsaures  Kali  enthaltend. 

Wenn  sich  die  erwähnte  sechstel  schwefelsaure  Zirconerde  (kalih  al- 
tige?) aus  einer  Flüssigkeit  abscheidet,  welche  gekocht  wurde,  oder  wenn 
man  dieselbe  mit  kocheudem  Wasser  aussüsste,  so  ist  sie  unlöslich  in 
Säuren.  Berzelius  nahm  darin  eine  unlösliche  Modification  der  Zircon- 
erde an.  Um  sie  den  Lösungsmitteln  zugänglich  zu  machen,  muss  man 
sie  mit  Alkalilange  kochen  oder  mit  Alkali  schmelzen  und  die  Masse  aus- 
waschen, wo  dann  lösliches  Zirconerdehydrat  zurückbleibt. 

Zweifach  schwefelsaures  Kali  löst  Zirconerde  beim  Schmelzen  zu  einem 
Doppelsalze  auf,  aus  welchem  Wasser  das  Kalisalz  wegnimmt,  mit  Zurück- 
lassung des  beschriebenen  unlöslichen  Zirconerdesalzes  (Berzelius).  Wenn 
man,  nach  Warren  ^),  1  Theil  Zirconerde  mit  5  Thln.  zweifach -schwefel- 
sauren Kalis  schmilzt,  nach  dem  Erkalten  der  Schmelze  Schwefelsäure  im 
Ueberschusse  zugiebt,  den  Ueberschuss  an  Säure  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  grösstentheils  wegdampft,  den  Rückstand  nach  völligem  Er- 
kalten mit  ziemlich  viel  kaltem  Wasser  24  Stunden  lang  behandelt,  so  ge- 
hen etwa  Vs  desselben  in  Lösung.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein 
krystallinisches  Pulver  aus,  ein  Doppelsalz,  in  welchem  2  Aeq.  KaO  6  Aeq. 
Zr02  (4  Zr-iOa)  7  Aeq.  SOs  und  9  Aeq.  HO  gefunden  wurden.  Das  unlös- 
liche Drittel  des  Rückstandes  war  ein  anderes  Doppelsalz,  das  3  Aeq.  KaO, 
3  Aeq.  ZrOs  (2  Zr^O,),  7  Aeq.  SO3  und  9  Aeq.  HO  enthielt 

Schwefligsaure  Zirconerde.  —  Nach  Berthier  ist  das  Salz  un- 
löslich in  Wasser,  etwas  löslich  in  schwefliger  Säure,  durch  Kochen  daraus 
fallbar.  Vermischt  man,  nach  Hermann,  die  Lösung  eines  Zirconium- 
Salzes  mit  schwefligsaurem  Ammon,  so  entsteht  anfanglich  ein  Niederschlag 
von  basisch  schwefligsaurer  Zirconerde;  dieser  löst  sich  aber  im  Ueber- 
maase  des  Fällungsmittels  auf,  indem  ein  Doppelsalz  entsteht,  und  aus  die- 
ser Lösung  scheidet  sich  beim  Kochen  Zirconerdehydrat  aus.  Bemerkens- 
werth  ist,  dass  Kali  die  Lösung  des  Doppelsalzes  nicht  fallt,  dass  auch 
Eisen ,  wenn  es  darin  vorkommt,  nicht  dadurch  abgeschieden  wird ,  wohl 
aber  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium. 


0  Jonrn.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXXV,  S.  361.    —    »)  a.  a.  O. 
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Selenigsanre  Zirconerde  ist  unlöslich  in  Wasser,  durch  Wechsc 
Zersetzung  zu  erhalten. 

Salpetersäure  Zirconerde.  —  Eine  Lösung  yon  Ziroonerdehydi* 
in  Salpetersaure ,  worin  freie  Säure  enthalten ,  gieht  beim  Yerdampfen  \ 
der  Luft  eine  krystallinische  Salzmasse  von  neutralem  Salze.  Durch  £ 
hitzen  desselben  über  100^  C.  wird  daraus  ein  basisches,  in  Wasser  m 
Weingeist  lösliches  Salz  erhalten,  und  auch  die  Lösung  des  neutralen  Si 
zes  nimmt  Hydrat  der  Erde  auf,  unter  Bildung  eines  löslichen  basisch 
Salzes.  Verdünnt  man  diese  Lösung  und  erhitzt  man  sie  zum  Sieden, 
scheidet  sich  noch  basischeres  Salz  als  gelatinöser  Kiederschlag  aus. 

Kohlensaure  Zirconerde.  —  Tröpfelt  man  eine  Lösung  von  kc 
lensaurem  Alkali  in  die  Lösung  eines  neutralen  Zirconium-Salzes ,  so  sei 
sich  anfangs  keine  Veränderung.  Auf  vermehrten  Zusatz  tritt  Aufbraua 
ein ;  setzt  man  dann  noch  mehr  hinzu,  so  entsteht  ein  Niederschlag  ^ 
basisch  (sechstel)  kohlensaurer  Zirconerde :  3  ZrOj,  00^  -\-  6  aq.  (Hc 
mann).  Dieser  Niederschlag  wird  von  einem  Uebermaasse  des  FäÜni} 
mittels  gelöst.  War  das  Zirconiumsalz  nicht  völlig  frei  von  Thonerde,  ] 
tansäure  u.  s.  w.,  so  löst  sich  der  Niederschlag  nur  in  sehr  geringer  Meuj 
Der  Niederschlag  entlässt  die  Kohlensäure  sehr  leipht,  schon  wenn  man  i 
feucht  mit  heissem  Wasser  übergiesst  und  beim  Trocknen  in  der  Wärt 

Phosphorsaure  und  borsaure  Zirconerde  sind  unlöslich  in  VT 
ser,  daher  durch  Wechselzersetzung  zu  erhalten. 

Kieselsaure  Zirconerde.  —  Die  schon  oben  (Seite  884  u.  81 
erwähnten  Mineralien  derZircon  und  die Hyacinthen  sind:  ZrOj^SiO},  a 
halbkieselsaure  Zirconerde,  oder  aber  sie  sind  eine  isomorphe  Miscfai 
aus  gleichen  Atomen  Zirconerde  (Zirconsäure)  und  Kieselsäure.  Der  Zir 
kommt  auf  Ceylon  vor,  femer  in  den  Syenitgebirgen  des  südösüicl 
Norwegens  und  am  Ilmengebirge  in  Russland ;  an  letzterem  Orte  in 
sonders  schönen,  grossen  und  reinen  Krystallen.  Die  Hyacinthen  wer> 
ebenfalls  auf  Ceylon  angetroffen  und  reichlich  auch  in  einem  Flusssande 
Expailly  in  Frankreich.  —  Der  Auerbachit  enthält  ebenfalls  Zirconej 
und  Kieselsäure,  aber  in  einem  anderen  Verhältnisse  als  die  Zircone.^ 
Malakon  hat  Sc  beer  er  ein  Mineral  genannt,  das  als  ein  wasserhalti 
Zircon  betrachtet  werden  kann ;  er  enthält  3  bis  4  Procent  Wasser  i 
wird  geschlämmt  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt.  —  Der  Eud 
lyt  enthält  Kieselsäure,  Zirconerde,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kalk; 
Katapleiit:  Kieselsäure,  Zirconerde,  Natron,  Kalk,  Wasser;  der  Wöh 
rit:  Kieselsäure,  Niobsäure,  Zirconerde,  Kalk,  Natron;  der  Oeratedt 
wesentlich  Kieselsäure,  Zirconerde,  Titansäure  und  Wasser  (siehe  Ra 
melsberg's  Mineralchemie). 

Deville  ^)  hat  Zircon  künstlich  dargestellt,  indem  er  Flaorkiesel 
über  glühende  Zirconerde  leitete.  Als  er  in  eine  aufrechtstehende  Kö 
abwechselnde  Schichten  von  Zirconerde  und  Kieselsäure  brachte,  die  Ro 
zum  Rothglühen  erhitzte  und  Fluorkieselgas  eintreten  liess,  worde  so« 
die  Zirconerde  als  auch  die  Kieselsäure  in  Zircon  verwandelt  £ine  klc 
Menge  Fluorkiesel  reichte  aus,  den  Process  einzuleiten  und  sa  £: 
zu  führen. 


^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  178. 
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Das  Aequivalent  und  Atomgewicht  des  Zirconiums  ist  im 
Zisofe  der  Zeit  verschieden  angenommen  worden,  und  noch  jetzt  sind  nicht 
alle  Cbemiker  über  den  Betrag  desselben  einig.  Mit  dem  Aequivalente  und 
Atomgewichte  des  Berylliums  verhielt  es  sich,  wie  wir  gesehen  haben,  eben- 
so (Seite  881)-  Das  Aequivalent  und  Atomgewicht  des  Metalls  ist  abhän- 
^?  von  der  Ansicht  über  die  seinen  Verbindungen  zu  gebenden  Formeln. 
Gmelin  gab  der  Zirconerde  die  Formel:  ZrO;  danach  wurde  das  Aequi- 
nknt  des  Zirconiums  22,5.  Berzelius  gab  der  Erde  die  Formel:  Zt^Oq, 
vooaeh  das  Aequivalent  des  Metalls  33,7  wurde.  H.  Rose  redete  dieser 
Fonnel  für  die  Erde  sehr  das  Wort  und  sie  wird  noch  jetzt  von  verschie- 
knsa  Chemikern  angenommen.  Die  Dampfdichte  des  Chlorids,  die  von 
lirignac  untersuchten  Verbindungen  des  Fluorids  mit  anderen  Fluor- 
B^llen,  die  isomorphen  Beziehungen  überhaupt,  drängen  aber  jetzt  dazu, 
rfn  Zirconium- Verbindungen  Formeln  zu  geben,  welche  den  Formeln  der 
Aabgen  Verbindungen  von  Zinn,  Titan  und  Kiesel  entsprechen.  Danach 
ffffd  die  Zirconerde  ZrO^  oder  Zr02  und  das  Atomgewicht  des  Metalls  45 
lier  als  4-werthig  angesehen  90. 


Zur  quantitativen  Bestimmung    und    Scheidung 

des  Zirconiums. 


[  leb  glaube,  man  wird  sagen  dürfen,  dass  das  Zirconium,  resp.  die  Zircon- 
Nfrf  in  ibren  reinen  Verbindungen  auf  dieselbe  Weise  quantitativ  wird  be- 
kmt  w^erden  können,  wie  Aluminium  und  Thonerde  in  ihren  Verbindungen. 
!  Aach  über  die  Scheidung  braucht  nur  wenig  gesagt  zu  werden;  das 
iRc^sinm  scbliesst  sich  beim  analytischen  Gange  an  Aluminium,  Beryllium 
Eiflen  an.  Es  kann  von  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  durch 
seiner  Salzlösungen  mit  Ammoniakfiüssigkeit  getrennt  werden.  Die 
axi^  des  gefällten  Zirconerdebydratri  vom  Thonerdehydrat  undBieryll- 
hydrat  ist  durch  Natronlauge  zu  bewerkstelligen.  Die  Scheidung  von 
EiFenoryde  ist  oben  ausführlich  besprochen  (Seite  888). 
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Zeichen:  Th.   —    Aequivalent  und  Atomgewicht:  59,5  oder 
(0  =  100),  nach  Berzelius,   wenn  die  Thorerde  nach  der  Formel 
zusammengesetzt  ist.     Als  bivalentes  Element  Th=  119.    Chydeni 
berechnet  als  Mittel  von  unter  einander  sehr  abweichenden  Bestimmui 
für  Th    die  Zahl  59,16.     Werden   der  Thorerde   die  Formeln:  ThO. 
Th02  gegeben,  so  ist  Th  =  1 19,  Th  (quadrivalent)  =  238.   Delafon  tai 
glaubt  für  di6se  Zahlen  besser  die  Zahlen   115.7  und  231,5  nehiDe: 
dürfen,  wonach  sich  das  obige  Atomgewicht:  59,5  auf    58  (57,9)  redt 

Berzelius  entdeckte  in  einem  dem  Obsidian  ähnlichen  schwi 
Minerale,  welches  von  Es  mark  im  Jahre  1828  auf  der  norwegii 
Insel  Lovön  gefunden  worden  war,  ein  unbekanntes  erdiges  Metalloxy 
nannte  das  Metall  des  Oxyds  Thorium,  nach  dem  alten  schwedi 
Gotte  Thor;  das  Oxyd  erhielt  den  Namen  Thorerde,  das  Mineral 
Namen  Thor  it.  Ein  gelblich  rothes  Mineral  aus  dem  Zircousyeni 
Brevig  in  Norwegen,  das  Orangit  genannt  war,  ist  sehr  wabi*sc\iei 
ebenfalls  Thorit,  welcher  nur  durch  einen  etwas  geringeren  Wasserj 
sich  von  diesem  unterscheidet.  Ausserdem  ist  die  Thorerde  von  ^^ 
im,  Pyrochlor,  von  Karsten  im  Monazit,  von  Hermann  i 
schynit  ^)  und  Samarskit^)  gefunden  worden.  Alle  diese  Mine 
sind  sehr  selten;  die  Thorerde  gehört  zu  den  Elementen,  welche 
nur  sehr  spärlich  auf  der  Erde  angetroffen  worden  sind. 

Das    Metall 

Das  Thorium  ist  durch  Zersetzung  von  Chlorthoriom  mittelst 
oder  Natrium  zu  erhalten.    Berzelius  ^)  beschreibt  es  als  ein  dun 
graues  Pulver,  das  gedrückt  metallglänzend  wird,  sich  weder  in 
noch  in  heissem  Wasser  oxydirt    Salpetersäure  und  Salzsäure  wirk 
sehr  langsam  darauf  ein,  Salzsäure  löst  es  aber,  besonders  in  der  Wärm 
als  Chlorid  auf,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.     Die   Lö 
der  ätzenden  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  auf  dasselbe.    G  h  y  d  e  n 
der  das  Metall  ebenfalls  dargestellt  hat,   erhielt  es  als  ein  dunkel 


1)  Journ.  f.   prakt.   Chem.  Bd.  LXXXIX.  8.  468.    —    ^)  Ebend.   B«l 
8.  201.  —  8)  Ebend.  Bd.  XCV,  8.  128.   -  *)  Ebend.  Bd.  CVII.  S.   Vi9. 
Ann.  Bd.  XVI,  8.  385.  —  C)  a.  a.  O. 
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Polrer  von  7,65  bis  7,8  specif.  Gewicht.  Das  chemische  Verhalten  fand  er 
vesenüich  wie  Berzelius,  nur  sagt  er,  dass  es  von  Salpetersänre  leicht 
gelöst  werde  and  in  Salzsäure  um  so  schwieriger  sich  löse,  je  dichter  es 
sei  Bei  erhöhter  Temperatur  verbrennt  das  Metall  unter  lebhafter  Feuer- 
ersciieioaiig  zu  Oxyd. 


Verbindungen    des   Thoriums. 

Wie  bei  Beryllium,  Zirconium  und  bei  Kiesel,   so  herrschen  auch  bei 

rnorium  verschiedene  Ansichten  über  die  Constitution  seiner  Verbindun- 

X«Q.   Berzelins,   der  sich   früher  fast  allein  mit  den  Verbindungen  des 

Mitalks  beschäftigt  hat,  gab  der  Thorerde  die  Formel  ThO;  Nordens- 

ijöld  und  Ghydenius  '),  welche  die  Erde  krystallisirt  erhielten,  fanden, 

<bs  sie  isomorph  sei  mit  Zinnstein  (Zinnsäure)  und  Rutil  (Titansäure),  und 

ßeUfontaine  ^)  gab  ihr  die  Formel  ThO^ ,  um  die  Formeln  ihrer  Ver- 

kfliiungen  analog  zu  machen  denen  der  entsprechenden   Zinnsäure-    und 

litan^äure-Verbindungen.    Diese  Formel  trägt  auch  den  zahlreichen  Ana- 

;lo?ien  dieser  Base  mit  der  Zirconerde,  z.  ß.  der  übereinstimmenden  Zu- 

cmmensetzuDg  der  Fluorthorkaliumverbindungen   mit  den  Fluorzirconka- 

^cuiD-yerhindungen,   sowie  dem  Isomorphismus  beider  Rechnung.    Die  mo- 

jirae  Chemie  endlich   wandelt  die  Formel  ThO^,   entsprechend  den  For- 

^»rinSn92,  TiOa,  ZrOjjin  die  Molekular formel  Th02  um.   Hiernach  ist  das 

imrium  ein  4-werthiges,  quadrivalentes,  d.  h.  4  At.  H  äquivalentes  Metall, 

•ii  der  Formel  ThOj  nur  2  -  werthig.     Es  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu 

ftrden,  dass  dementsprechend  auch  die  Formeln  für  die  anderen  Verbin- 

*c?en  des  llioriams  verschieden  geschrieben  werden  müssen.     Der  alten 

|*A  ßerzelius  aufgestellten  Formel  für  die  Thorerde  ThO  entspricht  für 

Chlorid  die  Formel  ThCl,  der  Formel  ThO-,   die   Formel  ThCl^,  der 

^onnel  ThO-,  endlich  die  Molekularformel  ThCl^,    welche  mit    den  durch 

pwf  I^ampfdichte  feetgestellten  Formeln  für  das  Zirconiumchlorid ,  Kiesel- 

i^orid  etc.  übereinstimmt. 


VerbinduDg  mit  Sauerstoff. 

Wie  bei  dem  Zirconium,  so  ist  auch  bei  dem  Thorium  nur  eine  Ver- 
l^'icDg  mit  Sauerstoff  bekannt,  die  Thorerde;  die  Verbindung  gleicht 
iÄ  mincher  Üinsicht  der  Kieselsäure,  der  Zinnsäure  oder  der  Zirconsäure 
'  ^^  kann  deshalb  auch  wie  diese  Thoriumsäure  genannt  werden. 

Thor  erde,  Thoriuraoxyd,  Thoriumsäure.  —  Formel:  ThOa  oder 
^^*V  -  Aequivalent  151  oder  302  (Molekulgewicht).  —  Te  100:  Tho- 
^'^  ^^.15,  Sauerstoff  11,85. 

Von  dem    Vorkommen  der   Thorerde  in   der  Natur  ist  bereits  oben 

^*  Rede  gewesen. 

^»s  wichtigste  thorerdehaltige  Mineral  ist  der  Thorit,  im  Wesentlichen 

^J'mni.  f.  prakt.  Chem.  Bd,  LXXXI,  S.  207.  —  2)  Ann. 'd.  Oliera.  u.  Pharm. 
^-  '  UXl,  8.  100. 
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nach  Berzel.ius  ein  wasserhaltiges  Thorerdesilicat ,  nach  der  Formel: 
ThOa,  SiOa  +  2  HO  =  ThSi04  +  2  HjO  zusammengesetzt.  Derselbe  ist 
schwarz,  glasartig  glänzend,  amorph,  im  Bruche  muschelig,  undurchsich- 
tig, an  den  Kanten  durchscheinend,  und  wird  hei  Löwön  unweit  Brevig  in 
Norwegen  gefunden.  DerOrangit,  durch  seine  Orangefarbe  ausgezeichnet, 
ist  höchst  wahrscheinlich  nur  ein  reinerer  Thorit.  Beide  Mineralien  un- 
terscheiden sich  nämlich  allein  durch  den  Wassergehalt;  vielleicht  werden 
diese  Differenzen  nur  durch  die  verschiedene  Menge  der  Beimengungen  her- 
vorgerufen. Nach  Damour^)  ist  der  Orangit  ein  Silicat,  dessen  Zusam- 
mensetzung durch  die  Formel :  3  (ThOa-  SiOa)  -f-  4  HO  =  3  (ThSiO*) 
-t-  4  H20  ausgedrückt  werden  kann.  Der  Orangit  findet  sich  an  demselben 
Fundorte,  wie  der  Thorit,  theils  für  sich,  theils  mit  diesem  innig  verwach- 
sen. In  dem  Orangit  glaubte  Bergmann^)  das  Oxyd  eines  neuen  Metal- 
les gefunden  zu  haben,  welchem  er  den  Namen  Donarium  gab,  doch  zeig- 
ten spätere  Untersuchungen  von  Damour  (a.  a.  0.)  und  Berlin  ^),  dass 
das  abgeschiedene  Oxyd  mit  der  Thorerde  identisch  war. 

Zur  Darstellung  der  Erde  bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  des 
Thorits  oder  des  Orangits.  Aus  dem  Thorit,  welcher  19  Proc.  Kieselsäure, 
58  Proc.  Thorerde,  10  Proc.  Kalk,  Mangan oxyd,  Eisenoxyd,  üranoxyd, 
nebst  geringen  Mengen  von  Bleioxyd,  Zinnoxyd,  Kali  und  Natron  und  10 
Procent  Wasser  enthält,  wird  die  Erde  nach.  Berzel  ins  auf  folgende 
Weise  dargestellt. 

Man  digerirt  das  gepulverte  Mineral  mit  Salzsäure ,  dampft  die  gal- 
lertartige Masse  im  Wasserbade  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  ange- 
säuertem Wasser,  filtrirt,  um  die  Kieselsäure  zu  entfernen,  leitet  durch  die 
Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff,  um  das  Blei  und  Zinn  fortzuschaffen,  filtrirt 
und  fallt  durch  Ammoniak  die  durch  die  Oxyde  von  Eisen,  Uran  und  Mangan 
verunreinigte  Thorerde.  Der  feuchte  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Auflösung  der  Schwefelsäure- 
Salze  in  der  Wärme  eingedampft,  bis  nur  wenig  Flüssigkeit  übrig  bleibt. 
Bei  einer  gewissen  Concentration  der  Lösung  scheidet  sich  eine 
weisse  lockere  Masse  in  Menge  aus,  welche  neutrale  schwe- 
felsaure Thorerde  mit  einem  bestimmten  Wassergehalte 
ist.  Diese  hat  nämlich  die  Eigenschaft,  in  heissem  und  besonders  in  ko- 
chendem Wasser  sehr  wenig  löslich  zu  sein.  Die  saure  Flüssigkeit  wird 
von  dem  ausgeschiedenen  Salze  abgegossen,  letzteres  auf  einem  Filter  mit 
siedend  heissem  Wasser  ausgewaschen,  dann  getrocknet  und  geglüht,  wo- 
bei reine  Thorerde  zurückbleibt.  Um  die  in  der  sauren  Flüssigkeit  und 
in  dem  Waschwasser  noch  enthaltene  Thorerde  zu  erhalten,  wird  beides 
eingedampft,*^ -mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  und  dann  mit  einer 
siedend  heissen  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  vermischt, 
wonach  beim  Erkalten  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwe- 
felsaurer Thorerde  krystallisirt,  welches  in  einer  concentrirten  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Kali  ganz  unlöslich  ist.  Mit  einer  solchen  abgewaschen,  wird 
es  in  warmem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt.  Der 
erhaltene  Niederschlag,  Thorerdehydrat,  giebt  geglüht  Thorerde,  welche 
durch  eine  Spur  von  Manganoxyd  gelblich  gefärbt  ist. 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  8.  555,  Bd.  LXXXVH,  8.  610. 

2)  Ebend.  Bd.  LXXXV,  S.  560.  —  »)  Ebend.  Jid.  LXXXV,  8.  556. 
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Man  kann  auch  aus  der  Mutterlauge  und  dem  WaechwasBer  die  noch 
gelöste  Thorerde  mit  Oxalsäure  ausfällen,  nachdem  man  vorher  genau  mit 
Ammoniak  neutralisirt  hat.  Das  Oxalsäure-Salz  liefert  heim  Glühen  reine 
Thorerde. 

Aus  demOrangit  hat  Chy  den  ins  ^)  die  Thorerde  in  folgender  Weise 
erhalten :  Das  feine  gepulverte  Mineral  \7urde  mittelst  Salzsäure  aufge- 
schlossen, aus  der  entstandenen  Lösung  in  bekannter  Weise  durch  Ein- 
dampfen die  Kieselsäure,  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei  etc.  entfernt 
und  die  unreine  Erde  mit  Ammoniak  niedergeschlagen.  Diese  wurde  nun 
in  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  Salzsäure-Lösung  nach  vorhergehender 
annähernder  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch  Hinzufügung  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  das  oben  erwähnte  Doppelsalz 
von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Thorerde  abgeschieden.  Durch 
wiederholtes  Lösen  desselben  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und 
Fällen  durch  Ammoniak  wurde  aus  dem  Salze  die  reine  Thorerde  als 
Hydrat  abgeschieden. 

Delafontaine')  erhielt  die  Thorerde  aus  Orangit  und  Thorit,  indem 
er  nach  der  von  Marignac  für  die  Zerlegung  des  Cerits  angewandten 
Methode  (siehe  Ceritmetalle)  die  fein  gepulverten,  am  besten  geschlämm- 
ten Mineralien  zunächst  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aufschloss,  die 
aufgeschlossene,  durch  Erhitzen  auf  400  bis  500^  von  der  Säure  befreite 
Masse  in  kaltes  Wasser  eintrug  und  aus  der  klaren  Lösung  durch  Erwär- 
men bis  auf  100^  unreine  schwefelsaure  Thorerde  abschied,  welche  er  durch 
mehrmaliges  Lösen  in  kaltem  Wasser  und  Abscheiden  durch  Erwärm ctn 
der  Lösung  vollends  reinigte.  Aus  dem  Schwefelsäure-Salz  gewann  er 
durch  Glühen  die  reine  Thorerde.  Die  in  den  Mutterlaugen  noch  gelöst 
bleibende  Thorerde  wurde  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali  als  Dop- 
pelsalz ausgeschieden. 

Die  Thorerde  ist  weiss,  nach  Chydenius  graugelb,  sie  besitzt  nach  B  er - 
zelius  das  hohe  specifische  Gewicht  9,402;  nach  Mosander  hat  sie  sogar 
das  specifische  Gewicht  9,523,  nach  Chydenius  hingegen  ist  dasselbe 
nur  9.077  —  9,20. 

Nordenskjöld  und  Chydenius  haben  die  Thorerde  durch  Zu- 
sammenschmelzen mit  verglastem  Borax  in  einem  Porzellanofen  in  kleinen 
braunen,  meist  mikroskopischen  Krystallen,  welche  aus  quadratischen  Pris- 
men bestanden,  erhalten.  Diese  Krystalle  sind,  wie  bereits  erwähnt 
wurde,  mit  denen  der  Titansäure  und  der  Zinnsäure  isomorph.  Mit  Was- 
ser bildet  die  Thorerde  ein  Hydrat,  welches  durch  Fällen  der  Lösung  eines 
ihrer  Salze  mit  Ammoniak  zu  erhalten  ist,  beim  Trocknen  an  der  Luft 
aus  dieser  Kohlensäure  anzieht,  sich  im  feuchten  Zustande  leicht,  getrocknet 
schwieriger  in  Säuren  löst.  In  Flusssäure,  Molybdänsäure  und  Oxalsäure 
ist  dasselbe  unter  keinen  Umständen  löslich.  Das  Hydrat  hält  beim  Aus- 
waschen kein  Kali  und  Natron  zurück  (Chydenius).  Bergemann  gab 
früher  an,  dass  die  nach  ßerzelius  dargestellte  Thorerde  kalihaltig  sei. 

Die  durch  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  Erde  ist  unlöslich  in  Salz- 
säure und  wird  nur,  wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  darüber  abdampft, 
in  eine  lösliche  Salzmasse  verwandelt;  die  durch  Glühen  des  OxalsäarO" 
Salzes  erhaltene  Erde  ist  aber  löslich  in  Salzsäure, 

')  A.  a.  O.  —  2)  ^.  a.  0. 
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Nach  Bahr^)  hingegen  soll  die  Thorerde  in  jedem  Falle  bei  län- 
gerer Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Salpeters&ure  voUstandig  in  Lö- 
sung übergehen.  Die  Auflösungen  der  Thorerde  -  Salze  werden  durch 
die  Alkalien  und  durch  kohlensauren  Baryt  gefallt;  WeiDeänre  oder 
Citronensäure  verhindern  die  Fällung.  Das  Hydrat  löst  sich  nicbt  im 
Ueberschusse  der  Alkalien,  wohl  aber  leicht  in  kohlensauren  Alkalien.  Aus 
schwach  sauren  Lösungen  fällen  schwefelsaures  Kali  und  Oxalsäiire  die 
Erde  vollständig  als  Ealidoppelsalz  resp.  als  Oxalsäuresalz ;  hierauf  beruh 
wie  oben  gezeigt  worden  ist,  ein  Weg  zur  Trennung  derselben  von  andere 
gleichzeitig  vorhandenen  Basen.  Der  durch  schwefelsaures  Kali  in  dej 
Wärme  erhaltene  Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten  wieder  auf,  wen^ 
die  Flüssigkeit  weder  zu  verdünnt,  noch  zu  concentrirt  ist.  Es  ist  beme^ 
kenswerth ,  dass  die  Thorerde  beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  ^ 
diesem  Salze  keine  Kohlensäure  austreibt  (Unterschied  von  Kieselsäurj 
Titansäure) ;  auch  wird  die  Erde  durch  Schmelzen  mit  ätzenden  Alkalie 
und  den  Kohlensäure-Verbindungen  derselben  nicht  löslich  in  Säuren. 

Die  Thorerdesalze  sind  ungefärbt,  wenn  die  Säure  farblos,  dl 
auflöslichen  schmecken  etwas  zusammenziehend.  Sie  entlassen  die  Säu] 
beim  Glühen  noch  leichter  als  die  Zirconerdesalze.  Ihre  Lösungen  ve 
halten  sich  gegen  Reagentien  wie  folgt: 

Alkalien  und  Ammoniak  fallen  daraus  weisses,  gelatinöses  Tbc 
erdehydrat,  im  Uebermaass  unlöslich. 

Kohlensaure  Alkalien  flllen  basisch  kohlensaure  Thorerde,  vek 
von  einem  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  in  der  Kälte  gelöst  wird,  Ai 
mouiak  fallt  eine  solche  Auflösung  nicht,  wie  es  bei  der  Zirconerde  d 
Fall  ist.  Die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  getrübt,  beim  Erkalten  o<i 
bei  Zusatz  von  Ammoniak  wird  die  Flüssigkeit  wieder  klar. 

Phosphor  saure  Alkalien  fallen  weisse  in  Phosphorsäure  unl 
liehe  phosphorsaure  Thorerde. 

Kaliumeisencyanür  fällt  weisses  Thoriumeisencyanür. 

Unterschwefligsaures  Natron  fallt  in  der  Wärme  ein  Gemeil 
von  unterschwefligsaurer  Thorerde  und  Schwefel,  aber  nicht  ganz  t< 
ständig,  selbst  wenn  gekocht  wird. 

Oxalsäure  erzeugt  einen  schweren  weissen  Niederschlag  von  Ol 
säure- Salz,  welches  in  Säuren  fast  unlöslich  ist,  sich  aber  in  essigsaur 
Ammoniak  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  wieder  gefallt  vri 

Schwefelammonium  verhält  sich  wie  Ammoniak. 

Das  Verhalten  der  Thorerde-Salze  gegen  schwefelsaures  Kali  ist  ol 
ausführlich  besprochen  worden. 

Verbindung  mit  SchwefeL 

Schwefelthorium,  ThS^  oder  ThSj.    Metallisches  Thorium  ^ 
brennt  in  Schwefeldampf  zu  Schwefelthorium.     Chydenius  erhielt  i 
selbe  durch  starkes  Glühen  von  Thorerde  in  einem  Gemenge  von  Wa^* 
Stoff  und  Schwefelkohlenstoffdampf  als  schwarze,  gerieben ,  graue  und 
tallglänzende  Masse ,  die  beim  Glühen  an   der  Luft  in  Thorerde  übei 


^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  OXXXII,  8.  227. 
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fuhrt,  von  Salpeters&ure ,  noch  leichter  von  Königswasser  in  schwefelsaure 
Thorerde  umgewandelt  wurden.  Durch  schmelzendes  Ealihydrat  wird  das 
Schwefelthorium  in  Schwefelkalium  und  Thorerde,  durch  Chlor  in  Thorium- 
chlorid zersetzt.    Das  specifische  Gewicht  der  Verbindung  ist  =  8,29. 

Verbindung  mit  Stickstoff  und  Phosphor. 

Thorium  verbindet  sich  beim  Erhitzen  in  Phosphordampf  mit  diesem 
zu  Thoriumphosphoret.  Dieses  ist  dunkelgrau,  metallgläni^end  und  ver- 
brennt, an  der  Luft  erhitzt,  zu  phorphorsaurer  Thorerde. 

Stickstoffthorium  oder  Thoriumamid  scheint  sich  in  kleinen 
Mengen  beim  Glühen  von  Thorerde  oder  Chlorthorium  in  Ammoniak  oder 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Chlorthorium  und  Chlorammonium  in 
Salzsäuregas,  bis  kein  Chlorammonium  mehr  entweicht,  zu  bilden  (Chy- 
denias). 

Ver)bindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlorthorium:  ThClg  oder  ThCl4.  Das  Chlorid  wird  wie  das  Alu- 
mioiumchlorid  dargestellt.  Es  bildet  ein  halbgeschmolzenes,  krystallini- 
schee  Sublimat,  welches  beim  Umsublimiren  glänzende,  bei  440^  noch  nicht 
flüchtige,  aus  vierseitigen  Tafeln  bestehende  Kry stalle  giebt.  An  der  Luft 
zerÜiesst  es  und  in  Wasser  löst  es  sich  unter  starker  Erhitzimg.  Die 
Lösung  trübt  sich  beim  Kochen  nicht,  sie  entlässt  beim  Verdampfen  Salz- 
säure und  es  bleibt  beim  Erhitzen  des  Rückstandes  Thorerde.  Durch 
Auflösen  von  Thorerdehydrat  in  überschüssiger  Salzsäure  und  Abdampfen 
dieser  Lösung  resultirt  eine  strahlig  krystallinische  Masse  von  wasserhal- 
tigem Salze.  Diese  löst  sich  in  salzsäurehaltigem  Wasser  weniger  als  in 
reinem  Wasser;  auch  von  Alkohol  wird  sie  gelöst.  Bei  der  Darstellung 
von  Chlorthorium  aus  Thorerde,  Kohle  und  Chlor  verflüchtigt  sich  mit 
dem  Chlorgase  eine  kleine  Menge  Thoriumoxychlorid  (basisches  Chlorid) ; 
dieses  bildet  ein  weisses  amorphes  Pulver,  welches  durch  Wasser  in  sich 
auflösendes  Chlorid  und  unlösliches  Oxyd  zerlegt  wird. 

Mit  Chlorkalium  giebt  das  Chlorthorium  ein  krystallisirbares, 
in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Alkohol  lösliches  Doppelsalz,  welches  durch 
Erhitzen  in  Salzsäuregas  wasser&ei  dargestellt  werden  kann. 

Die  entsprechende  Ammonium -Verbindung  ist  nach  Chydenius 
nach  der  Formel:  ThCl2,4NH4Cl  +  8H0  oder  (ThCl4,8NH4Cl)  +  8H3O 
zusammengesetzt  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer  trocknen  Mischung 
aus  Chlorthorium  und  Chlorammonium  in  Salzsäure,  Lösen  des  Productes 
in  Wasser  und  Verdampfen  unter  der  Luftpumpe.  Bei  100^  erhitzt,  ver- 
liert das  Salz  7  HO  (7  H^O). 

Bromthorium  ist  beim  Auflösen  von  feuchtem  Thorerdehydrat  in 
wässeriger  Brom  wasserstoffsäure  und  Verdunsten  der  Lösung  aIb  weisse, 
gummi ähnliche  Masse  erhalten  worden. 

Jodthorium  ist  nicht  gut  krystallisirbar  und  bräunt  sich  am  Lichte. 

Fluorthorium«:  ThFlj  +  4  HO  oder  ThFU  +  4  HjO.  Diese  Ver- 
bindung scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Flusssäure  zu  einer  Lösung  von 
Chlorthorium  als  anfangs  gallertartiger,  bald  in  ein  weisses  Pulver  übergehen- 
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der  Niederschlag  ab,  welcher  in  Wasser  und  Flusssaure  unlöslich  ist  und 
sein  Krystallwasser  noch  nicht  bei  200®  vollständig  verliert 

Das  Fluorthorium  bildet  mit  Fluorkalium  zwei  Doppelsalse,  von  welchen 
das  eine  Kalium-Fluorthorium:  KaFl,ThFlj  +  4  HO  oder  2  KaFl,ThF]4 
+  4  HaO  beim  Kochen  von  frisch  gefälltem  Thorerdehydrat  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Fluorwasserstoflf  -  Flnorkalium  und  freier  Fluaa- 
säure  als  schweres  weisses  Pulver  niederfallt,  das  andere  von  der  Formel: 
KaFl,2  ThFli  +  HO  oder  2  (KaFl,  ThFl4)  +  HjO  sich  beim  Vermischen 
einer  sauren  Lösung  von  Chloi-thorium  mit  Fluoi-wasserstoff- Fluorkalium 
bildet.  Ein  drittes  Salz  von  der  Formel:  4  KaFl,  7  ThFl«  +  6  HO  soll 
sich  nach  Ghydenius  bilden,  wenn  zur  Fällung  statt  der  sauer  reagiren- 
den  Auflösung  von  Fluorkalium  eine  neutrale  Lösung  angewendet  wird. 

Sauerstoffsalze  der  Thorerde. 

Schwefelsaure  Thorerde:  ThO?,  2  SOaCThS^Og).  Eine  Auflösung 
von  Thorerde  in  Schwefelsäure  mit  etwas  freier  Säure  giebt,  wenn  man 
sie  unter  15®  C,  bei  ungefähr  10  bis  15®  C,  verdunsten  lässt,  durchschei- 
nende monoklinische  Prismen  von  Schwefelsäure-Salz,  welche  an  der  Luft 
etwas  verwittern  und  sich  auffallend  träge  im  Wasser  lösen.  Nach  über- 
einstimmenden Angaben  vonChydenius  und  Delafontaine  (a.  a.  0.)  ent- 
halten diese  Krystalle  9  Aequivalente  Krystallwasser,  von  welchen  sie,  nach 
Ghydenius,  bei  100® C.  7  Aequivalente,  nach  Delafontaine  den  Rest 
zwischen  400  bis  450®  verlieren.  Das  bei  lOO®  G.  sich  bildende  wasserärmere 
Salz  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich;  verdampft  man  daher  kalt  bereitete 
Auflösungen  von  schwefelsaurer  Thorerde,  welche  das  Salz  mit  9  HO  enthalten, 
in  der  Wärme,  so  scheidet  sich  das  Salz  mit  2  Aequivalenten  Wasser  aus 
(nach  Ghyd.enius  oft  auch  ein  Salz  mit  6  HO),  und  kann  sodann  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgewaschen  werden,  ohne  sich  bedeutend  zu  lösen.  Mit 
kaltem  Wasser  übergössen,  wird  es  gelöst,  indem  sich  unter  Wasseraufnahme 
das  löslichere  wasserreichere  Salz  bildet;  daher  klärt  sich  auci)  eine  beim 
Erhitzen  trübe  gewordene  Lösung  von  schwefelsaurer  Thorerde  beim  Er- 
kalten. Nach  Delafontaine  besitzt  das  in  höherer  Temperatur  ausge- 
schiedene bei  100®  getrocknete  Salz  die  durch  die  Formel :  2  (ThO^,  ^SO-t) 
-{-  9  HO  ausgedrückte  Zusammensetzung.  Alkohol  schlägt  in  der  Kälte 
aus  der  Auflösung  der  schwefelsauren  Thorerde  das  Salz  mit  9  Aequivalen- 
ten, in  der  Wärme  ein  wasserärmeres  Salz  nieder.  Das  wasserfreie  Salz 
löst  sich  unter  Zischen  in  Wasser  auf.  Es  verliert  in  der  Glühhitze  Schwe- 
felsäure (Anhydrid)  und  hinterlässt  Thorerde.  Das  wasserreichere  Salz 
liefert  ein  dichtes,  schweres,  das  wasserärmere  ein  lockeres  der  Magnesia 
ähnliches  Oxyd.  Auf  dem  Verhalten  der  Lösung  des  Schwefelsäuresalzee 
beim  Erhitzen  beruht  ein  Weg  zur  Trennung  des  Thoriums  von  Eisen, 
Uran,  Mangan  (siehe  Seite  900).  Die  Lösungen  der  Schwefelsäuresalze 
der  Geritmetalle  verhalten  sich  beim  Erwärmen  ähnlich  (siehe  Geritoxyde). 
Schwefelsaure  Kali-Thorerde:  2  (KaO,  SO3)  +  ThO,, 2  SO«  +  2  HO 
(2Ka28O4,Th89O8)-|-2H30.  Dieses  Salz  erhält  man  am  besten,  wenn  man 
eine  Krystallrinde  von  schwefelsaurem  Kali  in  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Thorerde  hängt.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  allmälig  und 
das  Doppelsalz  scheidet  sich  als  krystallinisches  Pulver  an  den  Wänden 
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des  Gefässes  aus.  Soll  die  Thorerde  vollständig  gefällt  werden,  bo  maes 
man  die  Auflösung  der  schwefelsauren  Thorerde  mit  einer  kochenden  Auflö- 
sung von  schwefelsaurem  Kali  in  solcher  Menge  vermischen,  dass  heim 
Erkalten  üherschüssiges  schwefelsaures  Kali  auskrystallisirtt  dann  enthält 
die  Mutterlauge  keine  Thorerde  mehr.  Das  Doppelsalz  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  besonders  in  kochendem,  und  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung 
in  undeutlichen  Krystallen.    In  Alkohol  ist  es  nicht  löslich. 

Ausser  diesem  Salze  ist  von  Chydenius  ein  Salz  von  der  Formel: 
4  (KaO,  SO«)  4-  ThOa,  2  SOa  +  2  HO  beschrieben  worden. 

Salpetersaure  Thorerde  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich und  bildet  mit  salpetersaurem  Kali  ein  Doppelsalz  von  gleicher  Lös- 
lichkeit. 

Kohlensaure  Thorerde  bildet  sich,  wenn  das  im  Wasser  vertheilte 
Hydrat,  welches  schon  an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht,  mit  einem  Strome 
Kohlensäure  längere  Zeit  behandelt  wird.  Das  Salz  hat,  nach  Chyde- 
nius, die  Zusammensetzung :  2  ThOi,  CO^,  ist  also  ein  basisches  Salz.  Ebenso 
fllUen  kohlensaure  Alkalien  aus  Thorerdesalzlösuiigen ,  unter  Entweichen 
von  Kohlensäure,  ein  basisches  Salz,  das  sich  in  kohlensäurehaltigem  Was- 
ser nicht  löst,  aber  im  Uebermaass  des  Fällungsmittels  löslich  ist. 

Phosphorsaure,  borsaure,  molybdänsaure  Thorerde  sind  un- 
lösliche Niederschläge. 

Chromsaure  Thorerde  bildet  ein  gelbes,  undeutlich  krystallini- 
sches  Salz  von  der  Znsammensetzung  Th0.2,2Cr03  -^  8  HO  (ThOrjOs 
+  8  HjO);  es  entsteht  beim  Auflösen  des  Hydrats  in  Chromsäure  oder 
beim  Eindampfen  von  Chlorthorium  mit  Chromsäure.  Seine  Lösung  bleibt 
beim  Kochen  klar  (Chydenius). 

Oxalsäure  Thorerde:  Th02,2Ci05  +  2H0(ThG4O8  +  2  HoO),  ist 
ein  in  Wasser  vöUig  unlöslicher,  kaum  in  Oxalsäure  oder  verdünnten  Mi- 
neralsäuren löslicher  weisser  Niederschlag.  Das  Salz  dient  zur  Abschei- 
dung der  Thorerde  (siehe  oben). 
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des   Thoriums. 


Das  Thorium  resp.  die  Thorerde  lassen  sich  in  ihren  reinen  Verbin- 
dungen wie  das  Aluminium  und  die  Thonerde  bestimmen.  Nur  darf  man 
zur  Fällung  des  Thorerdehydrats  aus  oben  angegebenen  Gründen  nicht 
kohlensaures  Amnion  benutzen,  sondern  man  muss  dazu  Ammoniakflüssig- 
keit anwenden.  Man  kann  die  Thorerde  auch  als  Oxalsäuresalz  fallen, 
welches  beim  Glühen  reine  Thorerde  liefert. 

In  Betreff  der  Scheidung  des  Thoriums  mag  gesagt  werden,  dass  sich 
die  Thorerde  bei  dem  analytischen  Gange  in  der  Gruppe  der  durch  Schwe- 
felammonium fällbaren  Metalle  findet.  Von  der  Thonerde  und  Beryllerde 
ist  sie  durch  die  Unlöslichkeit  ihres  Hydrats  in  Kali  unterschieden.  Von 
der  Zirkonerde  dadurch,  dass  die  kalihaltige  basisch  schwefelsaure  Zir kon- 
erde, heiss  niedergeschlagen,  in  reinem  Wasser  unlöslich  ist,  während  da- 
gegen das  Thorerde-Salz  in  warmem  Wasser  vollkommen  auflöslich  ist. 
Von  Eisenoxyd,  Manganoxyd  und  Uranoxyd  lässt  sie  sich  leicht  dadurch 
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trennen,  dass  man  die  schwefelsaure  Lösung  dieser  Basen  erhitzt,  wobei 
schwefelsaure  Thorerde  niederfllllt,  oder  dass  man  durch  Zusatz  von  schwe* 
feisaurem  Kali  zu  der  schwach  sauren  Lösung  der  Basen  das  Doppelsalz 
von  schwefelsaurem  Kali  und  Thorerde  ausscheidet  (vergl.  S.  905).  Durch 
die  Unlöslichkeit  dieses  Salzes  in  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefel* 
saurem  Kali  unterscheidet  sich  die  Thorerde  auch  von  der  Tttererde.  Von 
Titan-  und  Niobverbindungen  Iftsst  sich  die  Thorerde  durch  die  Unlöslich- 
keit  ihres  Ozalsäuresalzea  (Seite  902)  trennen. 
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Yttrium,   Erbium  (Terbium?). 
(Gadoliniterdemetalle.) 


Im  Jahre  1794  erkannte  Gadolin,  Professor  der  Chemie  in  Abo,  in 
einem  schwarzen  Minerale,  welches  1788  von  dem  Hauptmann  Arrhe- 
nins  in  den  Steinbrüchen  von  Ytterby  in  Schweden  entdeckt  war  und  den 
Namen  Ytterbit  führte,  jetzt  aber  nach  ihm  Gadolinit  genannt  wird,  eine 
neue  Erde,  welche  in  mancher  Hinsicht  mit  der  Thonerde,  in  mancher 
mit  der  Kalkerde  übereinstimmte.  Eckeberg  bestätigt^  1797  durch  eine 
neue  Analyse  des  Minerales  die  Existenz  derselben  und  nannte  sie  Ytter- 
erde.  Später  fand  Eckeberg,  nachdem  inzwischen  auch  Klaproth  und 
Yauquelin  sich  mit  dem  Gegenstande  beschäftigt  hatten,  dass  in  dem  Ga- 
dolinit ausser  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Yttererde,  noch  Beryll- 
erde enthalten  und  dass  die  früher  für  reine  Yttererde  gehaltene  Substanz 
ein  Gemisch  aus  dieser  und  Yttererde  gewesen  sei.  Im  Jahre  1819  er- 
kannte Berzelius  das  Vorhandensein  von  Geroxydul  in  der  aus  Gadolinit 
dargestellten  Yttererde,  und  nachdem  Mosander  das  Lanthan  entdeckt  hatte, 
zeigte  dieser  1839,  dass  das  aus  der  Yttererde  abgeschiedene  Geroxydul  zum 
grossen  Theile  aus  Lanthanoxyd  (Lanthanerde)  bestanden  hatte.  Im  Jahre 
1842  machte  Sc  heerer  darauf  aufmerksam,  dass  das  Verhalten  der  von 
Cer-  und  Lanthanverbindungen  befreiten  Yttererde  beim  Glühen  auf  das 
Vorkommen  eines  höher  oxydirbaren  Oxydes  hindeute,  und  bei  den  in 
Folge  dieser  Vermuthung  von  Mosander  1843  angestellten  Versuchen 
ergab  sich,  dass  die  sogenannte  Yttererde,  w6nn  auch  unvollkommen,  in 
ein  gelbes  Oxyd,  welchem  von  diesem  Forscher  der  Namen  Erbinoxyd  oder 
Erbinerde  beigelegt  wurde,  und  in  zwei  ungefärbte  weisse  Erden,  von  wel- 
chen er  die  schwächer  basische  Terbinerde  nannte,  der  stärker  basischen 
hingegen  den  Namen  Yttererde  liess,  zerlegt  werden  könne  i).  Die  Namen 
für  diese  Erden  sind  dem  Namen  des  Fundorts  des  Gadolinits,  Ytterby, 
entlehnt.  So  glaubte  man  denn  lange  Zeit  hindurch  die  von  Gadolin 
zuerst  abgeschiedene  Erde  als  ein  Gemenge  von  nicht  weniger  als  sechs 
verschiedenen  Sauerstoffverbindungen,  nämlich  von  Beiyllerde,  Lanthan  erde, 
Ceroxydul,  Yttererde,  Erbinerde  und  Terbinerde  ansehen  zu  dürfen.   Nach 


^)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  288. 
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der  inzwischen  erfolgten  Entdeckung  des  Didynis,  welches  man  als  einen 
regelmässigen  Begleiter  der  Cer-  und  Lanthanverbindungen  aufTand,  durfte 
man  endlich  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  Didymoxyd  als  Bestandtheil 
der  rohen  Yttererde  annehmen. 

Versuche,  welche  im  Jahre  1860  von  N.  J.  Berlin  ^)  angestellt  und 
veröffentlicht  wurden,  machten  darauf  die  Existenz  der  Terbinerde  wieder 
zweifelhaft.  Indem  Berlin  die  Versuche  von  Mosanderin  grösserem  Maass* 
stabe  wiederholte,  gelang  es  ihm  angeblich,  die  nach  dem  Verfahren  von 
Mos  an  der  dargestellte  Terbinerde  in  Erbinerde  und  Yttererde  zu  zer- 
legen. Delafontaine  ^)  hielt  1865  in  Folge  einer  erneuten  Untersu- 
chung des  Gadoliuits  von  Ytterby  die  Existenz  der  drei  Erden  aufrecht, 
nachdem  0.  Popp"^)  auf  Grund  seiner  Untersuchung  1864  sowohl  die  Exi- 
stenz der  Terbinerde  als  auch  die  der  Erbinerde  geleugnet  und  ausgespro- 
chen hatte,  dass  Alles,  was  bis  dahin  für  diese  Erden  angesehen  sei, 
aus  unreiner  mit  Cer-  und  Didym Verbindungen  gemischter  Yttererde 
bestanden  habe;  er  blieb  jedoch  den  strengen  Beweis  für  die  Abwesenheit 
der  eigenthümlichen  Metalle  in  der  sogenannten  Erbin-  und  Terbinerde 
schuldig.  In  einer  von  Bunsen  und  Bahr  im  Jahre  1866  veröffentlichten 
neuen  und  sehr  eingehenden  Arbeit^)  über  die  Gadoliniterden  kommen 
diese  Forscher  übereinstimmend  mit  Berlin^)  zu  dem  Schlüsse,  dass  die 
Terbinerde  nicht  existire ,  dass  die  nach  Delafontaine's  Verfahren  dar- 
gestellte Terbinerde  nur  ein  Gemenge  von  Yttererde,  Erbinerde  mit  Spuren 
von  Ceritoxyden  *^)  sei,  dass  aber  neben  der  Yttererde  die  von  Popp  ange- 
zweifelte Erbin  erde  in  dem  Gadolinit  angenommen  werden  dürfe.  Nichts- 
destoweniger hält  Delafontaine  in  einer  durph  die  Arbeit  von  Bunsen 
und  Bahr  hervorgerufenen  Abhandlung^),  der  letzten,  welche  über  die  Ga- 
doliniterdemetalle  erschienen  ist,  die  Existenz  der  drei  Erden  aufrecht. 
Zwar  bestätigt  er  die  Angaben,  welche  von  Bunsen  und  Bahr  in  Bezug 
auf  die  als  Erbinerde  bezeichnete  Substanz,  gemacht  worden  sind,  ist  aber 
der  Ansicht,  dass  diese 'Erde  die  reine  Terbinerde  von  Mosander  dar- 
stellt, und  glaubt  das  Misslingen  ihrer  in  Bezug  auf  die  Gewinnung  der 
wirklichen  Erbinerde  (der  Terbinerde  von  Bunsen  und  Bahr)  aus  dem 
Gradolinit  angestellten  Versuche  dadurch  erklären  zu  können,  dass  nach  dem 
zur  Entfernung  der  Geritoxyde  angewandten  Verfahren  die  Erbinerde  mit 
diesen  entfernt  worden  sei.  Nach  ihm  existiren  demnach  entgegen  den  An- 
sichten von  Popp,  Bunsen  und  Bahr  drei  verschiedene  Gadoliniterden: 
die  Yttererde,  die  von  Mosander  entdeckte,  aber  erst  von  Bahr  und 
Bunsen  im  reinen  Zustande  erhaltene  Terbinerde  (die  Erbinerde  dieser 
Forscher)  und  die  Erbinerde  ^). 


^)  Forhandlinper  ved  de  skandinaviKke  Naturforäkeres  ott*»ude  Mikle  i  Kjii- 
benhavn  1860,  8.  448. 

2)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXIV,  S.  99.  Auch  Jouru.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  X(UV,  S.  297  und  Aniial.  d.  (Miem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXV,    8.    188. 

3)  Annal.  d.  Clieni.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXI,  8.  179. 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXVII,  8.  1. 
6)  A.  a.  O. 

•)  Man  pfloj?t  die  Bauerstoffverbindungeu  des  Cer»,  Did3'm8  und  Ijautlmns 
auch  wohl  gemeinnchaftiich  Cerito.xyde  zu  nennen. 

"^  ArchiveB  des  science»  physiques  et  naturelles  n.  p«  T.  XXV,  pag.  105.  Aach 
Zeitschrift  f.  analyt.   Chem.  Bd.  V,  8.  108. 

^)  Die  meisten  Chemiker  nehmen  in  dem  Gadolinit  nur  zwei  Metalle,  Yttrium 
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Das  YttriniD  und  seine  Begleiter  gehören  zu  den  in  der  Natur  nur  in 
»kr  spärlicher  Menge  und  nie  in  freiem  Zustande  vorkommenden  Elemen- 
täi;  sie  finden  sich  als  Silikate  neben  den  obengenannten  Metallverbin- 
dangen  im  Gadolinit  (sowohl  mit  aU  auch  ohne  Beryllerde),  ixß  Oi-thit  und 
Pi»rthit.  Nach  Scheerer  besteht  der  Gadolinit  von  Hitteroen  in  100 
au  25,5  Kieselsäure,  45  Yttererde  (mit  Erbin  und  Terbinoxyd),  12  Eisen- 
oiydul,  6,3  Lanthanoxyd  (mit  Ceroxydul),  10,2  Beryllerde,  0,2  Kalk- 
erde, hl  dem  glasigen  Gadolinit  von  Ytterby  fand  Berlin  45  bis  50  Proc. 
Ittererde  (mit.Terbin  und  Erbinoxyd).  Bahr  und  Bansen  fanden  darin 
iißl  Proc.  Kieselsäure  verbunden  mit  6,96  Proc.  Beryllerde,  4,73  Proc. 
Eisenoxyd,  9,76  Proc.  Eisenoxydul,  34,64  Proc.  Yttererde,  2,93  Proc.  Er- 
tinerde{TergL  oben),  2,86  Proc.  Ceroxydul,  8,38  Proc.  Didymoxyd,  3,21  Proc. 
Unthanoxyd,  0,15  Proc.  Magnesia,  0,83  Proc.  Kalk,  0,38  Proc.  Natron, 
iosserdem  enthielt  das  Mineral  1,93  Proc.  Wasser. 

Die  Yttererde  und  die  sie  begleitenden  Erden  finden  sich  ausserdem 

in  Terbindong  mit  den  Säuren  der  sogenannten  Niobmetalle  (Tantalsäure, 

^raösaore,  ümensäure),  als  Niobate  oder  zugleich  an  Titansäure  gebunden 

iJsTitano-Niobate '),  im  Yttrotantalit,  Yttroilmenit,  Polykras,  Ty- 

nt,  Fergusonit,    Tritomit,    Polymignit,    Aeschynit,    Euxenit, 

Bodenit,  Yttrotitanit,  neben  Thorsäure,  Zirconsäure,  Eisen-  und  üran- 

.  «xydnl,  Zinnsänre,  auch  Wolframsäure ,  Ceritoxyden  und  Kalk,  als  Urano- 

.Tactalateim  ^marskit,  als  Fluorverbindnngen  von  Yttrium,  Gerium  und 

biciiuD  im  Yttrocerit,  im  Yttrogranat,  einem  dem  Melanit  ähnlichen 

(nnate,  femer  als  Kohlensäure-  und  Phosphorsäure  Verbindungen 

.BaXeBotim  und  Wiserin.  Alle  diese  Mineralien  sind  selten  und  kommen 

■  

l-iaiTagsweise  in   Schweden  und  Norwegen   vor.     Der   Yttrotantalit    von 

jltterby  enthält  nach  einer  neueren  Analyse  von  Rammelsberg^)  45,3 

jftta  Tantalsäure,   14,08  Niobsäure,   21,18  Yttererde,  .5,46  Kalk,  4,88 

sfeenoxydul,  3,09  üranoxydul,  0,4  Magnesia  und  4,86  Wasser. 

1      So  lange  die  vollständige  Trennung  der  Gadoliniterden  —  so  wollen 

^vir«  da  es  unpassend  erscheint,   den   Namen  Yttererde  sowohl    für  das 

'fiuze,  als  auch  für  einen  Gemengtheil  zu  gebrauchen,  das  Gemenge  der 

Ittererde,  Erbinerde  und  Terbinerde  der  Kürze  halber  fortan  nennen  — 

ft  ihre  Bestandtheile  noch   nicht   geglückt  war,   konnten  selbstverständ- 

^  die  Eigenschaften,  welche  diesen  Erden  und  ihren  Verbindungen  in 

^m  Zustande   zukommen,  nicht  erkannt  werden.     Die  Eigenschaften, 

V^eman  vor  1843,  dem  Jahre,  in  welchem  es  Mosander  gelang,  die  von 


*^  Erbinm,  an,  halten  dagegen  die  Existenz  des  Terbiums  nicht  für  be- 
•*«rn.  Ich  glaube,  dass  weitere  Untersuchungen  zur  Aufklärung  der  Wider- 
^JTfh#»  in  den  Angaben  der  verschiedenen  Forscher  und  zur  Fällung  eines  be- 
'^amwrj  ürtheils  in  der  Frage  nothwendig  sind.  Nach  einer  mir  während  des 
wcck*¥  dieses  Bogens  zu  Gesicht  kommenden  Notiz  von  Bammelsberg  über 
Ttt^p-rd«»  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft.  1870.  8.  856)  scheint  es  mir,  als 
•'^  Ü€»e  Autorität  die  Frage  über  die  Existenz  oder  Nichtexistenz  des  Terbiums 
^  über  die  Natur  der  in  dem  Gadolinit  neben  der  Yttererde  vorkommenden 
^^  ebenfalls  noch   nicht  als  abgeschlossen  ansieht. 

H  VergL  Hermann,  J.  pr.  Chemie,  Bd.  XCV,  S.  532,  Bd.  CVH,  S.  129  u. 
'»>*•  Cfeber  die  Zusammensetzung  des  Fergusonits,  des  Samarskits,  sowie  Bemer- 
^^«n  ober  die  chemische  Constitution  der  Verbindungen  der  Niobmetalle. 

1  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft.  1869.  S.  216. 
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den  Ceritverbindungen  befreite  Gadoliniterde  zu  zerlegen  —  siehe  oben  — 
der  Yttererde  zuschrieb,  kommen  also  dem  Gemenge  der  drei  Erden, 
wie  es  aus  den  Gadoliniten  erhalten  wurde  und  in  manchen  Fällen  auch 
einem  beryllerdehaltigen  Gemische  zu,  da  man  auf  die  Untersuchungen 
von  Berlin  gestützt,  in  dem  Gadolinit  von  Ytterby  keine  Beryllerde  ent- 
halten glaubte  und  deshalb  auf  deren  Entfernung  nicht  Bedacht  nahm 
und  da  auch  unbekannt  war,  was  erst  1843  durch  A..  Rose  nachgewiesen 
wurde,  dass  die  Beryllerde  sich  nicht  unter  allen  Umständen  der  Yttererde 
durch  Kali  entziehen  lässt.  Der  Grund,  weshalb  das  Gemengtsein  der  Ga- 
doliniterde so  lange  Zeit  verborgen  bleiben  konnte,  ist  in  der  Thatsache 
zu  suchen,  dass  die  drei  Erden,  die  die  Gadoliniterde  bilden,  sich  in  den 
meisten  Beziehungen  ganz  gleich  verhalten  ^).  Aber  auch  die  Angaben  Mo- 
sander's  beziehen  sich  nicht  auf  reine  Yttererde,  da  Popp  den  Beweis 
lieferte,  dass  die  reine  Yttererde  von  Mosander  noch  unrein,  weil  kalk- 
und  alkalihaltig ,  gewesen  sei.  Erst  bei  diesem  Forscher  und  nach  ihm 
haben  wir  nach  an  reinem  Materiale  abstrahirten  Angaben  über  Yttererde  und 
ihre  Verbindungen  zu  suchen.  Dieselben  stimmen  denn  auch  in  den  wesent- 
lichen Punkten  überein. 

Nicht  so  übereinstimmend  hingegen  sind  die  in  Bezug  auf  die  beiden 
anderen  Oxyde  gemachten  Angaben ;  ja  in  Bezug  auf  die  Erbinerde  fragt 
es  sich  noch,  ob  dieselbe  wirklich  existirt.  Die  Angaben  Mosander's 
über  Terbinerde  beziehen  sich  auf  eine  nicht  chemisch^eine  Substanz, 
da  Berlin  dieselbe  in  Yttererde  und  in  Erbinerde  zerlegte.  Die  von 
Bunseu  und  Bahr  über  Erbinerde  gemachten  Angaben  differiren  von 
denen,  welche  Mosander  über  dieselbe  Verbindung  gemacht  hat,  was  wahr- 
scheinlich darin  seinen  Grund  hat,  dass  die  von  Bunsen  als  Erbinerde 
bezeichnete  Substanz  nicht  die  Erbinerde,  sondern  die  Terbinerde  Mosan- 
der'  s  repräsentirt.  Zur  Beurtheilung  des  Werths  der  verschiedenen  Angaben 
über  die  Oxyde,  sowie  zur  Ermöglichung  einer  Vergleichung  derselben,  muss 
man  deshalb  genau  wissen ,  auf  welchem  Wege  die  Präparate ,  an  welchen 
die  einzelnen  Forscher  ihre  Studien  machten,  gewonnen  worden  sind. 

Es  erscheint  demnach  als  zweckmässig,  zunächst  die  Darstellung  der 
Gadoliüiterden  und  sodann  die  für  die  Trennung  derselben  angewandten 
Methoden  kennen  zu  lernen. 

Zur  Darstellung  der  Gadoliniterde  aus  dem  Gadolinit  verfahrt  man, 
nach  Berzelius,  auf  folgende  Weise.  Man  kocht  das  fein  gepulverte 
Mineral  mit  Königswasser,  bis  das  Ungelöste  farblos  geworden  ist,  ver- 
dampft im  Wasserbade  zur  Trockne,  um  die  Kieselsäure  unlöslich  zu 
machen  und  zieht  die  trockne  Masse  mit  Wasser  aus.  In  die  erhaltene 
Lösung  tropft  man  ozalsaures  Ammoniak,  so  lange  dadurch  ein  Nieder- 
schlag hervorgebracht  wird ;  dieser  besteht  aus  oxalsaurer  Gadoliniterde, 
Oxalsäuren  Ceritoxyden,  verunreinigt  mit  oxalsaurem  Manganoxydul  und 
einer  Spur  oxalsaurer  Kalkerde;  Beryllerde  und  Eisenoxyd  bleiben  in  der 
Flüssigkeit,  da  deren  Oxalsäure-Salze  leicht  löslich  sind.  Durch  Glühen 
zerstört  man  die  Oxalsäure  in  dem  Niederschlage,  und  löst  die  zurückblei- 
bende Erde  dann  in  wenig  Salzsäure  auf.     Die  erhaltene  Auflösung  ver- 


*)  Einer  solchen  Aohnlichkeit  bejro^en  wir  auch  bei  den  Ceritoxyden,  ein  Vm- 
stand,  der  aucli  liier  lange  Zeit  das  Geniengtseiii  überHehen  lieäs  (siehe  bei  Cer). 
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dünnt  man  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  die  man 
in  einiger  Menge  zugiebt»  wodurch  gewöhnlich  ein  weisser  Niederschlag 
entsteht,  dann  legt  man  eine  Kruste  von  schwefelsaurem  Kali  hinein,  welche 
bis  an  die  Oberfläche  der  Lösung  reichen  muss,  damit  die  Flüssigkeit  voll- 
ständig mit  dem  Salze  gesättigt  werde.  Hierdurch  werden  Doppelsalze 
von  schwefelsaurem  Kali  mit  schwefelsauren  Ceritoxyden  ausgeschieden, 
welche  zwar  in  Wasser  löslich  sind,  sich  aber  in  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  nicht  lösen  ^).  Man  trennt  die  Doppelsalze  durch 
Filtriren  und  wäscht  sie  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  aus. 
Die  abgegangene  Flüssigkeit  wird  nun  entweder  durch  Aetzkali  oder  durch 
oxalsaures  Kali  niedergeschlagen;  im  ersten  Falle  erhält  man  ein  gelati- 
nöses Hydrat,  das  sich  schwierig  aussüssen  läset,  im  letzten  Falle  ein 
schweres,  leicht  auszuwaschendes  Doppelsalz  von  oxalsaurem  Kali  und  oxal- 
saurer  Gadoliniterde,  aus  welchem  Wasser,  nach  dem  Glühen,  kohlensaures 
Kali  löst,  mit  Zurücklassung  einer  Erde,  welche  nur  noch  Manganoxyd  und 
Kalkerde  enthält  Um  diese  zu  entfernen,  wird  sie  in  Salpetersäure  gelöst, 
die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  das  Salz  geschmolzen,  bis  das 
Mangansalz  durch  die  Hitze  zersetzt  ist.  Man  übergiesst  es  dann  mit  dem 
4-  bis  Öfachen  Volumen  Wasser,  wobei  eine  schwarze  Masse  ungelöst  bleibt, 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  ist  frei  von  Mangan,  aber  das  Aussüsswasser 
wird  manganhaltig ,  man  muss  dies  deshalb  für  sich  sammeln.  Die  man- 
ganfreie Lösung  vermischt  man  nun  mit  Aetzammoniakflüssigkeit,  rührt 
tüchtig  durch,  verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt.  Hydratische  Gadolinit- 
erde  bleibt  auf  dem  Filter,  der  Kalk  bleibt  grösstentheils  in  der  Flüssigkeit 
gelöst  (Berzelius'  Lehrbuch  5.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  177). 

Die  auf  diesem  Wege  erhaltene  Gadoliniterde  ist  noch  nicht  ganz  rein, 
enthält  kleine  Mengen  von  Ceritverbindungen  nebst  Kalk  und  Alkalien. 

Bahr  und  Bunsen^)  schlagen  zur  Gewinnung  der  Gadoliniterden 
aus  dem  Gadolinit  das  folgende,  von  dem  vorigen  nur  wenig  abweichende 
Verfahren  ein.  Das  Mineral  wird  mit  Salzsäure  zersetzt,  nach  der  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  aus  der  Lösung  durch  Eindampfen  u.  s.  w.  die 
wiederum  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
Oxalsäure  gefällt;  der  Niederschlag,  welcher  ausser  den  Oxalsäure  Verbin- 
dungen der  Gadolinit-  und  Ceriterden  noch  Kalksalz  und  sehr  kleine  Mengen 
von  Mangansalz  sowie  Kieselsäure  enthält,  durch  Decantiren  ausgewaschen, 
die  Oxalsäuresalze  hierauf  in  salpetersaure  Salze  umgewandelt  und  aus  der 
Lösung  derselben  durch  schwefelsaures  Kali  die  Ceritverbindungen  als 
Doppelsalze  abgeschieden.  Aus  dem  Filtrate  fiallt  man  dann  die  Gadolinit- 
erden, nach  Berzelius  Vorschrift,  als  Oxalsäureverbindungen,  führt  diese 
durch  Glühen  in  einem  oflenen  Platintiegel  in  kohlensaure  Salze  über  und 
befreit  den  RückstÄnd  durch  Aufkochen  mit  Wasser  von  dem  dabei  befind- 
lichen kohlensauren  Kali,  löst  ihn  dann  wieder  in  Salpetersäure  und  fällt 
aus  der  saureu  Lösung  durch  Oxalsäure  nochmals  die  Erden,  welche  man 
durch  erneutes  GlQhen  wiederum  in  kohlensaure  Verbindungen  überführt. 
Die  so  erhaltenen  Erden  prüft  man  nun  mittelst  des  Spectralapparates  auf 
Didymoxyd,  indem  man  eine  recht  concentrirte  salpetersaure  Lösung  derselben 
in  möglichst  dicker  Schicht  und  möglichst  intensiv  beleuchtet,  vor  den  Spalt 


»)  Siehe  Cer. 
«j  A.  a.  0. 
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des  Apparates  bringt  und  beobachtet,  ob  noch  Spuren  der  für  das  Didymvpec- 
trum  charakterifitischen  Absorptionsbänder  vorhanden  sind  (siehe  Didym).  Ist 
dieses  der  Fall,  so  enthält  die  Gadoliniterde  noch  Didym,  man  muss  sodann  die 
Behandlung  mit  schwefelsaurem  Kali  so  oft  wiederholen,  bis  die  erhaltenen 
Erden  sich  durch  die  SpectraibeohacLtung  als  frei  von  Didym  ergeben. 
Darauf  erst  beseitigt  man  die  letzten  Spuren  von  Kalk  und  Magnesia, 
welche  in  der  Salpetersäuren  Lösung  noch  vorhanden  sein  können,  durch 
Fällung  der  Erden  mit  (kohlensfturefreiem)  Ammoniak.  Aus  der  Lösung 
des  Ammoniakniedei-schlages  in  Salpetersäure  schlägt  sodann  Oxalsäure  die 
reinen  Oxalsäureerden  nieder. 

Die  Eigenschaften  des  durch  Fällung  mit  Ammoniak  erhaltenen 
Hydrats  der  Gadoliniterden  sind  die  folgenden:  Es  ist  voluminös  durch- 
scheinend, schwierig  auszuwaschen,  zieht  beim  Waschen  und  Trocknen 
begierig  Kohlensäure  an,  löst  sich  leicht  in  Säuren,  ist  unlöslich  in  ätzen- 
den Alkalien,  auflöslich  aber  in  kohlensauren  Alkalien,  besonders  kohlen- 
saurem Ammon,  aus  welcher  Lösung  sich  aber  bald  ein  Doppelsalz  abzu- 
scheiden beginnt,  das  nun  völlig  unlöslich  in  der  Flüssigkeit  ist.  Wird 
das  Hydrat  in  Wasser  gerührt  und  Chlorgas  durch  die  Flüssigkeit  geleitet, 
so  erfolgt  vollständige  Auflösung. 

Die  durch  Glühen  des  Hydrats  oder  des  Oxalsäuresalzes  erhaltene 
Erde  ist  blassgelb.  Sie  besitzt,  nach  Eckeberg,  das  bedeutende  speci- 
fische  Gewicht  4,842.  Auf  feuchtes  Lackmuspapier  gelegt,  macht  sie  das- 
selbe blau.  Aus  der  Luft  zieht  sie  allmälig  Kohlensäure  an.  Sie  wird 
von  Säuren,  selbst  verdünnten,  besonders  beim  Erwärmen,  leicht  aufgelöst, 
und  löst  sich  auch  in  einer  siedenden  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron, 
aus  welcher  Lösung  sich  aber  nach  einigen  Tagen  der  grösste  Theil  als 
ein  Doppelsalz  ausscheidet. 

Die  Gadoliniterde  bildet  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösliche, 
mit  Kohlensäure,  Phosphorsäure  und  Oxalsäure  unlösliche  Salze.  Die  lös- 
lichen Salze  besitzen  einen  süssen,  zusammenziehenden  Geschmack. 

Die  Salzlösung  verhält  sich  in  folgender  Weise  gegen  Reagentien. 

Aetzende  Alkalien  fallen  Hydrat  der  Erde  (aus  der  Lösung  des 
Schwefelsäuresalzes  aber  schwefelbäurehaltiges).  Salmiak  verhindert  die 
Fällung  nicht.  Der  durch  Aetzkali  entstandene  Niederschlag  ist,  wie  der 
durch  Ammouiak  erzeugte,  im  Uebermaass  völlig  unlöslich,  was  die  Erde 
von  der  Beryllerde  und  Thonerde  unterscheidet.  Kommt  gleichzeitig 
Beryllerde  vor,  so  wird  dieselbe  dem  Niederschlage  durch  Aetzkali  nicht 
oder  doch  nur  theil  weise  entzogen,  was  Ursache  war,  dass  die  Beryllerde 
in  der  aus  dem  Gadolinit  von  Ytterby  früher  dargesteUten  Gadoliniterde 
nicht  erkannt  wurde  (H.  Rose,  siehe  oben). 

Kohlensaure  und  zweifach-kohlensaure  Alkalien  fallen  ans 
den  Lösungen  Kohlensäuresalz,  im  Uebermaass,  besonders  von  kohlen- 
saurem Ammon,  löslich.  Aus  der  so  entstandenen  Lösung  scheidet  sich 
aber,  wie  schon  oben  gesagt,  oft  sehr  schnell  ein  unlösliches  Doppelsalz 
ab,  so  dass  nach  einigen  Stunden  nur  sehr  wenig  von  der  Erde  in  der 
Flüssigkeit  gefunden  wird.  Daraus  erklären  sich  die  widersprechenden 
Angaben  einiger  Chemiker,  dass  die  Gadoliniterde  sich  bald  sehr  leicht, 
bald  sehr  schwierig  in  kohlensaurem  Ammoniak  löse.  Kocht  man  die  mit 
kohlensaurem  Ammon  bis  zur  Wiederauflösung  des  Niederschlags  versetzte 
Lösung,  so  scheidet  sich  anfangs  kohlensaure  Gadoliniterde  aus,  aber  diese 
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löst  och  bei  fortgesetztem  Kochen,  weil  dieselbe  allmälig  das  in  der  Flüs- 
sigkeit vorhandene  Ammonsalz  zersetzt. 

Blutlange nsalz  fallt  die  Lösungen  weiss.  Oxalsäure  fällt  weisse 
Oxalsäure  Gadoliniterde. 

Schwefelwasserstoff- Ammoniak  bewirkt  einen  Niederschlag  von 
Hydrat. 

Schwefelsaures  Kali  fällt  aus concentrirten Lösungen,  nach  einiger 
Zeit,  ein  Doppelsalz,  das  sich  in  Wasser  und  selbst  in  einer  gesättigten 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  löst. 

Kohlensaurer  Baryt  föUt  die  Lösungen  weder  in  der  Kälte  noch 
in  der  Wärme. 

Von  der  Beryllerde  und  Thonerde  unterscheidet  sich  die  Gadoliniterde, 
wie  schon  gesagt,  dadurch,  dass  der  in  ihren  Lösungen  durch  Aetzkali 
entstandene  Niederschlag  im  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist. 
Von  der  Thorerde  und  Zirconerde  unterscheidet  sie  sich  dadurch,  dass  der 
durch  schwefelsaures  Kali  entstandene  Niederschlag  sowohl  von  Wasser  als 
von  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  gelöst  wird,  während  der  Thor- 
erdeniederschlag in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  unlöslich  ist,  der 
in  der  Wärme  gefällte  Zirconerdeniederschlag  aber  in  Wasser  und  selbst 
Säuren  fast  ganz  unlöslich  ist.  Ausserdem  sind  Thorerde  und  Zirconerde, 
nach  dem  Glühen,  in  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Schwefelsäure,  ganz  un- 
löslich, während  die  Gadoliniterde  auch  nach  dem  Glühen  in  Salzsäure 
leicht  löslich  ist. 

Es  sollen  nun  die  verschiedenen  zur  Trennung  der  Gadoliniterden 
angewandten  Methoden  erörtert  werden. 

DievonMosander  und  später  auch  von  Delafontaine  ^)  zur  Tren- 
nung benutzten  Methoden  bestehen  darin,  dass  die  Lösungen  der  Ttter- 
erde  partiell  mit  Ammoniak  oder  Oxalsäure  gefallt  werden,  oder  dass  die 
Oxalsäureverbindungen  fractionirt  mit  Säuren  behandelt  werden.  Nach  keinei* 
dieser  Methoden  gelingt  jedoch  eine  vollständige  Trennung  der  Gadolinit- 
erden* 

Wenn  man  nach  Mosander  eine  Auflösung  der  Erde  in  Salpetersäure 
durch  kleine  Portionen  Ammoniakflüssigkeit  fractionirt  fällt,  so  dass  immer 
nur  jedesmal  etwa  Vio  oder  Vis  der  Erde  niedergeschlagen  wird,  so  erhält 
man  Niederschläge  von  abweichendem  Verhalten.  Der  erste  Niederschlag 
hinterlässt  nach  dem  Glühen  eine  tiefgelbe  Erde,  der  zweite  Niederschlag 
ist  etwas  heller,  der  dritte  noch  heller.  In  den^  Maasse,  als  sich  die  gelbe 
Farbe  verliert,  beginnen  die  Niederschläge  sich  ins  Roths  zu  ziehen,  und 
endlich  erhält  man  solche,  welche  beim  Trocknen  nicht  mehr  roth  werden, 
und  beim  Glühen  eine  rein  weisse  Erde  zurücklassen.  Löst  man  nun  die 
am  meisten  gelben  Niederschläge  wiederum  in  Salpetersäure  und  nimmt 
man  auf  oben  beschriebene  Weise  wiederum  eine  fractionirte  Fällung 
vor,  so  bekommt  man  zuerst  Niederschläge,  welche  dnnkelgelb  sind,  wäh- 
rend die  späteren  heller  werden.  Durch  so  fortgesetzte  fractionirte  Fäl- 
lungen der  Auflösungen  der  Niederschläge  von  ziemlich  gleicher  Färbung 
gelingt  ee,  die  aus  dem  Gadolinite  gefällten  Erden  bis  zu  einem  gewissen 
Grade,  aber  niemals  vollständig,  zu  zerlegen,  in  ein  duokelgelbes  Oxyd,  das 


1)  Vergleiche  J.  f.  pr.  Chemie,  Bd.  XXX,  S.  200  und  Berzelius  Lehrbuch 
Bd.  n,  B.  177. 
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Erbinoxyd  Mosander's,  in  eine  farblose,  aber  immer  durch  die  vorW 
gehende  bedeutend  verunreinigte  röthliche  Erde,  das  Terbinoxyd  Mosan- 
der's,  und  endlich  in  eine  farblose  Erde,  die  Yttererde. 

Auf  ähnliche  Weise  versuchten  Mosander  und  Delafontaine  durch 
firactionirte  Fällung  mittelst  Oxalsäuren  Kalis  eine  Scheidung  zu  beverk- 
stelligen.  Man  tröpfelt  in  eine ,  durch  etwas  Säure  sauer  gemachte,  Lo- 
sung von  einem  Gadoliniterdesalze  unter  stetem  Umrühren  eine  Lösung 
von  zweifach  oxalsaurem  Kali  so  lange,  bis  eine  permanente  Fällung  ein' 
tritt.  Dann  lässt  man  so  lange,  als  noch  Vermehrung  des  Kiederschl 
stattfindet,  in  Ruhe  stehen  und  filtrirt  Das  Filtrat  wird  von  ^eue 
mit  etwas  oxalsaurem  Kali  versetzt,  damit  eine  gleiche  Menge  desNiederschli 
sich  absetze  n.  s.  f.  Man  erhält  so,  indem  man  die  Operation  ungefähr  1 
Male  wiederholt,  Niederschläge,  welche  deutlich  krystallinisch  sind  und  m 
dem  Glühen  einen  gelben  Rückstand  hinterlassen,  aus  welchem  Wi 
kohlensaures  Kali  auszieht.  Die  von  da  an  entstehenden  Niederschläge  ein 
weniger  krystallinisch ,  ganz  schwach  rosenroth  gefärbt  und  geben  ein 
fast  farblose  Erde.  Aus  den  ersten  Niederschlägen  resultirt  eine  Erdi 
welche  hauptsächlich  das  Erbiumoxyd,  aus  den  mittleren  eine  Erde,  t 
welcher  vorwiegend  Terbinerde  enthalten  ist ,  und  die  letzten  Fällnni 
liefern  Yttererde. 

Wird  ein  Gemenge  der  Oxalsäuresalze  der  drei  Basen  mit  einer  se^ 
verdünnten  Säure  behandelt,  so  löst  sich  zuerst  vorzugsweise  das  Ttt 
erdesalz,  später  das  Terbinerdesalz ,  und  der  Rückstand  besteht  d 
hauptsächlich  aus  dem  Erbinerdesalze;  hat  man  auf  diese  Weise 
Yttererdesalz  entfernt,  glüht  man  hierauf  das  zurückbleibende  Salz,  n: 
löst  dann  das  so  erhaltene  Gemenge  von  Erbinoxyd  und  Terbinerde 
Salpetersäure,  so  fällt  beim  Sättigen  dieser,  nicht  zu  verdünnten  Lösn 
mit  gepulvertem  schwefelsaurem  Kali  ein  Doppelsalz  von  schwefelsa 
Kali  und  schwefelsaurer  Erbinerde  nieder,  während  das  analoge  Dop 
salz  mit  schwefelsaurer  Terbinerde  in  der  Flüssigkeit  gelost  bleibt 
dem  gefällten  Doppelsalze  wird ,  nachdem  es  in  Wasser  gelöst,  die  Ei^ 
erde  durch  Aetzkali  niedergeschlagen.  Fällt  man  mit  oxalsaurem 
so  erhält  man  ein  Doppelsalz  von  oxalsaurer  Erbinerde  und  oxalsa 
Kali,  welches  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  kohlensaurem  i 
hinterlässt.  Aus  der  terbinerdehaltigen  Flüssigkeit  kann  die  Terbine 
auf  gleiche  Weise  gefällt  werden. 

Auf  diese  Weise  sind  von  Mosander  und  Delafontaine  die  < 
zelnen  Oxyde  erhalten  worden. 

Es  ist  schon  oben  davon  die  Rede  gewesen,  dass  Popp  ^)  und  spi 
auch  Bahr  und  Bunsen  ^)  den  Nachweis  dafür  lieferten,  dass  die  von 
beiden  genannten  Forschern  zur  Darstellung  der  drei  Erden  angewan 
Gadoliniterde  noch  mit  Ceritverbindungen  verunreinigt  war ,  deren  ^ 
kommen  sich  aus  der  Unvollkommenheit  der  Trennungsmethoden  mitt 
schwefelsauren  Kalis  erklärt. 

Das  von  Popp  zur  Trennung  der   Yttererde  von  den    gleichz 
vorhandenen  Ceritverbindungen  (nach  ihm  sind«  wie  schon  gesagt.  Er 
und  Terbinerde  mit  Geroxydul  und  Didymoxyd  identisch)  vorgeschl 


1)  A.  a.  O. 

2)  A.  a.  O. 
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Verfahren  gründet  sich  auf  das  Verhalten  der  Yttererde  und  der  Ceritoxyde 
zu  kohlensaurem  Baryt,  wodurch  die  Cerverbindungen,  nicht  die  Yttererde, 
gefallt  werden. 

Man  versetzt  die  Lösung  des  unreinen  Salpetersäuresalzes ,  nach- 
dem man  vorher  durch  Einleiten  von  Chlor  in  dieselbe  das  Ceroxydul  in 
Ceroxyduloxyd  (nach  ihm  Gersuperoxyd)  übergeführt  hat,  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  kohlensaurem  Baryt  und  lässt  das  Gemisch  eine  Zeit  lang  stehen. 
Die  Fällung  der  Ceritverbindungen  geht  nun  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vor  sich.  Soll  die  Abscheidung  derselben  eine  vollständige  sein,  so 
mnss  das  Cer  als  Ceroxyduloxyd  vorhanden  sein,  da  Ceroxydul  durch  kohlen- 
sauren Baryt  nicht  abgeschieden  wird.  Aus  der  vom  ungelöst  gebliebenen  koh- 
lensauren Baryt  und  den  gefällten  Ceritverbindungen  getrennten  Flüssigkeit 
kann  man  sodann  nach  Entfernung  des  als  Salpetersäuresalz  gelösten 
Baiyts  (durch  Schwefelsäure)  reines  Yttererdehydrat  fällen. 

Bunsen  und  Bahr  isolirten  aus  der  Gadoliniterde  die  Yttererde  und 
Erbinerde  nach  einem  Verfahren,  welches  sich  auf  das  Verhalten  ihrer  bis 
zur  th eilweisen  Zersetzung  erhitzten  Salpetersäuresalze  bei  Behandlung 
mit  Wasser  stützt,  wobei  sich  zuerst  basisch-salpetersaure  Erbinerde,  später 
salpetersaure  Yttererde  abscheidet.  Man  operiii;  in  folgender  Weise:  Die 
Salpetersäuresalze  der  reinen  Gadoliniterden  werden  in  einer  Platinschale 
über  einer  kleinen  Gasflamme  bis  zum  deutlichen  Erscheinen  der  ersten 
Gasblasen  von  salpetriger  Säure,  also  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  er- 
hitzt, dann  nach  dem  Erkalten  in  genau  so  viel  Wasser  aufgelöst,  dass 
die  kochende  Flüssigkeit  nicht  melir  getrübt  erscheint.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  zweifach  basisch-salpetersaure  Erbinerde  in  kleinen  Nadeln 
aus,  welche  man  von  der  Mutterlauge  trennt  und  rasch  mit  3  Proc.  Salpe- 
tersäure enthaltendem  Wasser  abspült.  Wird  die  Mutterlauge  in  gleicher 
Weise  behandelt,  so  erhält  man  eine  zweite  Erystallisation ,  aus  der  von 
dieser  bleibenden  Lauge  eine  dritte  u.  s.  w.  Behandelt  man  nun  die  er- 
steren  an  Erbinerde  reichen  Krystallisationen  nach  Zusatz  von  etwas  Sal- 
petersäure in  gleicher  Weise,  so  erhält  man  eine  zweite  Reihe  an  Erbinerde 
noch  reicherer  Krystallisationen,  mit  denen  man  wiederum  in  gleicher 
Weise  verfahrt  u.  s.  f.  Auf  diesem  Wege  gelingt  es  schliesslich,  reines 
Erbinerdesalz  zu  erhalten,  aus  welchem  man  durch  anhaltendes  Glühen  bei 
Luftzutritt  die  Erde  gewinnt,  hingegen  liefern  die  letzten  Krystallisationen 
kein  reines  Yttererdesalz ;  dasselbe  enthält  selbst  nach  sehr  häufig  vorge- 
nommener fractionirter  Krystallisation  immer  noch  erhebliche  Mengen  von 
Erbinsalz  und  falls  die  zu  der  Trennung  benutzte  Gadoliniterde  noch  Cerit- 
verbindungen, wenn  auch  nur  in  Spuren  enthielt,  zugleich  von  diesen,  da 
sich  dieselben  schliesslich  in  den  an  Yttererde  reicheren  Krystallisationen 
concentriren.  Wenn  diese  nun  durch  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Kali 
von  Neuem  vollständig  entfernt,  und  die  Gadoliniterden  wieder  in  feste 
Salpetersäureverbindungen  übergeführt  sind,  so  erhitzt  man  sie  in  einem 
Sandbade  fast  zur  Glühhitze,  bis  sie  in  Erden  und  überbasische  Salze 
verwandelt  sind.  Bei  der  Extraction  der  erkalteten  Masse  mit  kaltem  Wasser 
zerf&llt  diese  in  einen  Rückstand  und  in  eine  Lösung.  Dadurch,  dass  man 
mit  dem  Rückstande  dieser  Lösung  in  gleicher  Weise  verfahrt,  trennt  man 
diesen  in  eine  zweite  Lösung  und  einen  Rückstand.  Wiederholt  man  diese 
Operationen,  so  erhält  man  schliesslich  eine  Lösung,  in  welcher  keine  Spur 
einer  Erbium  Verbindung  mehr  enthalten  ist.      Die  Lösung  ist  frei  von 
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dieser  Erde,  wenn  sie  im  Spectralapparate  kein  Spcctrnm  mehr  liefert 
(siehe  unten).  Man  fällt  ans  ihr  nunmehr  die  Yttererde  als  Oxalsäureealz 
und  erhält  daraus  durch  Glühen  reine  Yttererde.  Wie  schon  erwähnt^ 
konnten  Bahr  und  Bunsen  aus  der  nach  Mosander's  und  Delafon- 
taine^s  Methode  dargestellten  Gadoliniterde  keine  Terbinerde  erhalten. 
Die  einzige  Thatsache,  die  nach  ihnen  auf  die  Gegenwart  einer  dritten 
von  der  Yttererde  und  Erbinerde  unterschiedlichen  Verbindung  hindeuten 
könnte,  ist  die  gelbe  Färbung  der  Gadoliniterde,  welche  weder  von  der 
farblosen  weissen  Yttererde,  boch  von  der  rosenrothen  Erbinerde  herrühren 
kann.  Da  aber  diese  Färbung  um  so  schwächer  war,  je  vollständiger  man 
die  kleinen  Mengen  von  Cerityerbindungen  entfernt  hatte,  so  glauben  sie 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  annehmen  zu  dürfen,  dass  sie  von  diesen 
und  nicht  von  einem  besonderen  dritten  in  der  Gadoliniterde  vorhandenen 
Oxyde  herrühre.  Nach  Delafontaine  hingegen  war  die  eigentliche 
Erbinerde  Mosander's  mit  den  Geritverbindungen  von  Bunsen  und 
Bahr  durch  schwefelsaures  Kali  entfernt  worden:  denn  das  schwefelsaure 
Ealidoppelsalz  dieser  Erde  ist  nach  ihm  in  einer  kalten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  schwer  löslich.  Zur  Darstellung  der  von  ihm  als 
Erbinerde  bezeichneten  Substanz  wandte  er  folgendes  Verfahren  an.  Er 
fällte  die  Lösung  der  Gadoliniterden  fractionirt  durch  saures  ozalaanres 
Kali,  digerirte  den  ersten  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  50) 
bis  ein  Drittheil  oder  die  Hälfte  gelöst  war,  glühte  den  rosenfarbenen 
Rückstand,  verwandelte  ihn  in  salpetersaures  Salz  und  f&llte  die  Lösung 
durch  schwefelsaures  Kali.  Durch  anhaltendes  Waschen  mit  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  verlor  das  Erbinsalz  allmälig  seine  röth- 
liohe  Farbe  und  mit  dieser  zugleich  die  Eigenschaft,  ein  Spectrum  zu  geben. 
In  diesem  Zustande  hält  Delafontaine  dasselbe  für  reines  auch  von 
Geritverbindungen  freies  Erbinerdedoppelsals.  Man  stellt  aus  diesem  die 
Oxalsäureverbindung  dar  und  erhält  hieraus  durch  Glühen  die  Erbinerde. 
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Zeichen  T.  AequiYalent  oder  Atomgewicht  30,85,  als  bivalentes  Ele- 

itYj  =  ¥61,7.     BerzeJius  fand  für   die   unreine  Tttererde  (siehe 

i)  die  Zahl  40»  Delafontaine  die  Zahl  32,  Popp  di^  Zahl  34,009, 

FiQsen  und  Bahr  endlich  die  Zahl  30,85  als  Mittel  aus  vier  unter  ein- 

ier  gut  stimmenden  Analysen  des  basischen  Salpetersäuresalzes. 

^00  diesen  Zahlen  ist  die  von  Bunsen  gefundene  jedenfalls  die  rich- 

weil  Bunsen  die  Reinheit  seines  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 

iQtEten  Präparates  spektralanalytisch  nachwies.     Das  von  Popp  ange- 

idte  Präparat  enthielt  noch  geringe  Mengen  der  beiden  anderen  Metalle. 


Das  Metall. 

Bas  Metall  wurde  schon  1828  von  Wöhler  dargestellt  i).     Popp') 

cirte  68  ans  dem  Chlorammoniumyttrium  mittelst  Natrium  in  derselben 

ose,  wie  man  das  metallische  Magnesium  aus  dem  Ghlorammoniummag- 

abscheidet.     Bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt 

redücirte  Yttrium  als  schweres  Pulver  gemengt  mit  Oxyd  zurück,  wel- 
M  man  durch  Schlämmen  entfernen  kann. 

Du  Tttrium  ist  nach  Popp  in  feuchtem  Zustande  ein  eisenschwarzes 
wnmerndes  Pulver,  welches  jedoch  schon  während  des  Trocknens  in 
«^  von  Oxydation  heUer  wird;  getrocknet  ist  es  schwarzgrau,  ähnlich 
«Fernun  reductum.  Unter  dem  Polirstahl  zeigt  es  eisenschwarzen 
**^^^ben  Strich.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  es  auf  Wasser 
*^i  beim  Kochen  schneller  ein,  indem  en  in  Oxyd  übergeführt  wird. 
*ra  Terdünnten  Säuren,  selbst  von  Essigsäure,  wird  es  leicht  unter  Was- 
•^^©twickelung  gelöst,  concentririe  Schwefelsäure  wirkt  nur  wenig 
v&if  ein.    Es  zersetzt  Kalilauge  bei  Siedhitze ,  eine  Lösung  von  Chlor- 


^JPoggendorff's  Annal.  Bd.  XHI,  8.  580. 
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ammoniam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwickelang  von 
Ammoniak  und  Wasserstofif. 

Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  es  mit  intensivem  Glänze  zu  (hcjd, 
in  reinem  SauerBtofifgase  mit  ausgezeichnetem  blendendem  Glänze. 


Verbindungen  des  Yttriums. 

Das  Yttrium  schliesst  sich  in  seinen  Verbindungen  der  Gruppe  der 
Erdalkalimetalle,  dem  Magnesium  an;  durch  die  Eigenschaft  seines 
Oxydes,  aus  seinen  Lösungen  von  Ammoniak  geföUt  zu  werden,  bildet  es 
gleichsam  das  verbindende  Glied  dieser  Gruppe  mit  der  der  eigentlicheD 
Erden.     Das  Yttrium  ist  ein  zweiwerthiges,  bivalentes  Element. 

Was  wir  über  seine  Verbindungen  in  reinem  Zustande  wissen,  ver« 
danken  wir  hauptsächlich  den  neueren  Untersuchungen  von  Delafontaine 
Popp,  Bunsen  und  Bahr. 


Verbindung  mit  Sauerstoft 

Wir  kennen  nur  eine  Verbindung  des  Yttriums  mit  Sauerstoff,  dij 
Yttererde;  da  sie  mehr  der  Magnesia,  als  der  Thonerde  u.  s.  w.  gleicht,  i 
bezeichnet  man  sie  besser  als  Yttria. 

Yttriumozyd.     Yttria.     Yttererde.  —  Formel:  YO  oder  ¥0. 

Von  dem  Vorkommen  der  Yttererde  ist  schon  ausfiihrlioh  die  Red 
gewesen.  Man  erhält  sie  durch  Glühen  ihres  Oxalsäuresalzes,  Sie  bilde 
nach  Bunsen  ein  zartes,  schweres,  fast  weisses,  nach  Popp  ein  gelblicl 
weisses  Pulver,  welches  mit  rein  weisser  Flamme  glüht;  sie  zeigt,  da  si 
nicht  schmelzbar  und  nicht  flüchtig  ist^  weder  selbst  die  geringste  Spi 
eines  leuchtenden  Spectrums,  noch  geben  die  Lösungen  ihrer  VerbindongS 
ein  Absorptionsspectrum.  Die  Yttria  giebt  mit  Borax  eine  ungeförbj 
Perle. 

Als  Hydrat  erhält  man  sie  in  Form  einer  dem  Thonerdehydrat  sei 
ähnlichen  kleisterartigen  Masse  von  rein  weisser  Farbe  durch  Fällung  d< 
Lösung  eines  ihrer  Salze  mit  Ammoniak. 

Nach  Popp  ist  das  trockene  Hydrat  annähernd  nach  der  Form 
YO,  2H0  =  ¥8402  zusammengesetzt  Das  Hydrat  entsteht  nicht  dire« 
aus  Wasser  und  Yttna. 

Die  Yttria  ist  eine  starke  Base,  die  an  der  Luft  Kohlensäure  a] 
zieht;  sie  treibt  aus  Ammonsalzen  Ammoniak  aus,  ist  unlöslich  in  Wassc 
löst  sich  in  der  Kälte,  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  verdünnter  Sohwi 
feisäure  schwierig,  beim  Erwärmen  aber  nach  und^  nach  vollkommen  ai{ 
Die  Lösungen  der  von  Cerityerbindungen  und  von  Erbinerde  freien  Sal 
sind  vollkommen  ungefärbt  wie  die  Salze  selbst  (Bunsen),  sie  reagiren  sau 
und  besitzen,  wie  die  Lösungen  der  Lanthansalze,  einen  süssen,  adstri' 
girenden  Geschmack.  Die  Lösungen  der  Yttriumsalze  verhalten  sich  gegt 
die  allgemeinen  Reagentien  in  folgender  Weise: 

Kali  und  Ammoniak  fallen  weisses,  voluminöses,  im  üeberschus 
der  Fällungsmittel  unlösliches  Hydrat. 
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Kohlensaures  Kali  und  zweifach  kohlensaures  Kali  fallen 
kohleDüanre  Yttria,  welche  in  einem  grossen  Ueberschusse  des  Fällungs« 
mittels,  namentlich  des  Bicarbonates,  etwas  löslich  ist. 

Kohlensaures  Ammon  löst  in  der  Kälte  das  Hydrat  der  Erde 
auf;  beim  Kochen  wird  dasselbe  daraus  wieder  bleibend  gefallt.  Aus 
den  Salzen  wird  zuerst  Yttriahydrat  gefällt  und  dieses  dann  bei  weiterem 
Kochen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  wieder  gelöst. 

Kohlensaurer  Baryt  fiäUt  die  Erde  aus  ihren  Salzlösungen  in  der 
Kälte  gar  nicht,  theil weise  bei  Siedhitze.  Nach  Popp  kann  sie  hierdurch 
Ton  den  Gerityerbindungen  getrennt  werden  (Seite  915). 

Oxalsäure  Wlt  weisses  Oxalsäuresalz,  phosphorsaures  Natron 
TOBseB  Phosphorsäuresalz,  dieses  ist  in  Salzsäure  löslich  und  wird  aus  die- 
ser Lösung  durch  Kochen  gefällt. 

Kai iumeisencyanür  fällt  weisses  Kaliumyttriumeisencyanüi' (Popp), 
aidit  Tttriumeisencyanür. 

Sehwefelammonium  fällt  Hydrat. 

Schwefelsaures  Kali  fällt  die  Yttererde  nicht  (Unterschied  von 
Erbinerde  und  Ceiitverbindungen). 

Verbindung  mit  Schwefel. 

Schwefelyttrium.  Formel  YS  oder  ¥8.  Die  Verbindung  ist  noch 
Hiebt  in  reinem  Zustande  dargestellt  worden;  sie  entsteht  nicht  durch 
I&lleo  eines  Yttriomsalzes  mit  Schwefelammonium  oder  Ammoniumsulfhy- 
^t;  diese  wirken  wie  Ammoniak.  Ebenso  wenig  bildet  sie  sich  durch 
Zasammenschmelzen  von  Yttria  und  Schwefel,  wohl  aber,  wenn  man  gleich- 
zeitig kohlensaures  Alkali  zusetzt;  durch  Behandeln  der  Schmelze  mit 
Wasser  kann  sie  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Alkalisupersulfuret  befreit 
Verden.  Das  so  dargestellte  Sulfuret  war  eine  gelbgrüne  Masse,  unlös- 
&b  in  Waffier  und  wurde  dadurch  theilweise  in  Hydrat  und  Schwefelwas- 
KTEtoff  zersetzt.  In  Säuren  löste  es  sich  leicht  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff.  Dieselbe  Verbindung  kann  auch  durch  starkes  Glühen 
*0Q  Ittria  in  mit  Wasserstoff  gemischtem  Schwefelkohlenstoffdampfe  er- 
eilten werden     (Popp). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Yttrinmclilorür.  Ein  wasserhaltiges  Chlorür  von  der  Formel 
ICI  +  6H0  =  ¥01,  +  6H^e,  büdet  sich  in  rhombischen  Krystallen, 
*nui  Ytüia  in  Salzsäure  gelöst ,  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  das  trockene  Salz  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  zur  Kry- 
stalHation  über  Schwefelsäure  gestellt  wird.  Die  Krystalle  sind  sehr  zer- 
äeadidi  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Einwii*kung  von  Chlor  oder 
Sala^änre  auf  Tttria  bei  Glühhitze  bildet  sich  ein  in  Wasser  unlösliches 
Oxycblorür  (ein  basisches  Chlorür)  von  der  Formel:  2Y0,  YCl  =  2¥0,  YClj. 
^  waaserfireie  Chlorür  entsteht  durch  Glühen  von  Yttria  im  Chlorgase 
^  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Kohle  oder  durch  Erhitzen  von  Chlor- 
tnunoniumyttriom  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  des  Salmiaks.  Auf 
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diese  Weise  dargestellt,  war  es  eine  dnrchscheineDde  nicht  flüchtige  MaBse 
von  krystallinischem  Bruche,  welche  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  an- 
zog und  zerfloBS.  Es  ist  eine  Chlorobase,  verbindet  sich  mit  negativeren 
Chloriden  zu  Chlorosalzen,  z.  B.  mit  Quecksilberchlorid  zu  einem  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslichen  Salze  von  der  Zusammensetzung  YGl,  2HgCl 
+  6H0  =  ¥Cl2,  2HgCla  +  öHjO  (Popp). 

Tttriumjodür  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Tttnahydrat  in 
Jodwasserstoffsäure  über  SchwefelsAure  dargestellt ,  bildet  zerfliessUche  in 
Alkohol  lösliche  Krystalle  (Popp). 

Yttriumfluorür  ist  ein  gelatinöser  Niederschlag,  der  durch  Flass- 
8&ure  oder  Fluoralkalien  in  der  Lösung  eines  Yttriumsalzes  entsteht;  ge- 
glüht bildet  es  ein  weisses  Pulver,  welches  nur  durch  Digestion  mit  con* 
centrirter  Schwefelsäure  allm&lig  zersetzt  wird. 

Eieselfluoryttrium.  Zarte,  weisse  Nadeln,  welche  beim  Yerdansten 
einer  Lösung  von  Yttererdehydrat  in  Eieselfluorwasserstoffs&ure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  über  Schwefelsäure  entstehen.  Die  Yerbindang 
wird  schon  bei  sehr  gelinder  W&rme  in  ihrer  Lösung  unter  Abscheidong 
von  Kieselsäure  zersetzt. 


Sauerstoffsalze  der  Yttria. 

Schwefelsaure  Yttria.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  von  Yttril 
in  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erhält  man  ein  Salz  von  der  Zusammen 
Setzung  3(Y0,  SO3)  +  8  HO  =  3  (¥804)  +  8H2O  in  luftbestandigen 
durchsichtigen,  wohlausgebildeten  und  völlig  farblosen  Krystallen  (Bqd| 
sen).  Diese  verlieren  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  ihr  Krystallwaseel 
vollständig  und  nehmen  dasselbe  beim  Benetzen  mit  Y^asser  unter  heftige 
Erhitzung  wieder  auf.  Das  Salz  ist  in  wasserfreiem  Zustande  viel  meh 
und  schneller  löslich,  als  in  wasserhaltigem.  Beim  Sieden  seiner  Losun 
scheidet  sich  ein  Salz  2(Y0,  SO»)  +  ÖHO  =  2 ¥8^4  +  5HjO  » 
(Popp). 

Ealiumyttriumsulfat.  Das  Salz  von  der  Zusammensetzung  Ka( 
SO3  +  YO.SOtf=Ka2Se4,  YSOi  bildet  sich,  wenn  entwässertes  Yttriun 
sulfat  in  einer  Lösung  von  Ealiumsulfat  gelöst  wird;  es  scheidet  sich  Im 
Zusatz  von  Alkohol  aus  seiner  Lösung  in  6  Proc.  Y^asser  enthaltenden  Kn 
stallen  aus,  welches  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  verli< 
ren.  Die  kaltgesättigte  Lösung  des  Doppelsalzes  zersetzt  eich  beim  £1 
hitzen  unter  Ausscheidung  von  Yttriumsulfat. 

Mit  schwefelsaurem  Natron  lässt  sich  die  schwefelsaure  Yttria  zu  eiii< 
dem  Glauberit  entsprechenden  Masse  zusammenschmelzen. 

Selensaure  Yttria.  Das  Salz  entsteht  durch  Lösen  von  Yttria  i 
Selensäure  und  ist  wie  das  schwefelsaure  Salz  nach  der  Formel  2  (YO.SeO 
-)-  5  HO  oder  2  (¥8004)  -f-  ^  H3O  zusammengesetzt;  da  es  aber  b 
allen  Temperaturen  leicht  löslich  ist,  so  scheidet  eine  Löaung  desselb« 
beim  Kochen  kein  Salz  aus.  Das  entwässerte  Salz  löst  sich  unter  Zisch< 
und  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  in  Wasser  auf.    (Popp). 

Salpetersaure  Yttria.  Die  alkoholische  Lösung  des  aus  Salpet« 
säure  und  Yttria  dargestellten  trockenen  Salzes  liefert  beim  Eindunst^ 
über  Schwefelsäure  weisse,  gut   ausgebildete,   rhombische,  serfliesslid 
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Tafeln,  welche  nach  der  Formel  TO.NOs  +  3H0  oder  ¥N206  +  SHsO 
zoaammengeBeizt  sind  (Popp). 

£in  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  2T0,  NO5  -f*  3H0 
oder  ¥0,  YN^O^  +  3H)0  entsteht  aus  dem  neutralen  Salpetersäure- 
Salze  durch  partielle  Zersetzung  desselben  durch  Erhitzen  bis  zum  deut- 
lichen Auftreten  von  salpetriger  S&ure  (siehe  oben  Seite  915).  Löst  man 
die  entstandene  Masse  in  der  eben  hinreichenden  Menge  heissen  Wassers 
niy  so  krystallisirt  die  Verbindung  in  vollkommen  weissen  Nadeln  her- 
xas,  die  an  feuchter  Luft  zerfiiessen  und  ihr  Erystallwasser  erst  bei  sehr 
bcher  Temperatur  verlieren.  Reines  Wasser  zersetzt  das  Salz ;  es  löst  sich 
iber  in  Wasser,  welches  neutrale  salpetersaure  Tttria  oder  Erbinerde  ent- 
^.  Durch  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  daraus  eine  gelatinöse,  über- 
Dwiscfae  Verbindung  (Bahr  und  Bunsen).  Die  Salpetersäureverbindun- 
gen der  Tttria  hinterlassen  beim  Glühen  reine  Yttria. 

Kohlensaure  Yttria.  YO,  OO2  +  3H0  oder  YGOs  +  SH^O. 
Kohlensaures  Natron  fällt  aus  der  Lösung  eines  Yttriumsalzes  gelatinöses 
Kohlensänresalz ,  welches  sich  bei  Digestion  mit  einem  Ueberschusse  des 
Filinngsmittels  in  kleine,  weisse,  glänzende  Nadeln  des  wasserhaltigen  Sal- 
in verwandelt.  Das  Salz  enthält  stets  kohlensaures  Alkali  beigemengt,  und 
'jt  in  der  Lösung  eines  Alkalicarbonates  in  nennenswerther  Menge  löslich 
iPopp). 

Oxalsäure  Yttria.  YO,  CjOs  -f  3H0  oder  ¥€304  +  SHjO. 
I^mSsIz  wird  aus  heissen,  sauren  Yttriumsalzlösnngen  durch  Oxalsäure  als 
ztftes,  weisses  Pulver  gefällt.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^  enthält  es 
*^  I  Aeq.  HO  und  verliert  dieses  erst  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher 
Zenetzung  eintritt.  Ein  Doppelsalz  von  diesem  Salze  mit  oxalsaurem  Kali, 
^  Kaliumyttriumoxalat,  nach  der  Formel  KaO,C203  +  YO.CaOg  +  6  HO 
0Ja>¥G3O4,EasO2O4  4-  BH^O  zusammengesetzt,  bildet  sich  beim  Ein- 
igen von  oxalsaurer  Yttria  in  eine  massig  erwärmte  Lösung  von  neu- 
tnlem  oxalsaurem  Kali  bis  zum  Sättigungspunkte.  Beim  Erkalten  scheidet 
&k  die  Verbindung  in  warzenförmigen  Erystallen  aus  (Popp). 

Phospborsaure  Yttria.  2  YO,HO,POß  oderYHPO*  ist  ein  hydra- 
tbelier  Niederschlag,  der  sich  durch  Fällung  einer  Yttriumsalzlösung  mit 
^tralem  phosphorsaurem  Natron  bildet.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zer- 
^t  dieses  Salz  in  ein  lösliches  saures  und  ein  unlösliches  basisches  Salz, 
»ndies  nach  der  Formel  3  Y0,P06  +  5  HO  oder  YsPjO«  +  ÖBjO  zu- 
'"lamengesetzt  ist.  Es  entspricht  dem  analogen  Magnesiumphosphat  (Popp). 
^  haoBche  Phosphat  kommt  als  Mineral  vor  und  führt  den  Namen 
^tterio. 

Arsensanre  Yttria  ist  ein  voluminöser,  durch  Weohselzersetzung 
^  erhaltender  Niederschlag,  unlöslich  in  Essigsäure,  leicht  löslich  in  Mine- 

Chrom  saure  Yttria.  Der  gelbe  Niederschlag,  welcher  sich  in  der 
L^s^g  eines  Yttriumsalzes  durch  neutrales  chromsaures  Kali  bildet,  ist 
•Q  bisisches  Salz;  dasFiltrat  enthält  saures  Salz  oder  freie  Säure;  erhitzt 
^fi  dieses  sum  Kochen,  so  tritt  neue  Ausscheidung  des  Salzes  ein.  Wird 
^  aoftretende  S&ure  nentralisirt,  so  ist  die  Fällung  des  Yttriumsalzes 
'^rck  ehromsanres  Kali  vollständig  und  kann  zur  Trennung  von  Kalk  be- 
=«tzt  Verden  (Popp). 

Chlorsäure  Yttria.     Durch  Wechselzersetzung  aus  Yttriumsulfat 
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und  oblorBaorem  Baryt  und  Aasf&llen  des  überschüssig  zngeeetsten  Baryt- 
Salzes  mit  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  zu  erhalten.  Es  bildet  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Erystallblättchen ,  die  in  der  Mutterlauge  bei  bestimmt 
auffallendem  Lichte  Interferenzfärben  zeigen  (Popp).  Beim  Erhitzen  ent- 
steht unter  Abgabe  von  Wasser,  Sauerstoff  und  Chlor  ein  unlösliches  bar- 
sches Chlorid. 


Erbinerde  von  Bunsen  und  Bahr. 

(Terbinerde  von  Mosander?) 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  aus  dem  Gadolinit  resp.  ihre  Treo' 
nung  von  der  sie  begleitenden  Yttererde  nach  dem  Verfahren  von  Bun 
sen  und  Bahr,  welches  sich  darauf  gründet,  dass  beim  Erhitzen  der  Sal 
petersäuresalze  beider  Oxyde  zuerst  das  Salz  der  Erbinerde  unter  Bil 
düng  einer  schwerlöslichen  basischen  Verbindung  zersetzt  wird,  ist  obei 
(Seite  915)  beschrieben  worden. 

Bunsen  und  Bahr  beschreiben  die  Erde,  die  durch  anhaltendes  Er 
hitzen  des  Salpetersäure-  oder  Oxals&uresalzes  bei  Luftzutritt  entsteht,  al 
ein  schwach  rosenrothes  Pulver,  welches  durch  Erhitzen  im  Wasserstofi 
ströme  nicht  an  Gewicht  abnimmt,  in  der  heftigsten  Weissglühhitze  nid] 
schmelzbar  ist  und  mit  intensiv  grünem  Lichte  glüht,  wenn  sie  als  Bcbwanj 
mige  Masse  stark  erhitzt  wird;  wenn  die  Temperatur  der  Erde  eine  b^ 
deutende  Höhe  erreicht  hat,  so  ist  dieselbe  mit  einem  grünen  Schein  i 
der  Flamme  umgeben ;  dieser  rührt  jedoch  nicht  von  einer  Verflüchtigan 
der  Erde  her,  denn  diese  nimmt  dabei  nicht  an  Gewicht  ab,  sondern  is 
die  Folge  der  Irradiation,  bedingt  durch  das  ausserordentliche  EmmiBsion| 
vermögen  der  Erde.  .  Namentlich  schön  tritt  die  Erscheinung  ein,  wed 
man  die  am  Platindrahte  befindliche  Erde  mit  einer  nicht  zu  concentrirtJ 
Phosphorsäure  tränkt  und  glüht.  Die  Erde  liefert  ein  eigenthümlichi 
durch  eine  Reihe  heller  Linien  ausgezeichnetes  Spectrum.  Diese  hell< 
Linien  fallen  zusammen  mit  den  dunkeln  Linien  (Absorptionsstreifex 
welche  das  Spectrum  der  verdünnten  Auflösung  eines  Erbiumsalses  zei^ 
Wir  verweisen  in  Betreff  des  Spectrums  auf  die  Originalabhandlang  v^ 
Bunsen  und  Bahr  (AnnaL  d.  Chemie  Bd.  CXXXVII,  S.  11).  Der  A 
handlung  ist  auch  eine  Zeichnung  des  Spectrums  beigefiügt.  Die  Er 
löst  sich  schwierig,  aber  vollständig  beim  Erwärmen  in  Salpetersäol 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  auf;  ihre  Verbindungen  sind  mehr  oder  we^ 
ger  röthlich  gef^bt.  Ihre  Salze  reagiren  sauer  und  schmecken  süss  ^ 
stringirend.  Sie  verbindet  sich  nicht  direct  mit  Wasser.  Aus  der  Zusiü 
mensetzung  des  schwefelsauren  Salzes  berechnet  Bunsen  unter  der  V( 
aussetzung,  dass  die  Erbinerde  wie  dieYttria  aus  gleichen  Atomen  Met 
und  Sauerstoff  besteht,  das  Aequivalent  oder  Atomgewicht  des  Erbiums J 
56,3.  Als  bivalentes  Element  Erj  =  Er  würde  hiemach  das  Atomgewii 
=  112,6  sein.  Doch  hält  Bunsen  diese  Zahl  nur  für  eine  annähernd  ri4 
tige  und  glaubt,  dass  das  wirkliche  Atomgevrioht  noch  um  mehrere  Hnndd 
das  gefundene  übersteigen  könnte.  j 

Das  metallische  Erbium  ist  noch  nicht  dargestellt  worden;  wi 
man  das  Oxalsäure«  oder  Ameisensäuresalz  des  Erbiums  im  Waflaerstoftixi 


Erbinerde  von  Delafontaine.  923 

eriiitzt,  60  erh&lt  man  ein  Bchwarzes,  in  Säuren  nnlÖBliches  Polver,  welches 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  za  Oxyd  verbrennt,  und  nach  Delafontaine 
eise  Verbindung  von  Erbium  mit  Kohlenstoff  ist,  der  Formel  ErC^  ent- 
sprechend. 

Schwefelsaure  Erbinerde,  3(ErO,S08)  +  8H0  oder  3Er8e4 
4-8H2O  schiesst  bei  100^  in  glasglänzenden,  harten,  durchsichtigen,  wohl 
iDsgebildeten,  luftbestandigen,  hellrosenrothen  Krystallen  an,  die  in  höhe- 
rer Temperatur  ihr  Erystallwasser  vollständig  verlieren  und  dasselbe  beim 
Uebergiessen  mit  Wasser  unter  Wärmeentwickelung  wieder  aufnehmen. 
Du  wasserfreie  Salz  löst  sich  leicht  und  schnell  in  Wasser,  das  wasserhal- 
tige Dur  schwierig.  Beim  Glühen  wird  es  unter  Abgabe  von  Schwefel- 
äare  (anhydrid)  theilweise  zersetzt. 

Basisch  salpetersaure  Erbinerde.  Das  Salz,  dessen  Darstellung 
oben  besprochen  worden  ist,  hat  die  Zusammensetzung  2ErO,  NO5  -\-  SB.O 
oder  £rO,  ErNjOfi  -|~  SHjO  und  bildet  kleine,  undeutliche,  hellrosen- 
rcthe,  nadelformige  Erystalle,  die  luftbeständig  sind,  beim  Erwärmen  ihr 
£rj$taUwas8er  verlieren  und  beim  Glühen  ohne  ihre  Form  zu  verändern 
ia  Erbinerde  übergehen.  Es  ist  ziemlich  schwierig  in  Salpetersäure  lös- 
lich and  wird  durch  Wasser  in  Salpetersäure  und  ein  gelatinöses,  über- 
Udsdies  Salz  zerlegt. 

Oxalsäure  Erbinerde,  ErO,G908  +  HO  oder  ErGsO*  +  4H3e, 
fird  ans  kochenden,  sauren  Erbiumsalzlösungen  als  hellrothes,  schweres, 
aadiges  Pulver  gefallt;  es  verliert  sein  Erystallwasser  erst  in  der  Nähe 
der  Tanperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  beginnt 

Kohlensäurebaryt  Wlt  selbst  bei  Siedhitze  die  Erde  aus  ihren  Salz- 
Memgen  nicht  vollständig  (Delafontaine). 

Auch  Delafontaine  hat,  wie  schon  erwähnt  wurde  (Seite  916)  nach 
ina  von  Bunsen  angegebenen  Verfahren  aus  dem  Gadolinit  eine  Erde, 
vdehe  die  von  Bunsen  angeführten  Eigenschaften  besass,  dargestellt,  ist 
tker  der  Ansicht,  dass  diese  Erde  die  von  Mosander  entdeckte,  aber  von 
in  niur  in  unreinem  Zustande  gekannte,  als  Terbinerde  beschriebene  Yer- 
Undang  seL 


Erbinerde  von  Delafontaine. 


Die  von  Delafontaine  in  seiner  letzten  Abhandlung  (Zeitschr.  f. 
Cbem.  N.  F.  Bd.  II.,  S.  230)  als  Erbinerde  beschriebene  Verbindung  leuchtet 
oam  Erhitzen  nicht  mit  grünem,  sondern  weissem  Lichte  und  ist  von  der 
Erbinerde  Banse n*s  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihres  schwefelsauren  Kali- 
^9ppelsalzes  in  eines  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  sowie  dadurch,  dass 
ikre  Lösung^i  keine  Absorptionsstreifen  zeigen,  unterschieden.  Er  stellte 
dieselbe  auf  folgende  Weise  dar.  Die  Lösung  der  Gadoliniterden  wurd  durch 
«ares  oxalsaares  Kali  pai*tiell  gefallt,  der  erste  Niederschlag  mit  verdünn- 
i^rSchwefelaänre  (1 :  50)  digerirt,  bis  ein  Drittheil  oder  die  Hälfte  dessel- 
^a  gelöet  war,  der  krystallinische  rosenfarbene  Rückstand  geglüht,  in 
^peteraäureaalz  verwandelt  und  die  Lösung  durch  schwefelsaures  Kali  ge- 
äOt  Wurde  das  so  erhaltene  unreine,  früher  als  reines  Erbiumsalz  be- 
ttiiebene  Doppelsalz  nun  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  sohwefel- 
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saurem  Kali  wiederholt  gewaschen,  so  verlor  es  mit  seiner  rötldichen 
Farbe  auch  die  Eigenschaft,  ein  Abeorptionsspectrum  zu  geben.  Es  kann 
deshalb  Cer  und  Didymverbindungen ,  welche  charakteristische  Streifen 
geben,  nicht  mehr  enthalten  haben.  In  diesem  Zustande  hält  Delafon- 
taine  dasselbe  nunmehr  für  rein.  Dass  Bunsen  und  Bahr  diese  Yer* 
bindung  nicht  erhielten,  hat  nach  ihm  darin  seinen  Grund,  dass  sie  die 
Erde  mit   den  Cerityerbindungen    durch  schwefelsaures  Kali  entfernten. 

Die  wasserfreie  Erbinerde,  durch  Glühen  des  Hydrates  erhalten,  be- 
schreibt Delafontaine  als  eine  gelbe  Verbindung  von  der  Farbe  des 
Gummigutts,  die  im  Wasserstoffstrome  geglüht,  unter  Bildung  yon  wenig 
Wasser,  wenn  sie  frei  ist  von  der  Erbinerde  Bunsen 's,  rein  weiss  wird 
und  nun  die  ursprüngliche  gelbe  Färbung  an  der  Lufb  nicht  wieder  an- 
nimmt. Erhitzt  leuchtet  sie  mit  rein  weissem  Lichte  und  giebt  kein  Spek- 
trum. Das  Hydrat,  in  der  Hitze  durch  Überschüssiges  Alkali  aus  Erbium- 
salzlösungen gefällt,  ist  weiss,  gallertartig,  treibt  aus  den  Ammonsalzen 
Ammoniak  aus  und  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an.  Das 
durch  Glühen  des  Ozalsäuresalzes  entstehende  Oxyd  ist  hellgelb  geflürbt* 
Hydrat  und  Oxyd  lösen  sich  in  verdünnten  Säuren  zu  farblosen  oder  schwach 
rosenrothen  SeJzen,  die  süss  und  zugleich  herbe  schmecken  und  durch 
kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme ,  aber  nie  vollständig 
gefällt  werden.  Das  Aequivalentgewicht  des  Erbiums  fand  Delafon- 
taine bei  seiner  früheren  Arbeit  annähernd  zu  39,68,  glaubt  dasselbe 
aber  in  seiner  letzten  Abhandlung  als  etwas  kleiner  annehmen  zu  dürfen. 

Das  bei  100^  abgeschiedene  schwefelsaure  Salz  ist  nach  der  Formel 
3(ErO,S03)  4-  8  HO  oder  SErS^O«  +  SHs^  zusammengesetzt  und  bil- 
det röthliche  Krystalle,  die  mit  denen  der  schwefelsauren  Yttria  und  des 
schwefelsauren  Didymoxyds  isomorph  sind;  das  schwefelsaure  Erbinerde- 
kali ist  schwer  löslich  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  Das  neutrale  Salpetersäuresalz  bildet  eine  weisse, 
wenig  zerfliessliche  Masse;  bei  Glühhitze  zersetzt  es  sich  anfangs  in  ein 
basisches  Salz,  schliesslich  in  Oxyd.  Das  Kohlensäuresalz  entsteht  durch 
doppelte  Zersetzung  als  weisser  Niederschlag,  welcher  in  kohlensaurem  Am- 
mon  etwas  weniger  löslich  ist,  als  kohlensaure  Yttria.  Chlorwasser  löst 
Erbinerde  vollständig  auf. 


Terbinerde. 


Sowohl  Berlin,  Popp,  als  auch  Bunsen  und  Bahr'),  letztere  na- 
mentlich gestützt  auf  das  spectroskopische  Verhalten,  läugnen  die  Exi- 
stenz der  von  Mosander  zuerst  für  eine  besondere  Erde  gehaltenen  und 
später  namentlich  von  Delafontaine  wieder  untersuchten,  aber  auf  einem 
anderen  Wege  erhaltenen  Terbinerde.  Da  Bunsen  die  Terbinerde  von 
Delafontaine  in  Didymoxyd  und  Erbinerde  (siehe  Seite  916)  zerlegte, 
so  ist  es  als  bewiesen  anzusehen,  dass  eine  Terbinerde  in  dem  Sinne  von 
Delafontaine  nicht  existirt.     Hat  nun  Delafontaine  darin  Recht,  dass 
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die  von  Bansen  als  Erbinerde  beschriebene  Verbindung  0  die  Terbinerde 
von  Mosander  ist,  so  muss  man  entweder  die  Erbinerde  von  Bunsen 
mit  dem  Namen  Terbinerde  bezeichnen  und  der  von  Delafontaine  unter 
dem  Namen  Erbinerde  beschriebenen  Verbindung  diesen  Namen  belassen, 
oder  aber  umgekehrt,  der  Erbinerde  Bunsen 's  den  Namen  Erbinerde  las- 
sen und  dann  die  Erbinerde  von  Delafontaine  zum  Unterschiede  von 
dieser  Terbinerde  nennen.  Sollte  sich  durch  fernere  Untersuchungen  die 
Existenz  der  von  Delafontaine  als  Erbinerde  beschriebenen  Verbindung 
bestätigen,  so  würde  die  Existenz  dreier  eigenthflmlicher  Erden  in  dem 
Gadolinit  als  bewiesen  anzusehen  sein. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  der  Gadoliniterden. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Gadolinitmetalle  resp.  deren  Oxyde 
in  ihren  reinen  Verbindungen  geschieht  durch  Fällung  aus  schwach  sau- 
rer Lösung  als  Oxalsäuresalze  und  heftiges  Glühen  derselben  bei  Luft- 
zutritt, wobei  die  Oxyde  zurückbleiben.  Bei  Gegenwart  von  Kaliumsalzen 
fäUt  aus  der  Lösung  eines  Yttriumsalzes  oxalsaures  Yttererdekali,  welches 
beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Yttererde  und  kohlensaurem  Kali  giebt;  da 
beim  Auswaschen  desselben  mit  Wasser  die  Yttererde  in  Folge  feiner  Ver- 
theilung  durchs  Filter  geht,  so  löst  man  das  Gemenge  in  Salzsäure  und 
fällt  die  Yttria  als  Hydrat  mit  Ammoniak.  Ueber  die  Trennung  der  Gado- 
liniterden von  einander  ist  das  Nöthige  schon  gesagt  worden.  Bahr  und 
Bunsen  wenden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Yttria  und  der  Erbin- 
erde die  indirecte  Analyse  an,  indem  sie  eine  bekannte  Menge  beider  Erden 
in  Schwefelsäuresalze  überführen,  deren  Gewicht  und  das  dei*  darin  ent- 
haltenen Schwefelsäure  bestimmen  und  aus  diesen  in  derselben  Weise,  wie 
bei  der  indirecten  Bestimmung  von  Kalium  und  Natrium  (Bd.  II,  S.  376) 
die  Mengen  der  einzelnen  Erden  berechnen  (a.  a.  0.).  Zur  Trennung  der  Ga- 
doHniterden  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  fällt  man  diese  in  der  Kälte  aus 
der  verdünnten  neutralen  Lösung  durch  kohlensauren  Baryt;  von  Beryll- 
erde kann  man  sie  durch  Oxalsäure  trennen,  welche  die  Gadoliniterden, 
nicht  die  Beryllerde  fällt;  um  Magnesia  von  denselben  zu  scheiden,  versetzt 
man  die  Salzlösung  mit  Ammonsalz  und  fällt  die  Gadoliniterden  mit  Ammo« 
niak;  die  Trennung  von  den  Geritoxyden  wird  bei  diesen  besprochen  wer- 
den. Von  Zirconerde  und  Thonerde  kann  man  die  Gadoliniterde  ebenfalls 
durch  Oxalsäure  trennen.  Fügt  man  zu  der  sauren  Lösung  Oxalsäure,  so 
fällt  nur  die  Gadoliniterde.  Die  Trennung  der  Yttererde  von  der  Thor- 
erde kann  in  der  Lösung  ihrer  Schwefelsäuresalze  durch  schwefelsaures 
Kali  ausgeführt  werden.  Dieses  verbindet  sich  mit  der  schwefelsauren 
Thorerde  zu  einem  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  unlöslichen 
Doppelsalze,  während  das  Yttererdesalz  darin  löslich  ist. 


1)  Die  anffaUende  Differenz,  welche  zwischen  den  Atomgewichton  der  Erbin- 
erde von  Bansen  und  von  Delafontaine  stattfindet,  spricht  ebenfalls  dafür, 
dass  zwei  verschiedene  Körper  vorliegen. 
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Ceritmetalle. 

In  dem  Cerit  und  einigen  anderen  seltenen  Mineralien  Skandinaviens, 
Norwegens  nnd  Sibiriens,  dem  Gadolinit,  AUanit,  Orthit  n.  s.  w.  finden 
sich  drei  Metalle,  Cer,  Lanthan ,  Didjm ,  die  man  ihres  gemeinschaftlichen 
Vorkommens  wegen  unter  dem  Namen  der  Ceritmetalle  zusammenzufassen 
pflegt.  Im  Jahre  1803  entdeckte  Klaproth^)  in  einem  aus  der  verlasse- 
nen Eisengrube  „Bastn&s^  zu  Riddarhytta  in  Westmanland  in  Schweden 
stammenden  Minerale  ein  bislang  unbekanntes  Metalloxyd.  Er  hielt 
dasselbe  für  eine  Erde  und  gab  ihr  wegen  der  «igenthümlichen  braunen 
Farbe  den  Namen  Ochroiterde  (von  (OXQog,  bräunlich  gelb).  Gleichzeitig, 
aber  unabhängig  von  Klaproth  hatten  Berzelius  und  Hisinger^)  das- 
selbe Mineral  einer  genauen  Untersuchung  unterworfen  und  es  war  ihnen 
gelungen,  aus  demselben  ein  neues  Metall  abzuscheiden,  für  welches  sie 
dem  1801  von  Piazzi  entdeckten  Planeten  Ceres  zu  Ehren  den  Namen 
Cerium  vorschlugen.  Dem  bereits  älteren  Mineralogen  bekannten  und 
von  diesen  seines  hohen  specifischen  Grewichtes  wegen  Bastnäs-Sch werstein 
genannten  Minerale  gaben  sie  den  Namen  Cerit.  Sie  beobachteten ,  dass 
das  neue  Metall  zwei  Ozydationsstufen  habe,  von  welchen  sie  die  braune 
auch  von  Klaproth  beschriebene  Cerozyd  nannten.  Ein  Vorschlag  dieses 
Chemikers,  für  Cerium,  Cerit  u.  s.  w.  die  Namen  Cererium,  Cereritzu  adop- 
tiren,  weil  das  Wort  Cer  möglicher  Weise  an  eine  Ableitung  von  cera. 
Wachs,  denken  lasse,  fand  keinen  Anklang. 

Obgleich  in  den  folgenden  Jahren  sowohl  von  Berzelius  als  auch 
von  anderen  Forschem,  namentlich  von  Ekeberg,  Thomson  und  Wol- 
laston  das  neue  Metall  als  ein  regelmässiger  Bestandtheil  anderer  Mine- 
ralien aufgefunden  wurde,  so  blieb  ihnen  dennoch  die  gleichzeitige  Gegen- 
wart der  beiden  anderen,  das  Cer  begleitenden  Metalle  in  diesen  Minera- 
lien verborgen.  Erst  im  Jahre  1839  fand  Mosander,  dass  das  nach  den 
üblichen  Methoden  aus  dem  Cerite  abgeschiedene  biB  dahin  für  reines 
Cerozyd  gehaltene  Oxyd  noch  gemengt  sei  mit  dem  Oxyde  eines  neuen 


i)G 
«)  E 


ehlen's  N.  allgem.  Joum.  d.  Chemie  Bd.  II,  803. 
Ebendas.  Bd.  n,  397. 
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Hetalles,  welches  nxir  eine  einzige  Oxydationsstnfe  besitze.  Diesem  Metalle 
gab  er,  weil  es  den  Chemikern  so  lange  verborgen  geblieben  war^  den 
imen  Luitiitai  (yon  Xavd'avsLV ,  verborgen  sein).  Demselben  Forscher 
gekng  es  dann  auch,  zu  Anfang  des  Jahres  1843  darznthan,  dass  in  dem 
Cerite  ausser  den  Oxyden  des  Gers  und  Lanthans  noch  das  Oxyd  eines 
dritten  Metalles  vorkomme,  welchem  er,  als  stetem  Begleiter  des  Gers  und 
Lanthans  den  Namen  Didym  (von  diSviioi,  Zwillinge)  beilegte. 

Der  Gnmd,  weshalb  man  das  gleichzeitige  Vorkommen  des  Lanthans 
aod  Didyms  neben  dem  Ger  in  dem  Gerite  so  lange  übersehen  konnte, 
liegt  in  der  grossen  Aehnlichkeit,  welche  die  drei  Metalle  in  ihrem  chemi- 
sdien  Verhalten  zeigen.  Weil  die  meisten  Verbindungen  der  drei  Metalle 
scb  gegen  die  gewöhnlichen  Keagentien  ganz  gleich  verhielten ,  musste 
Quiglanben,  Verbindungen  eines  einzigen  Metalles,  nicht  Gemenge  mehrerer 
Bster  Händen  zu  haben  und  auch  heute  noch,  obgleich  zahlreiche,  zum 
Theil  sehr  eingehende  Arbeiten  über  die  Trennung  der  drei  Metalle  aus- 
g^ri  worden  sind,  fehlt  es  an  einfachen  Methoden,  mit  Hülfe  deren 
eise  Yöllig  exacte  Trennung  derselben  bewerkstelligt  werden  könnte. 

Die  ältesten  vor  dem  Jahre  1843,  dem  Jahre,  in  welchem  Mosander 
dv  Lanthan  entdeckte,  veröffentlichten  Untersuchungen  über  das  Ger  und 
^e  Verbindungen  beziehen  sich  deshalb  auf  lanthan-  und  didymhaltige 
Apparate.  Die  nach  der  Entdeckung  des  Lanthans  veröffentlichten  An- 
pim  hingegen  beziehen  sich  auf  didymhaltige  Gerverbindungen;  erst 
neli  der  Auffindung  des  Didyms  können  die  Angaben  sich  auf  reine  Ger- 
wrbindnngen  erstrecken. 

Weder  Ger  noch  Lanthan  und  Didym  kommei^  in  der  Natur  in  freiem 
Mitande  vor;  sie  finden  sich  und  zwar,  wie  schon  erwähnt  wurde,  stets 
poeinschaftlich,  in  einigen  seltenen  skandinavischen,  sibirischen  und 
poolandischen  Mineralien  als  kieselsaure  Salze,  im  Gerit  und  Gerin  zu 
•iddarhytta  in  Schweden,  als  Phosphorsäuresalze  im  Kryptolith,  Phospho- 
ftrit,  Monazit,  Xenotim,  als  Fluorverbindungen  im  Fluocerit.  Ausserdem 
wnmen  sie  in  dem  Allanit,  Gadolinit,  Orthit,  Pyrorthit,  Yttrocerit,  Fergu- 
«ÄJt,  Mnsit,  Euxenit,  Tritomit,  Pyrochlor,  Tyrit  u.  a.  m.  vor  (vergl.  Ram- 
Belsberg,  Mineralchemie).  Das  wichtigste  und  in  grösster  Menge  vor- 
BOimende  cerhaltige  Mineral  ist  der  Gerit;  es  ist  das  gewöhnliche  Material 
■tf  DarsteDung  der  Verbindungen  des  Gers,  Lanthans  und  Didyms. 

Der  Gerit,  wie  er  von  Riddarhytta  zu  uns  in  den  Handel  gebracht 
^«  bildet  eine  theils  krystallinisch  derbe ,  theils  krystallinisch  körnige 
^'^^i  von  splitterigem  Bruche;  er  besitzt  eine  röthlich  braune  oder 
^nt^  pfinichblüthene  Farbe  und  das  hohe  specifische  Gewicht  4,9  bis 
*l^  und  b^teht  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  der  Kieselsäurever- 
Mdmigen  von  Ceroxydul,  Lanthanoxyd,  Didymoxyd;  nach  Rammels- 
°^Tg^)  iat  derselbe  eine  isomorphe  Mischung  von  halbkieselsaurem  Ger- 
oxjda],  verhunden  mit  1  At.  Wasser,  mit  den  Silicaten  von  Lanthan  und 
Didymoxyd  nach  der  Formel 


CeOl 

LaO 

DiO 


2SiO.^  •4'  HO  zusammengesetzt. 
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Der  Cerit  enth&lt  in  100  Theilen 

nach  Kjerulf^)    '    Hermann^)  Kammeisberg ^ 

Kieselsäure 21,30  18,08  19,18 

Ceroxydul 56,50  31,05  64,55 

mtr^X  :  :  :  :  :  «'*i      '''''}        '''] 

Eisenoxydul 4.98  0,48  1,54 

Kalk .     .     .       1,23  —  1,31 

Wasser 5,52  10,65  ö,71 

Im  Folgenden  wollen  wir  nun  zunächst  die  Methoden  kennen  lernen 
welche  zur  Ahscheidung  der  Geritoxyde  —  so  wollen  wir  der  Kürze  halbö 
künftig  das  Gemenge  der  Oxyde  der  drei  Metalle  nennen  —  aus  demG«ni 
führen  und  dann  erst  die  Trennung  dieses  Gemisches  in  seine  näheren  Be 
standtheile  erörtern. 

NachBerzelius  kann  man  zur  Darstellung  der  Geritoxyde  ans  den 
Gerit  in  folgender  Weise  operiren.  Das  höchst  fein  gepulverte  Minen 
wird  mit  concentrirter  überschüssiger  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwa 
Salpetersäure  bei  höherer  Temperatur  behandelt,  wodurch  dasselbe  vol 
ständig  aufgeschlossen  wird.  Um  die  gallertartig  abgeschiedene  Kiesd 
säure  unlöslich  zu  machen,  dampft  man  die  erhaltene  Masse  bis  zur  Trockd 
ein,  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  entfernt  aus  der  Lösung  daid 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  die  dadurch  fällbaren  Metalle  (Wisnutl 
Kupfer,  Molybdän),  führt  das  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasse 
Stoffs  entstandene  Eisenchlorür  mittelst  Ghlor  in  Eisenchlorid  über,  fäl^ 
dieses  durch  bernsteinsaures  oder  benzoesaures  Ammon  ai^  und  schlägt  ai^ 
dem  Filtrate  mit  Ammoniak  die  Geritoxyde  als  Hydrate  nieder.  Um  Spare 
beigemengten  Kalkes  zu  entfernen,  werden  die  Oxyde  nochmalB  inSalzsioi 
gelöst  und  wieder  durch  Ammoniak  gefällt.  Der  so  erhaltene  Niedd 
schlag  hinterlässt  beim  Glühen  an  der  Luft  die  braunen  Geritoxyde  in  re 
nem  Zustande.  Man  kann  auch  ohne  Weiteres  aus  der  von  der  Kiese 
säure  befreiten  noch  eisenhaltigen  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Amm 
niak,  Eisenoxyd  und  Geritoxyde  gemeinschaftlich  fedlen,  den  NiedeiBchla 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  noch  feucht  mit  einer  concentrirten  iu 
lösung  von  Oxalsäure  behandeln,  wodurch  sich  auflösliches  oxalsaures  Eisei 
oxyd  bildet,  während  zugleich  unlösliches  oxalsaures  Ceritoxyd  entstel: 
Sind  Thonerde  und  Magnesia  zugegen,  so  werden  diese  dabei  ebenfal 
entfernt.  Das  oxalsaure  Salz  hinterlässt  dann  nach  sorgflütigem  Aa 
waschen  beim  Glühen  an  der  Luft  die  Geritoxyde.  Auch  durch  Zugebe 
von  essigsaurem  Natron  zu  der  vorher  mit  Soda  neutralisirten  Lösung  ui 
Kochen  kann  man  nach  Beringer ^)  das  Eisen  fortschaffen. 

Das  soeben  beschriebene  Yerfahi'en  leidet  an  dem  Uebelstande,  da 


1)  Annal.   d.    Chemie  u.   Pharmacie  Bd.  LXXXVn,  a  18.     Kjerulf  fw 
3,27  Proc.  MolybdäDglanz  und  0,18  Wismuthglanz  beigemengt. 
>)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  XXX,  S.  193. 
«)  A  a.  0. 
')  Beringer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  42,  S.  134. 
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lelbsi  bei  sehr  ed haltender  Digestion  mit  Salpeter-  und  Salzsaure  das  Mine- 
ral uicht  vollständig  aufgeschlossen  wird;  viel  leichter  kann  man  die  Zer- 
setzimg nach  Marx  durch  concentrirte  Schwefelsäure  bewerkstelligen.  Das 
iok  Feinste  gepulverte ,  am  besten  geschlämmte  Mineral  wird  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  übergössen.     Es  erhitzt  sich   damit  pehr  starke 
nnd  hat  man  die  passende  Menge  Säure  getroffen,  so  entsteht  nach  einiger 
Zeit  eine  vöUig  trockene  Salzmasse,  welche  man  in  einem  Tiegel  längere 
Zeit  bis  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt.     Diese  Operation  hat  den  Zweck, 
du  schwefelsaure  Eisenoxyd  in  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  (Anhydrid) 
2a  zersetzen.     Rührt  man   dann  die  wieder  gepulverte    von  Eisenoxyd 
braan  ge&rbte  Masse  in  kleinen  Portionen  unter  fortwährendem  Umrüh- 
ren in  eine  grosse  Menge  eiskalten,  mit  Eisstücken  versetzten  Wassers  ein, 
80  bleiben  Eisenoxyd  und  Kieselsäure  ungelöst  zurück,  während  die  trotz 
der  hohen  Temperatur  nicht  zersetzten  schwefelsaui*en  Ceritoxyde  in  Lö- 
Bimg  übergehen.     Erhitzt  man   nun  die  kaltgesättigte  Auflösung  dieser 
Salze,  nachdem  man  vorher  durch  Schwefelwasserstoff  die  den  Cent  beglei- 
tenden Metalle  (Wismuth,  Kupfer  u.  s.  w.)  abgeschieden  hat,  bis  zur  Sied- 
Mtze,  so  scheiden  sich  dieselben  mit  einem  geringen  Wassergehalte  in  Form 
kleiner  KrystaUe  ab  (Otto,  siehe  unten).    Diese  Erscheinung  ist  beachtens- 
verthf  weil  sich  darauf  ein  Verfahren  zur  Trennung  der  Ceritmetalle  von 
anderen  Verbindungen  gründet.     Die  Schwefelsäuresalze  wäscht  man  zu 
ihrer  Reinigung  mit  kochendem  Wasser  aus,  in  welchem  sie  so  gut  wie 
unlöslich  sind.    Die  Mutterlauge  giebt  nach  vorherigem  Ansäuern  mit  Salz- 
saare auf  Zusatz  von  Oxalsäure  noch  eine  reichliche  Fällung  der  Oxalsäure- 
salze der  Ceritoxyde.    Man  erkennt  leicht,  weshalb  es  nöthig  ist,  den  mit 
Schwefelsäure  aufgeschlossenen  Cent  unter  möglichster  Vermeidung  von 
Erwärmung  mit  Wasser  auszulaugen.     Da  bei  höherer  Temperatur  die  in 
Wasser  leichtlöslichen  schwefelsauren  Ceritoxyde  in  schwer  lösliche  wasser- 
annere  Salze  übergeführt  werden,  so  würde,  falls  die  Temperatur  bei  dem 
ÄQslaagen  zu  hoch  stiege,  der  grösste  Theil  derselben  als  wasserärmere 
Salze  ungelöst  zurückbleiben.    JegeP)  fallt  aus  dem  ursprünglichen  eisen- 
haltigen nur  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Auszuge  des  Cerits  — 
vekher  also  nicht  bis  zum  Rothglühen  erhitzt  wui'de  —  nach  Zusatz  einer 
erheblichen  Menge  von  Salzsäure  die  Ceritoxyde  sogleich  durch  Oxalsäure 
ak  eisenfreie  Oxalsäuresalze  aus  und  führt  diese  durch  Glühen  in  Oxyde 
aber.    Da  bei  dieser  Methode  die  Oxalsäure  völlig  verloren  geht,  so  hat 
das  Verfahren  von  Berzelius  gegenüber  diesem  den  Vorzug  der  grösse- 
ren Billigkeit.     Die  Oxalsäuresalze  fallen  anfangs  in  Form  eines  käsigen 
Niederschlages  aus.    Dieser  wird  aber  bald  krystallinisch  körnig  und  lässt 
siefa  dann  fast  so  leicht  wie  Chlorsilber  auswaschen. 

Wöhler^)  benutzt  die  Eigenschaft  der  schwefelsauren  Ceritoxyde, 
aas  ihrer  Lösung  durch  schwefelsaures  Kali  in  Form  von  schwefelsauren  Kali- 
Doppelsalzen  gefallt  zu  werden,  zur  Abscheidung  derselben.  Die  durch 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Cerit  erhaltene  von  der  Kieselsäure  be- 
freite Flässigkeit,  welche  man,  falls  sie  durch  die  Waschwasser  zu  verdünnt 
geworden  sein  sollte,  eingedampft  hat,  wird  mit  einer  heiss  gesättigten, 
väsEerigen   Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  versetzt.     Beim  Erkalten 


M  Journ-  f.  prakt.  Chemie  Bd.  73,  S.  200. 
*)  Wöhler,  prakt.  Uebungen  S.  111. 

Graham-Otto's  Chem.  Bd.  II.  Abtheil.  2.  59 
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scheiden  sich  die  Ceritoxyde  in  Form  von  schwefelsauren  Kalidoppelsalzen 
aus,  während  £isen  u.  s.  w.  in  Lösung  bleibt.  Man  wäscht  die  erhaltenen 
Erystallkrusten  mit  einer  gesättigten  kalten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali,  löst  sie  dann  in  heissem  durch  Salzsäure  schwach  angesäuertem 
Wasser  auf  und  fällt  die  Oxyde  durch  Zusatz  von  Kali  als  Hydrate  aus.  In 
der  Mutterlauge  von  dem  schwefelsauren  Kalidoppelsalze  sind  noch  bemer- 
kenswerthe  Mengen  desselben  Salzes  enthalten;  man  erhält  diese  dadurch, 
dass  man  in  dieselbe  Stücken  von  schwefelsaurem  Kali  legt.  Da  jedoch  bei 
grossem  Eisengehalte  der  Lösung  durch  schwefelsaures  Kali  stets  gewisse 
Mengen  von  Eisen  in  Form  eines  basischen  Doppelsulfates  mit  den  Cerit- 
doppelsalzen  abgeschieden  werden,  so  ist  es  zu  empfehlen,  in  oben  ange- 
gebener Weise  das  den  schwefelsauren  Ceritoxyden  beigemengte  schwefel- 
saure Eisenoxyd  durch  Glühen  in  Eisenoxyd  zu  zersetzen,  so  dass  dann 
beim  Uebergiessen  mit  Wasser  von  vornherein  eine  eisen  freie  Lösung  ent* 
steht  (Scheerer^). 

Die  von  Beringer  2)  und  von  Schmidt^)  zur  Darstellung  der  Cerit^ 
oxyde  aus  dem  Minerale  vorgeschlagenen  Methoden  bieten  vor  den  be- 
sprochenen keine  Vorzüge  dar. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Ceritoxyd  stellt  ein 
zimmtbraunes  oder  ziegelrothes  Pulver  dar;  es  enthält  Didym  und  Lanthan 
als  Didym-  und  Lanthanoxyd  (DiO  und  LaO),  das  Cer  theils  als  Oxydul 
(GeO),  theils  als  Oxyduloxyd  (Ce3  04)  und  von  den  wechselnden  Mengen  dea 
Oxyduloxyds  und  Oxyduls  scheint  die  Verschiedenheit  seiner  Farbe  abhängig 
zu  sein.  Je  länger  dasselbe  an  der  Luft  erhitzt  wurde,  desto  reicher  ist 
es  natürlich  an  Oxyduloxyd;  in  dem  durch  Glühen  des  Oxalsäuresalzes  in 
einem  verdeckten  Tiegel  erhaltenen  Präparate  wird  das  Oxydul  der  vorwie- 
gende Bestandtheil  sein.  Die  Ceritoxyde  lösen  sich  in  Salzsäure «  in  der 
Kälte  langsam,  rascher  bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer  anfangs  gelben, 
bald  unter  Entwicklung  von  Chlor  farblos  werdenden  Flüssigkeit  auf,  in 
welcher  die  Metalle  als  Chlorüre  enthalten  sind  (siehe  unten).  .Verdünnte 
Sauerstoffsäuren  lösen  die  Ceritoxyde  nur  unvollständig,  concentrirte  hin- 
gegen leichter  auf. 

Die  soeben  besprochenen  Methoden  führen  zu  der  Abscheidung  eines 
unreinen,  d.  h.  lanthan-  und  didymhaltigen  Präparates;  wii*  werden  nan 
die  Methoden  kennen  zu  lernen  haben,  welche  die  Scheidung  des  Cers  von 
den  begleitenden  Metallen  und  die  Trennung  dieser  von  einander  möglich 
machen. 

Die  älteste  der  zu  besprechenden  Methoden  rührt,  wie  oben  bereits 
erwähnt,  von  Mosander^)  her;  nach  ihr  gelingt  nur  die  Trennung  des 
Cers  von  dem  Lanthan  und  Didym,  eine  Trennung  der  beiden  letzteren 
Metalle  wird  dadurch  nicht  bewerkstelligt;  das  Didym  war  bekanntlich 
zu  der  Zeit  noch  nicht  aufgefunden. 

Das  Specielle  dieser  Methode ,  welche  sich  darauf  gründet ,  dass  das 
Ceroxyduloxyd  in  vei-dünnter  Salpetersäure  schwerer  löslich  ist,  als  Lanthan- 
undDidymoxyd,  ist  das  Folgende:  Er  führte  das  auf  die  eine  oder  andere 


^)  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  LI,  S.  468. 

^)  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  XLII,  S.  134. 

»)  Ebendaselbst  Bd.  LXXXIII,  ö.  329. 

*)  Berzelius,  Lehrb.   1826.  Bd.  II,  ö.  416;  Karst-,  Archiv.  Bd.  II,  8.  470. 
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Weise  aas  dem  Hydrate  oder  oxalsanren  Salze  durch  Glühen  an  der  Luft 
erhaltene  Gemenge  von  Ceroxyduloxyd,  Didymoxyd  und  Lanthanoxyd  durch 
Befeuchten  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  salpetersaures  Salz  üher,  glühte 
nochmals,  übergoss  das  so  erhaltene  braune  Oxyd  mit  einem  Gemische  von 
1  Theil  reiner  Salpetersäure  und  50  bis  100  Theilen  Wasser  und  Hess  es 
damit  24  Stunden  lang  stehen.  In  Lösung  gingen  vorwiegend  Lanthan- 
oxyd und  Didymoxyd,  nur  geringe  Mengen  Geroxyduloxyds;  durch  Wie- 
derholung dieser  Operation,  Eindampfen  der  entstandenen  salpetersauren  Lö- 
sung, Glühen  bis  zur  Yerjagung  der  Salpetersäure,  abermaliges  Ausziehen 
des  Rückstandes  mit  verdünnter  Salpetersäure  sollten  dann  die  letzten 
Antheile  Geroxyduloxyds  von  dem  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  entfernt 
werden  können. 

Das  Verfahren  setzte  voraus,  dass  beim  Glühen  des  Salpetersäuresalze^ 
alles  Geroxydul  in  Geroxydaloxyd,  d.  h.  in  ein  in  verdünnter  Salpetersäure 
fast  unlösliches  Oxyd  umgewandelt  wird;  wäre  dieses  der  Fall,  so  könnte, 
wenn  man  von  einer  Trennung  des  Didyms  und  Lanthans  abstrahiren  wollte, 
die  Methode  vortheilhaft  zur  Trennung  des  Gers  von  den  anderen  Metallen 
benutzt  werden.  Nun  bleibt  aber  beim  Glühen  von  salpetersaurem  Cer- 
oxydul  nicht  reines  Oxyduloxyd,  sondern  ein  Gemenge  von  diesem  mit  Oxy- 
dul zurück,  von  welchem  letzteres  durch  verdünnte  Salpetersäure  gelöst 
wird;  es  geht  also  der  als  Oxydul  vorhandene  Theil  des  Gers  neben  dem 
Lanthan  undDidym  als  Salpetersäuresalz  in  Lösung.  Ausserdem  hat  Her- 
mann gezeigt,  dass  das  auf  dem  angegebenen  Wege  dargestellte  Ceroxy- 
duloxyd noch  nicht  ganz  rein  ist.  Zu  seiner  weiteren  Reinigung  löst  man 
es  nach  Hermann^)  in  einem  Gemische  aus  gleichen  Theilen  Wasser  und 
Schwefelsäure  auf,  vermischt  die  Lösung  mit  50  Theilen  Wasser  und  erhitzt 
sie  zum  Kochen.  Hierbei  setzt  sich  ein  schwefelgelber  Niederschlag  ab, 
welcher  nach  Hermann  aus  einem  reinen  Schwefelsäuresalze  des  Ceroxy- 
duloxyds  besteht,  während  alles  Lanthan-  und  Didymoxyd,  zugleich  aber 
auoh  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Geroxydulsalzes  in  Lösung  bleiben. 
Um  diese  noch  zu  erhalten,  fällt  er  die  saure  Flüssigkeit  mit  Aetz- 
natron,  löst  den  Niederschlag  in  Salpetersäure,  dampft  die  Lösung  ein, 
glüht  den  Rückstand,  zieht  ihn  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus,  löst  das 
hier  bleibende  Oxyduloxyd  in  Schwefelsäure,  verdünnt  die  Lösung  und 
kocht  sie,  wodurch  das  Ger  in  Form  des  oben  erwähnten,  dem  ersten  an 
Reinheit  nicht  nachstehenden,  basischen  Schwefelsäuresalzes  erhalten  wird. 

Vollständiger  als  durch  Glühen  des  Salpetersäuresalzes  erreicht  man 
die  Ueberführung  des  Geroxyduls  in  Oxyduloxyd  durch  Anwendung  von 
Chlor.  Auf  der  oxydirenden  Wirkung  des  Chlors  beruht  die  Methode, 
welche  Mo san der ^)  nach  der  Entdeckung  des  Didyms  zurTrennung 
der  drei  Metalle  vorgeschlagen  hat;  sie  ist  die  folgende:  Wenn  man  das 
durch  Kali  aus  der  Auflösung  der  Ceritoxyde,  z.  B.  in  Schwefelsäure,  ge- 
fällte Hydrat  sogleich  nach  seiner  Fällung  in  Wasser  suspendirt  und  in 
die  Flüssigkeit  einen  Strom  von  Chlorgas  einleitet,  so  losen  sich  die  nach 
der  Formel  RO  zusammengesetzten  Basen,  also  Lanthanoxyd  und  Didym- 
oxyd, als  entsprechende  Chlorüre  oder  unterchlorigsaure  Salze  auf,  weil  sie 
unter  diesen  Umständen  keiner  höheren  Oxydation  fähig  sind,  während 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  30,  8.  186 

2)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  30,  8.  267. 
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das  Ceroxydulhydrat  allm&lig  in  ein  schweres,  orangegelhes  PnlTer, 
in  Ceroxydaloxyd  ühergefQhrt  wird^).  Es  ist  nicht  durchanB  nöthig, 
das  Hydrat  vorher  durch  Auswaschen  za  reinigen;  man  kann  das  Chlor 
direct  in  die  Flüssigkeit  einleiten,  in  welcher  die  Hydrate  durch  Kali 
niedergeschlagen  worden  sind.  Um  die  Flüssigkeit  während  des  Einlei- 
tens  des  Chlors  neutral  zu  halten,  ist  es  noth wendig,  derselben  von  Zeit 
zu  Zeit  etwas  Kalilauge  hinzuzufügen.  Sobald  das  Chlor  keine  weitere 
Veränderung  hervorbringt,  filtrirtman  das  Ceroxydulozyd  von  der  lanthan- 
und  didymhaltigen  Flüssigkeit  ab,  wäscht  es  sorgföltig  aus  und  reinigt 
es  vollends  durch  wiederholtes  Lösen  in  Schwefelsäure,  Fällung  mit  Kali 
und  Behandlung  mit  Chlor.  Man  kann  es  auch  in  Salpetersäure  Ideen  und 
aus  der  Lösung  mit  Kali  föllen.  Durch  Auswaschen  und  Glühen  erhält 
^an  dann  ein  völlig  reines  Präparat.  Nach  Watts*)  gelingt  die  Reini- 
gung des  durch  Chlor  niedergeschlagenen  Productes  von  unterchloriger 
Säure  und  Kaliumsalzen  auch  durch  Lösen  desselben  in  heisser  Salzsäure, 
Fällung  mit  oxalsaui*em  Ammon,  Auswaschen  und  Glühen  des  Oxalaänre- 
salzes. 

Das  von  Popp^)  zur  Trennung  des  Cers  von  Didym  und  Lanthan 
angegebene  Verfahren  gleicht  dem  von  Mosander  angewandten.  Popp 
benutzt  wie  Mosander  Chlor,  lässt  dasselbe  aber  auf  eine  kochende  mit 
essigsaurem  Natron  vermischte  Lösung  der  Ceritoxyde  in  Salzsäure  ein- 
wirken. 

Die  durch  Glühen  der  Ozalsäuresalze  erhaltenen  Oxyde  werden  in 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung,  nachdem  der  Ueberschuss  der  Säure  ver- 
dampft ist,  mit  Wasser  verdünnt  und  nachdem  eine  hinreichende  Menge 
von  essigsaurem  Natron  hinzugefügt  worden  ist,  Chlor  im  Ueberschasse 
eingeleitet.  In  der  Kälte  scheidet  sich  aus  der  gelben  Lösung  noch  nichts 
aus;  erhitzt  man  dann  aber  zum  Kochen,  so  fällt  alles  Cer  in  Form  eines 
hellgelben  Niederschlages  aus,  welchen  Popp  für  Cersuperoxyd  hält  (siehe 
unten);  man  muss  diesen  sodann  aus  der  noch  kochenden  Flüssigkeit  ab- 
filtrii-en,  und  ihn  zweckmässig  in  einem  Wasserbadtrichter  mit  sieden- 
dem Wasser  auswaschen,  weil  er,  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel 
freier  Essigsäure,  beim  Erkalten  sich  wieder  löst.  Trübt  sich  ^as  Filtrat 
beim  Kochen,  so  enthielt  es  noch  Cer  in  Lösung.  Noch  einfacher,  aber  eben 
so  sicher,  kann  man  nach  Popp  die  annähernd  (ohne  dass  eine  permanente 
Fällung  eintritt)  neutralisirte  Lösung  der  Ceritoxyde  mit  einer  genügenden 
Menge  essigsauren  Natron  und  einem  Ueberschusse  von  unterchlorigsanrem 
Natron  vermischen ;  beim  Kochen  fallt  sodann  quantitativ  das  Cer  frei  von 
Didym  und  Lanthan  aus. 

Eine  andere  von  Bunsen^)  angegebene  und  von  Jegel  wesentlich 
vereinfachte  Methode  zur  Darstellung  reiner  Cerverbindungen  ans  den 
Ceritoxyden  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Ceroxyduls,  beim  Glühen  mit 
Magnesia  unter  Luftzutritt,  ebenso  wie  das  Manganoxydul  in  das  saaer- 


')  Die  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in 
eine  Lösung  der  Chlorüre  u.  s.  w.  beruht  ebenfalls  auf  der  Bildung  einer  höhe- 
ren Chlorverbindung  des  Kobalts  (siebe  Kobalt). 

^)  Quart.  Joum.  of  Chem.  8oc.  T.  II.  p.  131. 

^)  Aunal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  CXXXI,  S.  359. 

*)  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  105,  8.  40. 
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Btofireichere  Ozydulozyd  umgewandelt  zu  werden  i  w&hrend  Didym-  und 
Lanihanozyd  nicht  höher  oxydirt  werden. 

Nachdem  man  aus  dem  Cerit  in  bekannter  Weise  eine  von  Kiesel- 
Bänre,  Kupfer,  Wismath,  Molybd&n  und  Eisen  freie  Lösung  der  Schwefel« 
Bäuresalze  der  Geritozyde  dargestellt  hat,  welche  ausser  den  Ceritoxyden 
nur  noch  Spuren  Ton  Phosphorsäure,  Kalkerde,  Tttererde  und  Magnesia 
enthalten  kann,  flült  man  aus  dieser  nach  Zusatz  einer  erheblichen 
Menge  von  Salzsäure  durch  Oxalsäure  die  Geritoxyde  als  eisenfreie  Oxal* 
Bäuresalze.  Aus  denselben  gewinnt  man  durch  Glühen  mit  Magnesia  die 
Geritoxyde  als  ein  braunes  Pulver,  in  welchem  das  Ger  in  Form  von  Oxy* 
duloxyd  enthalten  ist. 

Um  die  Umwandlung  möglichst  vollständig  zu  erreichen,  wird  das 
trockene  Oxalsäureealz  mit  seinem  halben  Gewichte  reiner  gebrannter  Mag- 
nesia und  Wasser  zu  einem  consistenten  Brei  angerührt  und  dieser  nach 
völligem  Austrocknen  in  einer  schwach  rothglühenden  Porzellanschale  län- 
gere Zeit  unter  stetigem  Umrühren  erhitzt.  Noch  besser  nimmt  man  das 
Glühen  in  einer  Platinschale  vor.  Nach  Lange  ^)  soll  man,  um  eine  voll- 
ständige Zerstörung  der  Oxalsäure  zu  erreichen,  die  Schale  mit  ihrem  In- 
halte dem  Gebläsefener  aussetzen.  Bleibt  nämlich  in  der  geglühten  Masse 
auch  nur  eine  kleine  Menge  Oxalsäure  unzersetzt,  so  wird  dureh  diese  beim 
Auflösen  in  Salpetersäure  das  Geroxyduloxyd  zu  Oxydul  reducirt  und  lässt 
sich  dann  nicht  abscheiden.  Man  erkennt  die  völlige  Zersetzung  des  Oxal- 
Bäuresalzes  leicht  an  der  vollkommenen  Löslichkeit  einer  herausgenom- 
menen Probe  in  Salpetersäure.  Nach  dem  Glühen  löst  man  die  Magnesia 
haltigen  Oxyde  in  concentrirter  siedender  Salpetersäure,  verdampft  die  Lö- 
sung bis  zur  Syrupsconsistenz  und  giesst  sie  in  einen  grossen  Ueberschuss 
schwach  salpetersäurehaltigen  kochenden  Wassers,  wodurch  fast  alles  Ger 
in  Form  eines  basischen  Geroxyd uloxydsalz'es  niederfällt  Nach  Holzmann^ 
erwärmt  man  die  salpetersaure  Lösung  bis  fast  alle  freie  Säure  verjagt  ist, 
lässt  dann  erkalten  und  löst  die  sich  abscheidenden  Krystalle  in  Wasser  auf. 
Reibt  man  je  100  Gramm  derselben  mit  100  GG.  kalten  Wassers  in  einer 
Reibschale  zusammen,  filtrirt  die  Lösung  schnell  und  giesst  sie  in  2  Liter 
siedenden  Wassers,  welches  zuvor  mit  12  GG.  concentrirter  Schwefelsäure 
angesäuert  war,  so  scheidet  sich  dabei  ein  basisches  Schwefelsäuresalz  aus. 
Dieses  wird  durch  Decantation  mit  der  gleichen  Mischung  aus  Wasser  und 
Schwefelsäure  ausgewaschen.  Dabei  ist  es  unerlässlich,  den  Niederschlag 
in  die  vorher  zum  Kochen  erhitzte  Mischung  einzutragen  und  mit  dieser 
einige  Zeit  im  Sieden  zu  erhalten ;  wäscht  man  in  der  Kälte  aus,  so  erleidet 
man  einen  bedeutenden  Verlust  dadurch,  dass  eine  grosse  Menge  des  Ger- 
salzee  sich  auflöst.  Durch  Digestion  mit  Aetzkali  erhält  man  daraus  Ger- 
oxyduloxydhydrat, welches  in  concentrirten  Säuren  leicht  auflöslich  ist 

Die  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  dargestellten  basischen 
Salze  werden  am  besten  unter  Wasser  aufbewahrt,  da  sie  nach  dem  Trock- 
nen (oder  Glühen)  in  Säuren  unlöslich  werden.  Auf  diesem  Wege  gelingt 
es,  reine  Gersalze  darzustellen;  doch  hat  Zschiesche')  angegeben,  dass 
auch  nach   dieser  Methode    nicht  alles   Ger   in  Oxyduloxyd  übergeführt 


>|  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  82,  S.  129. 
')  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  75,  8.  321. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  CVII,  8.  65. 
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wird,  und  sich  deshalb  ein  Theil  desselben  als  salpcfkersanres  Oxydulsalx 
bei  den  Salpetersäuresalzen  der  Magnesia,  des  Lanthan-  und  Didymoxyds 
findet  und  dass  auch  die  Trennung  der  Magnesia  von  diesen  Metalloxyden 
nur  schwierig  zu  bewerkstelligen  sei  (siehe  unten). 

Crudnowitz^)  hat  das  Bunsen' sehe  Verfahren  etwas  modificirt;  die 
oben  erwähnten  Doppelsalze  der  Salpetersäuren  Ceritozyde  und  Magnesia 
werden  in  nicht  zu  grossen  Mengen  bei  250  bis  300®  C.  in  einem  Sand- 
bade erhitzt,  bis  sich  in  der  entstandenen  milchigen,  flüssigen  Masse  am 
Boden  der  Schale  braunes  Gerozyduloxyd  abscheidet,  dann  Iftsst  man  erkal- 
ten und  behandelt  die  Masse  mit  vielem  kochenden,  dann  mit  kaltem,  schwach 
salpetersäurehaltigem  Wasser.  Dabei  scheidet  sich  ba^isch-salpetersaures 
Cerozyduloxydsalz  aus,  das  man  durch  Decantiren  unter  Beobachtung  der  oben 
besprochenen  Yorsichtsmaassregeln  reinigen  kann.  Aus  den  erhaltenen 
Mutterlaugen  kann  man  durch  Eindampfen  bis  zur  Erystallisation  und 
Behandlung  der  Erystalle  in  angegebener  Weise  noch  eine  neue  Menge 
basischen  Salzes  darstellen. 

Von  W.  Gibbs^)  ist  eine  Methode  der  Trennung  des  Gers  von  Lan- 
than und  Didym  empfohlen  worden,  welche  auf  der  Oxydirbarkeit  des  Cer- 
oxyduls  zu  Oxyduloxyd  dui'ch  Bleisuperoxyd  beruht.  Man  verf&hrt  in  fol- 
gender Weise:  Man  löst  die  Ceritoxyde  in  Salpetersäure  und  behandelt  die 
Lösung  mit  Bleisuperoxyd;  dampft  man  diese  dann  zur  Trockne  und  er- 
hitzt so  stark ,  dass  sich  eine  gewisse  Menge  Säure  verflüchtigt,  so  kann 
man  durch  siedendes  Wasser  die  Salpetersänresalze  von  Blei,  Lanthan  und  Di- 
dym in  Lösung  überführen,  während  das  zu  Oxyduloxyd  oxydirte  Cer  mit 
dem  Ueberschusse  des  Bleisuperoxyds  zurückbleibt.  Uebergiesst  man  dann 
den  Rückstand  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  wird  Alles  in  Losung 
gehen,  und  zwar  auffallender  Weise  das  Cer  nicht  als  Oxyduloxyd,  sondern  als 
Oxydul,  welches  nach  vorangegangener  Entfernung  des  Bleis  (durch 
Schwefelwasserstoff)  durch  Oxalsäure  als  Oxalsäuresalz  niedergeschlagen  wer- 
den kann^). 

'Zschiesche^)  benutzt  zur  Oxydation  des  Cers  anstatt  des  Gemenges 
von  Bleisuperoxyd  und  Salpetersäure  eine  Mischung  aus  Mennige  und 
Salpetersäure.  Er  kocht  die  wässerige  Lösung  der  Sulfate  eine  Zeit  lang 
mit  ziemlich  starker  Salpetersäure  und  so  viel  Mennige,  als  nöthig  ist,  um 
sämmtliche  Schwefelsäure  der  Ceritsalze  an  Blei  zu  binden.  Sie  ent- 
hält dann  ausser  salpetersaurem  Ceroxyduloxyd  salpetersaures  und  auch 
schwefelsaures  Bleioxyd,  weichet^  aulPallender  Weise  in  der  Flüssigkeit 
nicht  unbeträchtlich  löslich  ist.  Nachdem  man  das  als  Salpetersäuresala 
vorhandene  Bleioxyd  durch  Schwefelsäure  ausgefallt  hat,  dampft  man  die 
klare  Lösung  bis  zur  Sympsconsistenz  ein  und  scheidet  durch  Eingieefien 
derselben  in  vieles  Wasser  den  grössten  Theil  des  Cers  als  basisches  Sal- 
petersäuresalz aus.  Nur  eine  kleine  Menge  bleibt  neben  den  Didym-  und 
Lanthansalzen  in  Lösung.   Das  Cersalpetersäuresalz  wird  nun  sehr  sorgfaltig 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  80,  8.  16. 

2)  Sülim.  Amer.  Joum.  [2]  37.  No.  111,  S.  352. 

^)  Gibbs  vindicirt  die  Reduction  des  Oxydoloxydsalzes  zu  Oxydul  dem 
Ueberschuss  an  salpetersaurem  Blei.  Wie  dieses  dabei  wirken  soll ,  ist  nicht 
einzusehen.  Könnte  man  die  Beduction  nicht  wahrscheinlicher  auf  die  Gegen- 
wart der  salpetrigen  Säure  in  der  rauchenden  Salpetersäure  schieben? 

*)  A.  a.  O. 
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ausgewaschen,  dann  durch  GlOhen  mit  überschüssiger  Schwefels&ure  in 
einer  Platinschale  in  Sulfat  umgewandelt,  dieses  in  kaltem  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  krystallisirt.  Aus  der 
cerarmen  Lösung  der  Salpetersäuresalze  der  beiden  anderen  Metalle  kann 
man  das  Ger  (nach  Zschiesche  allerdings  immer  didymhaltig)  noch  ge- 
winnen, indem  man  die  Ceritoxyde  als  Oxalsäuresalze  ausfallt,  diese  glüht 
and  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  aus  dem  Gemenge  von  Cer- 
oxyduloxyd,  Lanthan  und  Didymoxyd  durch  sehr  verdünnte  Salpeter- 
säure die  beiden  letzteren  entfernt. 

Wir  gehen  nunmehr  zu  der  Beschreibung  derjenigen  Methoden  über, 
welche  zur  Darstellung  reiner  Lanthan-  und  Didymverbindungen  vorge- 
schlagen worden  sind.  Zur  Gewinnung  derselben  dienen  uns  die  Flüssig- 
keiten, aus  welchen  man  das  Ger  auf  die  eine  oder  andere  Weise  als  Ger- 
oxyduloxyd, als  Gersuperoxyd  (?),  als  basisches  Schwefelsäure-  oder  Salpeter- 
säuresalz entfernt  hat.  Je  vollständiger  die  Entfernung  des  Gers  aus  die- 
sen Flüssigkeiten  gelungen  war,  um  so  geeigneter  werden  dieselben  selbst- 
verständlich zur  Darstellung  der  Didym-  und  Lanthan  Verbindungen  sein. 
Die  Isolirung  der  Oxyde  dieser  beiden  Metalle  aus  ihrem  Gemische  ist  bei 
dem  gänzlichen  Mangel  einer  scharfen  Trennungsmethode  eine  mühsame, 
zeitraubende  und  nur  mit  grossem  Verluste  an  Material  verknüpfte  Opera- 
tion. Die  zur  Trennung  derselben  angegebenen  Methoden  beruhen  auf 
der  ungleichen  Löslichkeit  ihrer  Oxalsäure-,  Salpetersäure-  und  Schwefel- 
säuresalze. Hat  man  'nach  der  von  Bunsen  und  Je  gel  empfohlenen 
Methode  durch  Glühen  der  Geritoxyde  mit  Magnesia  das  Ger  in  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  unlösliches  Oxyduloxyd  übergeführt  und  eine  cerfreie 
Lösung  der  Salpetersäuresalze  von  Didymoxyd  und  Lanthanoxyd  erhalten^), 
so  muss  man  ans  ^er  stark  mit  Salmiak  versetzten  Lösung  durch  mehr- 
maliges Fällen  mit  Ammoniak  und  Auflösen  des  Niederschlages  in  ver- 
dünnter Säure  zunächst  magnesiafreie  Hydrate  von  Lanthan-  und  Didym- 
oxyd darstellen  und  diese  dann  in  Schwefelsäureverbindungen  überführen. 
Aus  einer  kalt  bereiteten  concentrirten  Lösung  beider  Salze  scheidet  sich 
nun  nach  Hermann^)  beim  Erwärmen  zuerst  schwefelsaures  Lanthanoxyd 
ab,  während  das  schwefelsaure  Didymoxyd  grösstentheils  in  Lösung  bleibt. 
Diese  Lösung  verdunste  man  bei  der  Temperatur  des  Zimmers  zur  Trockne. 
Hierbei  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Krystallen  von  schwefelsaurem  Didym- 
oxyd und  schwefelsaurem  Lanthanoxyd.  Wenn  man  dasselbe  mit  kaltem 
Wasser  übergiesst,  so  löst  sich  vorzugsweise  das  schwefelsaure  Didymoxyd, 
während  das  schwefelsaure  Lanthanoxyd,  das  im  krystallisirten  Zustande 
sehr  schwer  und  langsam  von  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Didymoxyd  gelöst  wird,  grösstentheils  ungelöst  bleibt.  Diese  Lö- 
sung von .  schwefelsaurem  Didymoxyd  lasse  man  wieder  zur  Trockne  ver- 


*)  Sollte  —  was  man  leicht  durch  den  Bpectralapparat  entscheiden  kann  — 
die  Didym-  und  Lanthansahslösong  noch  Cer  enthalten,  so  fallt  man  dieselbe 
nochmals  mit  Oxalsäure,  glüht  den  Niederschlag  mit  Magnesia  und  zieht  aus 
dem  Glührückstande  durch  Salpetersäure  reines  Lanthan-  und  Didym  salz  aus. 
Sollte  auch  diese  Lösung  sich  vor  dem  Spectralapparate  noch  als  cerhaltig  er- 
weisen, so  kann  man  diese  letzten  Spuren  des  Oxyduloxyds  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Magnesit  niederschlagen  (Crudnowitz,  J.  f.  pr.  Chemie  Bd.  LXXX, 
8.  31). 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXXXH,  S.  385. 
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dunsten  und  löse  das  schwefelsaure  Didymozyd  wieder  in  kaltem  WaBser 
auf.    Diese  Operation  muss  so  oft  wiederholt  werden ,  als  sich  dabei  Doch 
schwefelsaures  Lanthanoxyd  abscheiden  läset.    Man  erhält  endlich  durch 
diese  Erystallisationen    ziemlich   reines  schwefelsaures  Lanthanoxyd  und 
schwefelsaures  Didymoxyd.     Zur  vollständigen  Reinigung  dieser  Salze  löse 
man  dieselben  in  Wasser,  falle  einen  Theil  der  Lösung  eines  dieser  Salze 
mit  Ammoniak ,  wasche  den  Niederschlag  aus,  vermische  den  noch  feuchten 
Niederschlag  mit  dem  übrigen  Theil  der  Lösung  desselben  Salzes  und  lasBe 
das  Gemisch  in  massiger  Wärme  einige  Tage  unter  UmrAhren  stehen.  Hat 
man  zu  dieser  Operation  unreines  schwefelsaures  Lanthanoxyd  verwandt,  eo 
fällt  das  basisch-schwefelsaure  Lanthanoxyd  das  in  der  Lösung  noch  vor- 
handene schwefelsaure  Didymoxyd  vollständig  aus ,  und  man  hat  in  der 
Lösung  nur  noch  reines  schwefelsaures  Lanthanoxyd,  das  man  durch  Ver- 
dunsten der  Lösung  krystallisiren  kann.    Hat  man  dagegen  zu  vorstehen- 
der Operation  unreines  schwefelsaures  Didymoxyd  verwandt,  so  löst  sieh 
das  in  dem  Niederschlage  noch   enthaltene  basisch-schwefelsaure  Lanthan- 
oxyd vollständig  in  der  Flüssigkeit  und  schlägt  dagegen  basisch-schwefel- 
saures Didymoxyd  nieder.  Nach  einigen  Tagen  besteht  der  Bodensatz  nur 
noch  aus  reinem  basisch-schwefelsauren  Didymoxyd.    Man  sammle  dasselbe 
auf  einem  Filter,  wasche  aus,  löse  es  in  Schwefelsäure  und  krystallisire. 

Löst  man  nach  Holzmann ^)  die  Oxalsäuresalze  der  beiden  Metalle 
in  der  Wärme  in  massig  starker  Salpetersäure,  so  krystallisirt  beino  Er- 
kalten ein  dunkelamethystrothes  Salz  aus  farbloser  Mutterlauge;  föllt  man 
diese  mit  wässerigem  Ammoniak  und  wiederholt  das  Fällen  und  Lösen  3 
bis  4mal,  so  soll  man  schliesslich  ein  Salz  erhalten,  das  nur  noch  mit  Spu- 
ren von  Didym  verunreinigt  ist.  In  den  zuerst  ausgeschiedenen  Krystal- 
len  kann  man  durch  UmkrystaUisiren  aus  Salpetersäure  den  Gehalt  an  Di- 
dym vergrössem. 

Zschiesche  trennt  die  beiden  Erden  durch  partielle  Fällung  mit 
Oxalsäure.  Er  benutzte  dazu  die  nach  seinem  Verfahren  (siehe  Seite  934) 
erhaltene  cerfreie,  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreite  Flüssigkeit. 
Da  Lösungen  der  Verbindungen  des  Didyms  vor  dem  Spectralapparate  ganz 
charakteristische  Absorptionsstreifen  zeigen  und  wir  ausserdem  durch  eine 
von  Gibbs  angegebene  Reaction  die  kleinsten  Mengen  von  Gerverbindun- 
gen nachweisen  können  (siehe  unten),  so  ist  es  ein  Leichtes,  mit  Hülfe  des 
Speotralapparates  und  der  Gibbs 'sehen  Reaction  die  Reinheit  des  erhal* 
tenen  Lanthansalzes  von  Ger-  und  Didymverbindungen  zu  controliren. 
Leider  besitzen  wir  jedoch  auf  Lanthanverbindungen  keine  so  empfindliche 
Reactionen,  so  dass  wir  keine  Garantie  für  die  Reinheit  des  Didymsalzes 
von  Lanthan  haben«  Zschiesche  verfuhr  nun  in  folgender  Weise:  die 
liösung  des  Didym-  und  Lanthansalzes  wurde  so  lange  mit  Oxalsäure  ver- 
"^etzt,  bis  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  keine  der  für 
Didym  charakteristijschen  Linien  mehr  zeigte;  der  in  dieser  Flüssigkeit 
durch  weiteren  Zusatz  von  Oxalsäure  entstehende  Niederschlag  wurde  für 
sich  gesammelt,  geglüht,  wieder  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung,  die 
nun  wieder,  weil  sie  concentrirter  geworden  war,  Didymstreifen  zeigte,  noch- 
mals mit  so  viel  Oxalsäure  versetzt,  bis  sie  keine  Absorptionsstreifen  mehr 
zeigte,  dann  vollends    nach  Entfernung  des  Oxalsäureniederschlages  mit 


>)  Zeits'chr.  f.  Chemie  u.  Pharmacie  1862,  8.  668. 
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Oulsiare  gefallt  und  diese  Operation  so  oft  (tmgef&hr  20  Male)  wieder- 
liolt,  bis  eodlich  beim  Glühen  des  Oxalsänresalaes  ein  fast  weisses,  lachs« 
firbenes  Lantfaauoxyd  znrückblieb,  welches  selbst  in  ganz  conoentrirter 
Silpetersänrelösnng  keine  Spnr  der  Didymlinien  aeigte.  Da  das  Oxalsäure 
Lutluuioxyd  in  Salpetersäure  leichter  löslich  ist,  als  das  oxalsaure  Didym- 
n?d«BO  geschah  die  Trennung  in  siemlich  stark  salpetersäurehaltiger  Flüs- 
tigkeit  Zur  Darstellung  von  reinem  Didymoxyd  yerwandte  Zschiesche 
^  Niederschlag,  welcher  in  einer  stark  sauren  cerfreien  Didym-  und 
luüiaosalx  enthaltenden  Lösung  durch  Oxalsäure  zuerst  fieL  Dieser  wurde 
gcglobt,  in  Salpetersäure  gelöst,  wieder  partiell  gefällt  und  diese  Operation 
'"0  Mal  wiederholt 

Winkler^)  bewirkt  die  annähernde  Trennung  des  Lanthans  von 
Mjm  durch  übermangansaures  Kali  und  Quecksüberoxyd.  Er  yermischt 
üe  möglichst  neutrale  Lösung  der  Geritoxyde  in  Salzsäure  mit  gefälltem 
liteckgilberoxyd  und  fügt  nun  so  lange  eine  Terdünnte  Lösung  des  Man* 
fuualzee  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  roth  bleibt.  Ceroxyduloxyd  und  Di- 
vyiuoperoxyd  neben  Quecksilberoxyd  und  Mangansuperoxyd  bleiben  un- 
plaitt  Lanthanoxyd  and  Spuren  Ton  Didymoxyd  bleiben  in  Lösung;  aus 
fe  Ueang  fällt  man  nach  Entfernung  des  Quecksilbers  durch  Schwefel- 
vinentoff  Lanthanoxyd  als  Oxalsäoresalz.  Die  Trennung  gelingt  nur  bei 
^«nwart  Yon  Cer. 


Cer.     Cerium, 


Zeichen  Ce.  Aequiyalent  und  Atomgewicht  46  (H  =  1)  575  (0  = 
Ml  wenn  das  Ceroxydul  nach  der  Formel  GeO  zusammengesetzt  ange- 
•*iQ«a  wird.  Als  bivalentes ,  zweiwerthiges  Element  Ges  =  €e ,  Atom- 
l>^bt  92.  Beringer  fand  46,138,  Hermann  46,  Marignac  46,  Bun- 
*^ 46,058,  Rammeisberg  46,072,  Wolf^  neuerdings  aus  der  Analyse 
1^  schwefelsauren  Geroxydols  nur  45,664.  Er  vermuthet,  dass  die  nie- 
^^  Zahl  auf  der  Elimination  eines  £i*emden  Oxydes,  welches  den  zur 
^^ong'  des  Atomgewichtes  angewandten  Präparaten  der  übrigen 
^^^"'^  beigemengt  gewesen  sei,  zurückzuführen  sei. 

Das  Metall. 

Dia  Metall  lässt  sich  ans  seinen  Sauerstoffverbindungen  nicht  durch 
^ie  reduciren.]  Mosander  erhielt  dasselbe  ans  dem  wasserfreien  Ghlo- 
'*^doTch  Reduction  mittelst  Kaliums  oder  Natriums.  Bei  Einwirkung 
^foNatnniQ  geht  derProcess  ohne  Feuererscheinung  vor  sich  und  kann  in 
^m  itarken  Glasrohre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  ausgeführt  wer- 
^  tfan  schichtet  in  einem  solchen  abwechselnd  Natrium  und  Gerchlo- 
^  ^^  einander  und  erhitzt  bis  zum  Erweichen  des  Rohres.  Die  innere 
'4(he  desselben  schwärzt  sich  in  Folge  von  reducirtem  Silicium ,  welches 

|)  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  XCV,  8.  410. 
')  Zcitschr.  f.  Chemie  1868,  S.  671. 
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sich  aber  nicht  ablöst.  Wird  der  Inhalt  des  Rohres  sodann  in  Wasser  g< 
worfen,  so  scheidet  sich,  indem  das  überschüssige  Natrium  und  das  Chio] 
natrium  aufgelöst  werden,  das  Cermetall  als  schweres  Pulver  ab.  Die  A^ 
gaben  von  Mosander  beziehen  sich  jedoch  auf  ein  didymhaltiges  Präpj 
rat.  Wöhler^)  erhielt  es  nach  dem  zur  Reduction  von  Magnesium  a^ 
Ghlormagnesiumkalium  angewandten  Verfahren.  Eine  Lösung  von  C«| 
oxyduloxyd  in  Salzsäure  wurde  mit  einem  dem  Grewichte  des  Ceroxydij 
oxjds  gleichen  Gewichte  einer  Mischung  aus  Ghlorkalium  und  ChloramD}| 
nium  zur  Trockne  gedampft,  bis  zur  Yerjagung  des  Ammonsalses  erhit 
und  geschmolzen.  Die  Schmelze  wurde  nun  zerkleinert,  sogleich  mit  ^ 
triumstücken  gemengt,  in  einen  glühenden  Thontiegel  geschattet  und  naj 
eingetretener  Reaction  bis  zum  Verschwinden  der  Natriumflamme  er\iit| 
Aus  der  erkalteten  Masse  liessen  sich  durch  Auslaugen  mit  kaltem  Was^ 
die  in  ihr  vorhandenen  kleinen  Kügelchen  von  Ger  isoliren.  Reichliclj 
und  in  grösseren  Kugeln  wurde  das  Metall  erhalten,  wenn  man  das  Natri 
in  einem  Stücke  anwandte,  es  auf  den  mit  Ghlorkalium  bedeckten  Bo 
des  glühenden  Tiegels  legte  und  mit  der  zerkleinerten  Salzmasse  ü 
schüttete.  Wo  hl  er  beschreibt  das  so  erhaltene  Ger  als  ein  MetaU,  de 
Farbe  zwischen  der  des  Eisens  und  Bleis  liegt;  es  zeigt  auf  poü 
Schnittflächen  lebhaften  Glanz,  der  an  der  Luft  unter  blauem  Anlaa| 
verschwindet,  ist  geschmeidig,  und  lässt  sich  fast  so  leicht  wie  Blei  scli^ 
den.  Specif.  Gewicht  5,5.  Das  pulvrige,  nicht  geschmolzene  Metall  ist  l 
graues,  dem  Platinschwamm  ähnliches  Pulver  (Beringer),  welches  sd 
beim  Erhitzen  unter  100^  mit  glänzendem  Lichte  zu  Oxyduloxyd  verbrei 
das  compacte  Metall  verbrennt  erst,  nachdem  es  zum  Glühen  erhitzt 
Es  zersetzt  das  Wasser  in  der  Siedhitze,  aber  sehr  träge;  in  Salzs^ä 
löst  es  sich  sehr  leicht  als  Ghlorür  auf,  concentrirte  Salpetersäure  ven^ 
delt  es  in  Oxyduloxyd,  verdünnte  löst  es  als  Salpetersäuresalz.  Vi 
(a.  a.  0.)  glaubte  metallisches  Ger  durch  starkes  Erhitsen  von  oxalsaa 
Geroxydul  bei  Luftabschluss  erhalten  zu  haben.  Delafontaine^)  bat  ^ 
nachgewiesen,  dass  das  bei  Reduction  des  Oxalsäuresalzes  (im  Wasserd 
ströme)  entstehende  Präparat  kein  reines  Germetall  ist,  sondern  au{ 
diesem  eine  Verbindung  von  Ger  mit  Kohle  enthält.  Es  bildet  ein  gi 
schwarzes  Pulver,  verbrennt  wie  Zunder,  wenn  es  heiss  an  die  Luft 
bracht  wird;  übergiesst  man  es  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  löst  sich  * 
chlorür  und  es  bleibt  ein  reichlicher  schwarzer  Rückstand,  der  selbst 
heissen  und  concentrirten  Mineralsäuren  kaum  angegriffen  wird.  Di 
hält  Delafontaine  für  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Cer,  in 
durch  die  Formel  Ge  G9  ausgedrückten  Verhältnisse.  Dieselbe  Verbind 
entsteht  auch  bei  Reduction  des  Ameisensäuresalzes. 

Bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Kaliumoerfluorürs  iu  ei 
Porzellan tiegel  durch  acht  Bunsen'sche  Elemente  beobachtete  Ulli 
am  negativen  Pole  das  Auftreten  einer  braunen,  mit  Kaliumkü geloben 
mengten  Masse,  die  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  ein  schwarzes  Vü\ 
hinterliess.  Diese  bestand  aus  23,2  Proc.  Silicium  (von  dem  stark 
gegrifienen  Tiegel  herrührend)  und  76,2  Proc.  Ger,  war  also  eine  VtJ 
dnng  von  Silicium  mit  Ger,  entsprechend  der  Formel  Si  Ge  zusammenges^ 

1)  Zeitschrift  f.  Chemie  1868,  8.  175. 

2)  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacia  Bd.  CXXXV,  S.  196. 

3)  Chem.  Centralbl.  1865,  B.  1045. 
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Verbindungen  des  Cers. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

£9  siod  nur  zwei  Verbindungen  des  Cers  mit  Sauerstoff  mit  Sicher- 
heit gekannt,  das  Ceroxydul  nach  der  Formel  CeO  (€eO)  und  das  Ceroxy- 
duloivd  nach  der  Formel  Ce^  O4  (Geg  O4)  zusammengesetzt.  Die  Existenz 
«iderer Oxydationsstufen:  des  Ceroxyds,  Ce2  O3,  des Cersuperoxyduls,  C3O5, 
ttnd  des  Cersuperoxyds,  Ce  O2,  ist  noch  fraglich. 

Id  dem  Ceroxydul  ist  das  Ceratom  Ge  2-werthig,  bivalent;  in  dem 
Ceroxyduloxyd  kann  man,  wie  in  den  entsprechenden  Mangan-  und  Eisen- 
rerbiodnogen,  dem  Manganoxyduloxyd  und  dem  Eisenoxydulox^^d,  1  Atom 
2-werthigen  und  2  Atome  4-werthigen  (4-atomigen)  Cers,  zu  einem  6-wer- 
Ihigeo  Doppelatome  verbunden,  annehmen.  Die  8  Valenzen  der  3  Cer- 
atome  sind  sodann  in  dieser  Verbindung  durch  die  8  Werthigkeiten  der 
^  SanentofiiEitome    gesättigt.       Hiemach  erhfilt    das   Ceroxyduloxyd    die 

fonnel   vi     O«!). 

ml 

Ceriumoxydul,  Ceroxydul.  Formel:  CeO  oder  GeO.  Man  er- 
^Itdagaelbe  durch  massiges  Erhitzen  von  kohlensaurem  oder  oxalsaurem 
Ctroxydul  in  einem  Strome  reinen  (luftfreien)  WasserstoflFgases.  So  dar- 
gestellt bildet  es  nach  Rammeisberg')  ein  graublaues  Pulver,  welches 
£eh  an  der  Luft  nicht  unverändert  hält,  sondern  momentan  unter  starker 
Erhitzong  zn  gelblich  weissem  Oxydaloxyd  wird.  Nach  Popp  kann  man 
^  ans  dem  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Lösung  eines  Ceroxydul- 
iirds&Izes  entstehenden  Saperoxyde  (siehe  dieses)  durch  Erwärmen  mit 
Ölsäure  und  Schwefelsäure,  Fällen  des  entstandenen  Oxydulsulfats  mit 
^^xalsaore,  Glühen  des  Oxalsäuresalzes  und  Erhitzen  des  dadurch  entstan- 
w^Q  Ozyduloxydes  im  Wasserstoffstrome  darstellen.  Es  bildete  ein  rein 
vsisBes  Polver,  welches  an  der  Luft  eine  röthliche  Farbe  annahm. 

Das  Ceroxydulhydrat  entsteht  durch  Fällung  der  Auflösung  eines 
Unoydolaalzes  mit  Kali  als  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag,  welcher 
^  der  Lnfi  in  ein  gelbes  Gemenge  von  kohlensaurem  Ceroxydul  und  Cer* 
«nduloxydhydrat  übergeht  (Ramme Isberg). 

Das  Ceroxydul  bildet  mit  vielen  Säuren  leicht  lösliche  und  krystalli- 
arbare  Salze,  die  farblos  mit  einem  Stich  ins  Röthliche  sind  und  einen 
^°^>nunenziehenden  süssen  Geschmack  besitzen.  Die  vollkommen  neutralen 
"^OBimgen  röthen  Lackmus.    Sie  verhalten  sich  gegen  Reagentien  wie 

Kalihydrat,  Ammoniak  und  Schwefelammonium  fällen,  letzte- 
^  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  weisses  Ceroxydulhydrat, 
veicbes  an  der  Luft  nach  und  nach  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und 
Äohlensänre  gelblich  wird. 

H  In  der  Formel  bezeichnet  Ce  2  alte  Atome  =  92,  €e  ein  aus  2  neuen 
'^T  4  alten  Atomen  bestehendes  Doppelatom.  Vergl.  Bd.  II,  8.  646,  647  und 
'fiter  bei  Mangan  und  Eisen. 

^1  Poggcnd.  Annal.  Bd.  108,  S.  40. 
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Kohlen  saure  Alkalien  f&Uen  anfangs  yolnminöses,  bald  krystalli- 
nisch  werdendes  Eohlensäuresala,  welches  im  Ueberschuss  des  FäUangs- 
mittels  etwas  löslich  ist. 

Phosphorsaures  Natron  Hlllt  weisses,  in  Salzs&ure  lösliches,  in 
Essigsäure  unlösliches  Phosphorsäuresalz. 

Oxalsäure  fällt  selbst  aus  ziemlich  sauren  Lösungen  weisses  Oxal- 
säuresalz, welches  erst  in  reichlichen  Mengen  Salzsäure  auflöslich  ist. 

Schwefelsaures  Kali  fällt  nach  einigem  Stehen  ein  krystallinisch« 
weisses  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ceroxydal, 
welches  in  Wasser  wenig,  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefels&a- 
rem  Kali  gar  nicht  löslich  ist. 

Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen,  in  Salpetersäure  IdsHcbeD, 
an  der  Luft  bläulich  werdenden  Niederschlag. 

Beim^inleiten  von  Chlorgas  in  die  mit  essigsaurem  Natron  veriDischte 
Lösung  fällt  gelblich  weisses  Ceroxydulozydhydrat,  nach  Popp  Cersuper- 
oxyd. 

Wird  die  Lösung  eines  Ceroxydulsalzes  mit  Salpetersäure  und  Blei 
superoxyd  gekocht,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Oxydation 
des  Ceroxyduls  gelb.  Mit  Hülfe  dieser  Reaction  lassen  sich  die  geringsten 
Spuren  von  Ceroxydul  verbin  düngen  erkennen  (Gibbs  ^). 

Phosphor  salz    löst   die    Geroxydulverbindungen    in    der  äuser 
Flamme  mit  gelbrother  Farbe  auf;  die  Perle  wiixl  beim  Erkalten  farblo 

Geroxyduloxyd.    Formel:  GeO,  Gej  Os  oder  00304  oder  €03 O4 

II      VI  V  ^ 

Ce  Oe  O4.  Die  Verbindung  wird  von  manchen  Ghemikem  auch  Ceroxyd  ge 
nannt.  Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von  kohlensaurem,  oxalsaurem  oder  sal 
petersaurem  Geroxydul  an  der  Luft.  Glüht  man  völlig  reines,  didymfreies  Ce: 
oxydul  in  einem  Platintiegel  an  der  Luft,  so  bleibt  das  Oxydnloxyd  in  Fori 
einer  weissen  Masse  zurück,  die  bei  Tageslicht  einen  kaum  erkennbaren  Stic 
ins  rein  Gitronengelbe  besitzt,  sich  beim  Erhitzen  tief  orangeroth  färb 
aber  beim  Erkalten  wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  annimmt^    Im  ^V 
serstofiP  geglüht,  wird  es  zu  Oxydul,  bei  stärkerem  Erhitzen  zu  Metall  r< 
ducirt.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  pomeranzengelber  Farbe  a 
Die  Lösung  enthält  das  dem  Oxyduloxyd  entsprechende  Sulfat,  aber  au 
Salze,  in  welchen  weniger  Sauerstoff  enthalten  ist  (siehe  unten).    Concei 
trirte  Salpetersäure  und  Salzsäure  wirken  in  der  Kälte  wenig  darauf  ei 
In  der  Wärme  wird  das  Oxyduloxyd  von  Salzsäure  aufgelöst;  die  Lösan 
enthält  jedoch  nicht  das  der  Sauerstoffverbindung  entsprechende  Chlori 
sondern  es  entsteht,  indem  auf  1  Atom  Oxyduloxyd  1  Atom  (resp.  2  Atom 
Ghlor  frei  werden,  eine  Lösung  von  Gerchlorür :  Goj  O4  -|-  4  H  Gl  geben  3  Ce 
+  4H0  +  Gl  oder  €0,04  +   8  HCl  geben  3  GeQ,  +  ^HjO  +  2 
Aus  einem  Gemische  von  Jodkalium  und  Salzsäure  macht  es  namentlic 
beim  Erwärmen  Jod  freL 

In  verdünnten  Säuren  ist  es  selbst  in  der  Kälte  leicht  löslich,  soba] 
man  ein  Reductionsmittel  (Alkohol,  schweflige  Säure)  hinzufügt-.  Die  Li 
sung  enthält  dann  natürlich  Oxydulsalz    (Bunsen^),  Holsmann'). 

Der  Niederschlag,  welcher  in  einer  Geroxydulhydrat  auapendiit  enj 


1)  Sillim.  Americ.  Joum.  37,  m,  8.  352. 

2)  A.  a.  O.    —    ») 
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yteoden  alkalischen  Flüssigkeit  beim  Einleiten  von  Chlor  entsteht,  soll 
aich  Kjerulf  aus  reinem  Cerozydnlozyd  bestehen,  während  derselbe  nach 
fiammeUberg  das  Hydrat  dieser  Verbindung:  Ceg  04+3H0=€eaH«O7 
ist.  Es  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  schwefelgelbes  Pulver.  Das  Hy- 
drat entsteht  auch  durch  Fällung  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Cer- 
dzvdnloxyd  mit  Kali.  Der  Niederschlag  hält  aber  hartnäckig  kleine  Men- 
geo  Ton  Kali  zurück,  welche  man  nicht  durch  Auswaschen  mit  reinem, 
ToU  aber  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  entfernen  kann. 

Die  Lösungen  der  Oxyduloxydsalze  verhalten  sich  gegen  Reagentien  in 
folgender  Weise : 

Kali  und  Ammoniak  erzeugen  zuerst  einen  gelblichen,  aus  basi- 
Rbem  Salze  bestehenden  Niederachlag;  im  Ueberschusse  zugefügt  einen 
fleischfarbenen  Niederschlag. 

Kohlensaures  Natron  giebt  einen  weissen,  im  Ueberschusse  des 
Fi]Iang8mittels  fast  absolut  unlöslichen  Niederschlag. 

Doppeltkohlensaures  und  kohlensaures  Ammon  geben  einen 
-  weissen,  in  grossem  Ueberschuss  löslichen,  durch  Kochen  wieder  fällbaren 
Niederschlag. 

Oxalsäure  im  Ueberschusse  fällt  weiss,  in  geringer  Menge  röthlich 
bnim. 

Kaliumeisencyanür  und  Kaliumeisencyanid  geben  gelbe  Nie- 
^hläge. 

Schwefelammonium  verhält  sich  wie  Ammoniak. 
Die  Lösungen  der  Oxyduloxydsalze  wirken  sehr  energisch  ozydirend, 
(ähren  Eisenoxydulsalze  in  Eisenoxydsalze,  Kaliumeisencyanür  in  Kalium- 
QKQcyanid  über,  machen  aus  Jodkalium  Jod  frei. 

Kach  Rammeisberg  kann  das  Oxyduloxyd  weder  durch  Frhitzen 
0  Saaerstoff,  noch  durch  Schmelzen  mit  chlorsaurem  Kali  oder  Kalihydrat 
koher  oxydirt  werden. 

In  Kiystallen  kann  man  das  Geroxyduloxyd  durch  48stündige8  Schmel- 
leo  Ton  Cerchlorür  mit  Borax  im  Porzellan ofenf euer  erhalten.  Dieselben 
Ißlden  Combinationen  von  Würfeln  und  Oktaedern  (Nordenskjöld^). 

Ceroxyd:  Ce2  03(?).  Die  Existenz  dieser  Verbindung  ist  noch  höchst 
iveifelhaft  Nach  Popp  (a.  a.  0.)  soll  sie  sich  aus  dem  vermeintlichen 
Saperoxyde  durch  Auflösen  desselben  in  erwärmter  concentrirter  Schwefel- 
nde, Fällung  der  Lösung  mit  Ammoniak  und  Glühen  des  dabei  nieder- 
^enden  in  dickeren  Schichten  schmutzig  violetten  Hydrates  erhalten  las- 
^  Es  bildet  ein  braunrothes,  fast  sammetschwarzes,  zerrieben  ein  rein 
D^nnrothes  Pulver,  welches  von  den  stärksten  Säuren  selbst  bei  Siedhitze 
sidit  angegriffen  wird.  Erst  durch  längere  Digestion  mit  Schwefelsäure 
B&d  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  soll  Lösung  erfolgen.  Die  gelbe  Lö- 
^  vird  nach  Popp  durch  Schwefelwasserstoff  unter  Entfärbung  und 
Abscheidimg  von  Schwefel  zu  Ceroxydulsulfat  reducirt,  verhält  sich  dem- 
^b  wie  die  Lösung  von  Ceroxyduloxyd  in  Schwefelsäure. 

Eine  Verbindung  von  der  Formel  CeO),  Ccj  0$  =  Oca  O5,  ein  Cer- 
^speroxydul,  will  Hermann  (a.  a.  0.)  beim  Erhitzen  von  Geroxydul- 
^d  im  Sauerstoff  und  beim  Glühen  von  salpetersaurem  Geroxydul  an 
oer  Luft  in  isabellfarbenen  Stücken ,  von  dem  specifischen  Gewichte  5,77 

^)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXIV,  S.  612. 
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erhalten  haben.  Nach  Rammeisberg  und  Marignac  (a.  a.  0)  nimini 
aber  Ceroxyduloicyd  beim  GlCthen  in  Sauerstoff  keinen  Sauerstoff  auf  nnd 
entsteht  beim  Glühen  von  salpetersaurem  Geroxydul  nur  Ceroxydoloxyd. 

Gersuperoxyd:  GeOj  =  OeOj.  Diese  Verbindung  soll  sich  nach 
Popp  (a.  a.  0)  beim  Einleiten  von  Ghlor  in  die  mit  essigsaurem  Natron 
vermischte  Lösung  des  Oxalsäuren  Geroxyduls  in  Salzsäure  bilden.  Er  be* 
schreibt  sie  als  einen  hellgelben,  beim  Trocknen  stark  schwindenden  Niede^ 
schlag,  welcher  sich  in  Salzsäure  unter  Ghlorentwicklung  zu  einer  tief- 
gelben Flüssigkeit  auflöst;  diese  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
beim  Kochen  zu  farbloser  Ghlorürlösung.  Die  Verbindung  ist  höchst  wahr- 
scheinlich Geroxyduloxyd  oder  das  Hydrat  desselben. 


Verbindung  mit  Schwefel. 

I 

Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Ger  sind  noch  wenig  gekannt] 
Lässt  man  auf  Geroxyduloxyd  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  einwirkeD^ 
so  wird  alles  Gas  unter  Erwärmung  abeorbirt  und  die  Cerverbindang  in 
ein  schmutzig  grünlichgraues  Pulver,  ein  Gemenge  von  Geroxydul  und  Cer^ 
sulfuret  von  unbestimmter  Zusammensetzung  verwandelt.  Dieses  Gemeng« 
wird  im  fein  vertheilten  Zustande  im  Sauerstoff  sogleich  unter  Feuererscfaei- 
nung  in  Geroxyduloxyd  übergeführt  und  von  Säuren  unter  Entwicklani 
von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  In  einen  Ueberschuss  von  Schwefel 
wasserstoffgas  geschüttet,  wird  das  Geroxyduloxyd  augenblicklich  untei 
Feuererscheinung  in  ein  Gemenge  von  Geroxydul  und  Gersulfuret  verwan| 
delt  (Lange  ^).  Mos  and  er  erhielt  durch  Schmelzen  von  Geroxydiiloxd 
mit  5fach  Scbwefelnatrium,  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser  u.  b.  ^ 
ein  Gersulfuret  in  kleinen  glänzenden,  dem  Zinnsulfid  ähnlichen  Schuppen 


Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Gerchlorür:  GeGl  oder  GeGl2.  Diese  dem  Oxydul  entsprechende  Tci 
bindung  entsteht  durch  Verbrennen  von  Gerium  im  Ghlorgase  oder  durc 
Glühen  eines  innigen  Gemisches  aus  Kohle  und  Geroxydul  im  Ghlor  al 
gelblich  weisses  Sublimat.  Wird  Gersulfuret  in  demselben  Gase  erhits 
so  verflüchtigt  sich  Ghlorschwefel  und  es  bleibt  Gerchlorür  zurück.  In  1/ 
sung  erhält  man  die  Verbindung  durch  Einwirkung  von  wässeriger  Sal: 
säure  auf  Geroxyduloxyd  bis  zum  Aufhören  der  Ghlorentwicklung;  beii 
Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  bleibt  es  in  undeutlichen,  a 
der  Luft  zerfliessenden  Erystallen  zurück  (Mosander,  Beringer).  Beii 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Gerchlorür  unter  Bildung  von  Sal: 
säure  in  ein  basisches  Ghlorür  (Oxychlorür). 

Wöhler  erhielt  bei  der  Darstellung  von  Germetall  (siehe  Seite  93? 
als  Nebenproduct  kleine  glänzende,  in  Salzsäure  kaum  lösliche  und  di 
durch  leicht  von  Germetall  zu  trennende  Krystallblättchen,  die   er  für  ei 


1)  Joum.  f.  prakt.  Cliemie  Bd.  LXXXII,  S.  129. 
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hisisdies  Gerchlorür,  ein  Ceroxychlorür,  nach  der  Formel  CeCl  -f*  2CeO 
(^jCLOj)  zasammengesetzt  ansieht. 

Die  dem  Oxyduloxyd  entsprechende  Chlorverbindung  des  Gers  ist 
sieht  gekannt;  Ceroxjduloxyd  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Freiwerden  von 
Ciilor  als  Chlorür  auf. 

Ein  Doppelsalz  aus  Cerchlorür  und  Platincblorid,  2  (Ce  Gl)  -f- 

Uli 

PtClj  +  8H0  (2  €e  Ch,  Pt  GI4  +  8  Hj  O),  hat  Holzmann  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  beider  Salze  in  wohl  ausgebildeten  rechtwinkligen 
Prbmen  erhalten.  Auf  demselben  Wege  lässt  sich  auch  ein  Ooldsalz  von 
h  Zusammensetzung  3  (Ce  Gl)  +  Au  CI3  +  20  HO  in  gelben,  dichroitischen, 
wiliesslichen  Erystallen  darstellen  *). 

Cerjodür:  CeJ(GeJ2),  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Geroxydul  in 
«isseriger  JodwasserstofPsäure;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen 
anter  Abscfaeidung  von  Jod,  beim  Glühen  des  Rückstandes  bleibt  Oxydul- 
öird  znrucL 

Dampft  man  jedoch  die  einen  Ueberschuss  von  Oxyduloxyd  enthal- 
tesde  Flüssigkeit  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
^  (am  das  ausgeschiedene  Jod  im  status  nascens  wieder  in  Jodwasser- 
3.)ff  überzuführen),  so  erhält  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Jodürs, 
it  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  an  der  Oberfläche  dünne  und 
M'iose  Erystalle  absetzt.  Diese  bestehen  aus  dem  Jodür'  und  sind  der 
FernelCeJ  -|-  6H0  (OeJ2  +  6H2O)  entsprechend  zusammengesetzt.  An 
^erLoit  bräunen  sie  sich  sehr  rasch  wieder  (Lange  a.  a.  0.). 

Cerfluorür:  CeFl  (GeFl2),  entsteht  beim  Fällen  eines  Ceroxydulsal- 
»  mit  Flaorkalium  als  weisse»  unlösliches  Pulver. 

Eine  wahrscheinlich  dem  Ceroxyduloxyd  entsprechende  Fluorverbin- 
feg.  der  Fluorit^  findet  sich  bei  Fahlun  in  Schweden  sowohl  in  kegelfor- 
tifen  6gliedrigen  Krystallen,  als  auch  in  derben  Massen;  er  enthält  nach 
^Analyse  von  Berzelius  in  100  Theilen  82,64  Ceroxyduloxyd,  1,12  Yt- 
^  16,24  Flnsssaare.  An  demselben  Fundorte  kommt  auch  ein  basisches 
««fc'Kerium,  nach  Berzelius  eine  Verbindung  von  Gerfluorid  mit  Geroxy- 
ok«x)dhydrat,  in  braungelben,  krystallinischen  Massen  vor*). 

Certryanür  ist  ein  weisser,  sich  schnell  in  Blausäure  und  Geroxydul- 
^  zersetzender  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  einer  Lösung  von 
"«ihlorür  mit  Gyankalium  entsteht. 

Beim  Vermischen  der  Lösungen  gleicher  Aequivalente  von  Baiiumpla- 
«Äfanür  und  schwefelsaurem  Geroxydul  und  Verdunsten  des  Filtrates  vom 
*^»efeL%uren  Baryt  erhält  man  Gerplatincyanür,  CeCy  +  PtCy,  welches 
«8  Wasser  in  schönen  luftbeständigen  fluorescirenden  Erystallen  mit  6  Aeq. 
°^^ anfichiesat  (Gzudnowicz;  Holzmann). 

Besser  als  die  eben  besprochenen  Verbindungen  des  Gers  mit  den  Ha- 
«"g^en  sind  die  Salze  desselben  untersucht.  Mit  dem  Studium  derselben 
«^  sich  in  neuerer  Zeit  namentlich  Bunsen'),  Rammeisberg*),  Her- 
•^^JiD^),  Gzudnowicz^),  Holzmann'),  Lange®)  und  Zschiesche^)  be- 

.  ^'Cbem.  Centralbl.  1863.  8.  206.  —  2)  Berzelius,  Afhandl.  i.  Fys.,  Kemi 
«a  KiiL  T.  V,  8.  60.  Auch  Pogg.  Annal.  Bd.  I,  8.  29.  —  ^)  Annal.  d.  Chemie 
^  5*hÄnnacie  Bd.  105,  S.  40.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  44,  8.  557;  Bd.  108,  8. 
l  -^}  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  82,  8.  385.  —  «)  Ebend.  Bd.  80,  8.  60; 
f  '2.  S.  277.  —  7)  Chem.  Centralbl.  1863,  8.  106;  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd. 
"  ^  ^iliM  84,  8.  76.-8)  Ebend.  Bd.  82,  8    129.—  »)  Ebend.  Bd.  107,  8.66. 
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Bchftftigi.  Wir  kennen  zwei  wohl  charakterisirte  Reihen  yon  Genalzei 
von  welchen  die  eine  dem  Oxydul  und  die  andere  dem  Oxyduloxjd  d| 
Gers  entspricht,  Salze,  in  welchen  allein  Geroxyd  vorkommt,  sind  ebeni 
wenig  gekannt  wie  das  Geroxyd  selbst. 


Ceroxydulsalze. 

Man  erhält  diese  Salze  durch  Auflösen  von  Geroxydul  oder  desE^ 
Hydrat  in  den  betreffenden  Säuren  oder,  wenn  sie  unlöslich  sind,  dar 
Wechselzersetzung  eines  Geroxydulsalzes.  Sie  entstehen  aber  auch,  wej 
man  ein  Geroxyduloxydsalz  mit  reducirend  wirkenden  Körpern,  z.  R  AIli 
hol,  schwefliger  Säure,  behandelt. 

Schwefelsaures  Geroxydul.  Dieses  Salz  entsteht  durch  Aüflösiu 
Yon  Geroxydul  oder  kohlensaurem  Geroxydul  in  Schwefelsäure.  Man  \& 
es  aber  auch  aus  schwefelsaurem  Geroxyduloxyd  darstellen,  indem  man  c 
stark  saure,  mit  etwas  schwefliger  Säure  versetzte  Auflösung  des  Salzes 
Wasser  bei  gelinder  Wärme  oder  über  Schwefelsäure  verdunsten  läEst  (M 
rignac).  Man  erhält  dabei  ein  in  grossen,  luftbeständigen,  böschelfod 
gruppirten,  nach  Marignac  aus  rhombischen  Oktaedern,  nach  Herma 
undGzudnowicz  aus  sechsseitigen  Prismen  bestehendes  Salz  mit  3Atod 
Erystallwasser.  Seine  Zusammensetzung  wird  also  durch  die  Formel  0 
SO3  +  3  HO  (OeSOi  +  SHjO)  ausgedrückt.  Erhitzt  man  die  Lösd 
dieses  Salzes,  so  scheiden  sich,  wie  Otto^)  zuerst  beobachtete  und  DacU 
Beringer  und  Mosander  bestätigten,  kleine  prismatische  Eryetalle 
reichlicher  Menge  aus,  so  dass  die  Lösung  zuletzt  nur  sehr  wenig  Salz 
rück  hält.  Diese  Krystalle  sind  nach  der  Formel  2(GeO,  SO3)  +  ^ 
(2GeS04  4~  3H2O)  zusammengesetzt.  Mitten  in  der  Flüssigkeit 
wandelt  sich  also  das  leichtlösliche  Salz  mit  3  Aeq.  Wasser  durch  Ab( 
yon  Wasser  in  ein  sehr  schwerlösliches,  mit  der  Hälfte  des  Wassergel 
tes.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  mit  den  Erystallen  erkalten,  so  lösen 
diese  auf,  indem  natürlich  wieder  das  leichtlösliche  Salz  mit  3  Aeq.  ^ 
ser  entsteht.  Will  man  sie  sammeln,  so  muss  man  sie  ans  der  sied 
heissen  Flüssigkeit  entfernen  und  rasch  abpressen.  Mosander  hatdi« 
Verhalten  des  schwefelsauren  Salzes  zur  Darstellung  reiner  Gerrerbind 
gen  benutzt.  Aus  diesen  beiden  Salzen  erhält  man  das  wasserfreie  i 
GeO,  SO:i  durch  Trocknen  in  höherer  Temperatur. 

Ausser  diesen  beiden  Salzen  haben  Hermann  and  Gzudnow 
durch  Erwärmen  einer  gesättigten  Lösung  des  wasserfreien  Sulfats  e 
Salze  von  anderem  Erystallwassergehalte  erhalten,  welche  folgenden  1 
mein  entsprechend  zusammengesetzt  sind:  3(GeO,S08) -4~  ^  HO;  CeO, 
+  2  HO;  3  (GeO,  SOj)  +  8 HO.  Von  diesen  ist  das  erste  vielleicht  i( 
tisch  mit  dem  oben  erwähnten  nach  Formel  2  (GeO,  SO3)  4~  ^HO  zns 
mengesetzten  Salze.  Wir  verweisen  in  Betreff  der  Einzelheiten  über  1 
stehung  und  Eigenschaften  dieser  Salze  auf  die  Abhandlungen. 

Mit  den  $chwefelsäuresalzen  von  Kalium,  Natrium  und  Ammonium 
det  das  schwefelsaure  Geroxydul  Doppelsalze,  welche  nach  der  allgemei 
Formel  MeO,  SOg,  3GeO|  SOs  -f*  zHO  zusammengesetxt  sind.     Sie  1 

*)  I*ogg.  Annal.  Bd.  40.  8.  404. 
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TOD  Hermann,  Beringer  und  neuerdings  von  Czudnowicz,  von  diesem 
mit  abweichenden  Resultaten,  untersucht  worden. 

Kalium 8 als.  Es  ezistiren  nach  Czudnowicz  zwei  verschiedene 
Saize;  das  eine  nach  der  Formel  Ge  0,  S  Os  +  Ka  Ö,  SO»  (Oe BO4,  Ka^  B O4) 
^sssfflmengesetzt,  entsteht,  wenn  man  Lösungen  aus  gleichen  Gewichts* 
theilen  entwässerten  schwefelsauren  Gerozyduls  und  krystallisirten  schwefel- 
iSQren  Kalis  mit  einander  vermischt.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich, 
last  vollkommen  unlöslich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali.  lo  säurehaltigem  Wasser  löst  es  sich  hingegen  leicht.  Auf  der  Bil- 
doog  dieses  Salzes  beruht  eine  Methode  zur  Darstellung  reiner  Gerverbin- 
^Qflgen  (siehe  Seite  929).  Ein  zweites  nach  der  Formel  3(CeO,  SO3) 
^  KaO,  80a  +  2  HO  (3  Oe  SO*,  Ka«  SO4  +  2  H»  O). zusammengesetz- 
tee  Salz  scheidet  sich,  wenn  man  L^ungen  von  einem  Gewichtstheil 
^asseiireieü  Gerozydulsulfates  und  einem  halben  Gewichtstheil  einfach  schwe- 
felsaaren  Kalis  mit  einander  mischt,  nach  einiger  Zeit  als  ein  körnig  kry- 
ktaUiniecher  Niederschlag  aus.  Salze  von  anderer  Zusammensetzung  konn- 
ten den  Angaben  H ermann' s  entgegen  von  Gzudnowicz  nicht  erhalten 
Wttden. 

Das  auf  analoge  Weise  dargestellte  N  atr  i  u  m  s  al z  besitzt  nach  G z  u d  - 
Qoviez  stets  die  Zusammensetzung  3GeO,S08  +  NaO.SOs  +  2  HO, 
ifekhgoltigy  ob  bei  der  DarsteUung  der  eine  oder  der  andere  Bestandtheil 
k Torwiegender  Menge  angewandt  wird.  Das  Ammonsalz,  ebenso  dar- 
leteJJt,  ist  nach  der  Formel  3GeO,SOa  +  (NH4)0,S08  +  7  HO  zusam- 
Ke&g^etzt.    Beide  Salze  sind  krystallinische,  weisse  Niederschläge. 

Salpeter  saures  Geroxydul:  GeO,  NO5  (€eN2  06).  Es  kann  aus 
Ceroxydul  und  Salpetersäure  erhalten  werden,  bildet  sich  aber  auch  beim 
iaäosen  von  Oxydulozyd  ih  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  reduciren- 
M  Substanzen.  Die  farblose  Lösung  erstarrt  bei  genügender  Goncentration 
M  einer  schwach  rosarothen  krystallinischen  Masse ,  die  nach  dem  Trock- 
sen  über  Schwefelsaure  und  Ghlorcalcium  4  Aequivalente  Erystallwasser 
atbält  und  an  der  Luft  leicht  wieder  Feuchtigkeit  anzieht  (Lange). 

Mit  den  meisten  Salpetersäuresalzen  der  nach  der  Formel  RO  (B3O 

li 

>&d  KO)  zusammengesetzten  Basen  bildet  das  Salpetersäure  Geroxydul  gut 
hystallisirende,  isomorphe  Doppelsalze,  die  meistens  nach  der  aUgemeinen 

Foroel  BD,  NO5  +  GeO,  NO5  +  8H0  (2R  NO»,  GeN2  O«  +  SHjO 

1! 

«i«r  BNsOg,  OeN2  06  +  8H2O)  zusammengesetzt  sind.  Sie  sind  von 
L'oge,  Holz  mann  und  neuerdings  von  Zschiesche  untersucht  worden. 
bo  erhält  sie  tbeils  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  salpetersaurem 
^ercxydnl  mit  der  Lösung  des  anderen  Salzes  und  Eindampfen,  theils  aber 
laeh  aus  diesem  und  der  Lösung  des  Geroxyduloxyds  in  Salpetersäui*e 
icter  Zusatz  von  Alkohol.  Dieser  reducirt  sodann  das  salpetersaure  Ger- 
xjdnloxyd  za  salpeteraaurem  Geroxydul.  Falls  das  andere  Salz  ein  einer 
»oberen  Oxydimng  fähiges  Metalloxyd  enthält,  so  entstehen  diese  Doppel- 
^  auch  ohne  Zusatz  von  Alkohol.  So  bildet  sich  z.  B.  beim  Vermischen 
ier  Lösung  von  Geroxyduloxydnitrat  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
fanganoxjdol,  indem  ein  Theil  des  Manganoxyduls  auf  Kosten  desSauer- 
toffs  des  Geroxyduloxyds  zu  Mangansuperoxyd  oxydirt  wird,-  das  Doppel- 
^  von  salpetersaurem  Manganoxydul  und  salpetersaurem  Geroxydul.  Ist 

'tr«haro-Otto^8  Chem.  Bd.  II,  Abtheil.  2.  gQ 
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ein  solches  einer  höheren  Oxydirung  fähiges  Metalloxyd  nicht  vorhanden, 
so  resultiren  heim  Vermischen  der  Salpetersäorelosung  deeselhen  mit  sal- 
petersaurem  Getoxyduloxyd  Doppelsalze,  in  welche  das  Cer  als  Oxydul- 
oxydnitrat eingeht  (Zschiesche).  Endlich  kann  man  die Oeroxyduldoppel- 
salze  auch  durch  Auflösen  des  Metalles  in  einer  stark  sauren  Lösung  von 
Geroxyduloxydnitrat  erhalten.  In  diesem  Falle  wirkt  der  heim  Auflösen 
des  Metalls  freiwerdende  Wasserstoff  redudrend  auf  das  Oxyduloxydaals. 
Die  Salze  krysallisiren  meist  in  gut  ausgebildeten  sechsseitigen  Tafeln,  doch 
auch  in  hemiediischen  Formen,  und  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  ilure 
heissgesättigten  Lösungen  weit  über  ihren  Erystallisationspunkt  hinaus 
erkalten  können.  Die  Erystallisation  erfolgt  dann  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwicklung  durch  Hineinwerfen  eines  kleinen  Krystalls  momentan. 
Will  man  schöne  Erystalle  ziehen,  so  muss  man  die  Lösung  zur  Entfer- 
nung des  Säureübei*8chu0Bes  wiederholt  eindampfen  und  wieder  lösen«. 

Salpetersaures  Ceroxydul-EalL  Aus  einer  gemischten  Lösung 
Ton  Salpeter  und  salpetersaurem  Geroxydul  krystallisirten  bei  hinläng- 
licher Goncentration  Erystalle  aus,  die  bei  verschiedenen  Bereitungen  ver- 
schiedene Zusammensetzung  besassen.  Erystalle,  die  sich  bei  längerem 
Stehen  einer  bis  zur  Sympsconsistenz  eingedampften  Lösung  von  Salpeter 
und  salpetersaurem  Geroxydul  ausgeschieden  hatten,  waren  nach  der  For* 
mel  2EaO,  NO5  +  3GeO,  NO5  +  4H0  (4EaN0»,  aOeNjO«  +  4H,e) 
zusammengesetzt  (Lange). 

Salpetersaures  Geroxydul-Ammon:  AmO.NOs  -l*  2GeO,N05  -|- 
8 HO  (AmNOa,  GeN2  0e  -l*  8H2O),  wie  das  entsprechende  Ealiumsalz  zu 
erhalten,  ist  farblos,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  und  zerfliesst 
an  der  Luft  (Holzmann). 

Salpetersaure  Geroxydul-Magnesia:MgO,  NO5  -^  GeO,  NO» 
4-  8 HO  (MgNsOe,  OeN3  06  +  SH^O).  ErystaUisirt  beim  langsamen 
Verdunsten  der  Lösung  über  Aetzkalk  in  schön  ausgebildeten  rhomboedri- 
schen,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Tafeln.  Sie  verlieren  bei  llO^G.  3  Aeq. 
HO,  den  Rest  bei  200®  unter  Schmelzen  (Lange).  Nach  Holzmann  ent- 
hält das  Salz  nur  6  Aeq.  HO  und  ist  schwach  rosaroth. 

Wird  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxydul  (ans  salpetersaurem 
Barium  und  Eisenvitriol  dargestellt)  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Geroxyduloxyd  vermischt,  so  findet  Bildung  von  Eisenoxydsalz  und  Reduo- 
tion  des  Geroxyduloxydsalzes  zu  Geroxydulsalz  Statt;  es  konnte  aber  kein 
reines  Doppelsalz  erhalten  werden.  Da  das  salpetersaure  Eisenoxydsais  weder 
ein  Eindampfen  noch  ein  längeres  Stehen  an  der  Lufb  verträgt,  ohne  sich 
höher  zu  oxydiren,  so  entstanden  nur  undeutliche,  von  Eisenoxyd  braun 
gefärbte  Erystallmassen  (Zschiesche). 

Salpetersaures  Geroxydul-Manganoxydul:  GeO, NOs-f-MnO, 
NO5  +  8  HO  (OeNiO«,  MuNjOg  +  8  HiO).  Prächtig  rosenrothe,  oft 
zo}lgrosse  Erystalle,  welche  sich  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Manganoxydul  mit  einer  Lösung  von  Geroxyduloxydnitrat 
unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd  bilden  (siehe  oben). 

Salpetersaures  Geroxydul -Eobaltoxydnl  ist  ein  sehr  leicht 
lösliches  Salz,  welches  in  grösseren  Erystallen  braun,  in  kleineren  mbin- 
roth  erscheint,  an  der  Luft  zerfliesst  und  über  Schwefelsäure  verwittert. 
Das  Nickel  salz  bildet  aoUgrosse,  smaragdgrüne,  das  Zink  salz   farblose» 
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rhombische  Erystalle.    Beide  Salze  entsprechen  dem  Mftgnesiamsalz  in  der 
Züsammensetznngf. 

Kohlensaures  Cerozydul,  CeO,  GO3  +  3H0  (GeGOa  +  SH^O), 
lässt  sich  nach  Gzndnowicz  am  reinsten  durch  Wechselzersetarang  von 
schwefelsaurem  Ceroxydul  mit  anderthalbfach  kohlensaurem  Ammon  dar- 
stellen. Es  bildet  einen  anfangs  voluminösen,  dann  krystallinisch  werden- 
den Niederschlag  von  weisser  Farbe  und  enthält  stets  Beimengen  von 
Ozydulozydhydrat.  Wendet  man  znr  Darstellung  einfach  oder  doppelt 
kohlensaures  Natron  an,  so  erh&lt  man  ein  noch  basischeres  Salz. 

Ozalsaures  Cerozydul:  CeO,  G3  O3  (OeO^O^.  Die  Darstellung 
des  Salises  ist  oben  erwähnt  worden.  Es  entsteht  beim  Vermischen  einer 
Ceroxydulsalzlösung  mit  oxalsaurem  Ammon  als  weisser,  in  Säuren  schwer 
löslicher  Niederschlag.  Man  kann  es  nach  Holzmann  durch  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  massig  ooncentrirter  warmer  Salpetersäure  über  Aetz- 
kalk  in  regelmässig  ausgebildeten  Rhomboedem  erhalten.  Ein  saures  Salz 
scheint  nicht  zu  existiren. 

Jodsaures  Ceroxydul,  CeO,  JO0  +  H  0  (Oe  JjOe  +  Hj  O),  bil- 
det ein  weisses,  nicht  krystallinisches  Pulver,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser  und  Säuren.  Man  erhält  es  leicht 
durch  Eintragen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ceroxydul  in  eine  über- 
schfissige  Lösung  von  freier  Jodsäure  und  Fällung  mit  Alkohol  (Holz- 
mann). 


Ceroxyduloxydsalze. 

Mit  der  Untersuchung,  dieser  Salze  haben  sich  in  neuerer  Zeit  na- 
mentlich Bammelsberg,  Hermann  und  Zschiesche  (a.  a.  0.)  beschäf- 
tigt Sie  wurden  früher  für  Ceroxydsalze  gehalten,  erst  Marignac  wies 
in  ihnen  auch  Ceroxydul  nach.  Man  erhält  dieselben  durch  Auflösen  von 
Ceroxyduloxyd  in  Säuren. 

Schwefelsaures  Ceroxyduloxyd.  Wenn  man  die  pomeranzen- 
gelbe Lösung  von  Ceroxyduloxyd  in  Schwefelsäure  langsam  krystallisiren 
lässt)  so  erhält  man  zwei  verschiedene,  schon  von  Berzelius  und  Hisin- 
ger  beobachtete  Salze.  Zuerst  scheidet  sich  nämlich  ein  in  dicken  mor» 
genrothen,  sechsgliedrigen ,  dem  zweifach  chromsauren  Kali  ähnlichen 
Krystallen  anschiessendes  Salz  ab,  während  die  Mutterlauge  von  diesem 
ein  in  undeutlichen  gelben  Krystallen  auftretendes  Salz  liefert.  Rammeis - 
borg  stellte  ffXr  das  rothe  Salz  die  Formel  3 (CeO,  SO,)  +  CeaOs,  SSO, 
+  18H0,  für  das  gelbe  Salz  die  Formel  CeO,  8O3  +  CejOa.SSOa  -f  8H0, 
Hermann  hingegen  fOr  jenes  die  Formel  2  (2  Ce  0, 3  SO,)  +  Ce^  0,,  3  SO, 
+  27H0,  fOr  dieses  die  Formel  2(2CeO,  3S0a)  +  SCCcjO,,  3 SO,) 
4- 42  HO  auf.  Dem  rothen  Salze  giebt  Zschiesche  die  Formel  5 CeO, 
6S0,  +  CegOa,  3  80,  -f  27HO,  während  er  das  gelbe  Salz  für  ein  va- 
riables mechanisches  Gemisch  aus  diesem  und  Ceroxydulsulfat  hält.  Es 
ist  auffUlig,  dass  beim  Auflösen  eines  Oxydes  von  der  Zusammensetzung 
C^O«  =  CeO, CcjO,  Salze  entstehen  können,  welche  im  Yerh&ltniss  we- 
niger Oxyd  enthalten,  als  die  angewandte  Basip.  Der  Grund  für  diese 
Thataache  ist  darin  zu  suchen,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  das  Oxydnloxyd  ein  Theil  des  Oxydes  seinen  Sauerstoff  abgiebt  und  zu 
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Oxydul  reducirt  wird.  Schon  die  Wärme,  welche  bei  der  Verbindnng  v 
Base  und  Säure  frei  wird ,  reicht  hiu ,  eine  solche  Reduction  zu  Wege 
bringen,  und  wenn  mau  das  trockne  Oxydulozydsalz  bei  höherer  Temperai 
eine  Zeitlang  erhitzt,  so  wird  es  vollständig  in  Geroxydnlsulfat  übergeful 
Hierauf  lässt  sich  am  ungezwungensten  die  Verschiedenheit  in  der  Zasa 
mensetzung  der  von  den  verschiedenen  Forschern  erhaltenen  Schwefel&äo 
salze  zurückführen.  Die  Salze  enthalten  wahrscheinlich,  ohne  dass  dadoi 
eine  Aenderung  ihrer  Krystallform  eintritt,  je  nach  der  Darstellung,  d 
Grade  und  der  Dauer  des  Erhitzen s  der  Base  mit  der  Säure,  variable  M 
gen  von  Geroxydulsulfat.  Damit  stehen  auch  die  Beobachtungen  ^ 
Zschiesche  im  Einklänge,  nach  welchen  man  das  gelbe  Salz  in  reichlic 
Menge  erhält,  wenn  man  Geroxyduloxyd  mit  überschüssiger  Schwefehä 
eine  Zeitlang  erhitzt,  wobei  eine  reichliche  Menge  von  Sauerstoff  (als  O2 
entweicht,  also  ein  im  Verhältniss  zu  der  angewandten  Basis  kauerst 
armes,  d.  h.  an  Geroxydulsulfat  reiches  Salz  zurückbleibt.  Wenn  man  a 
umgekehrt  einen  Ueberschuss  von  Geroxyduloxyd  und  eine  verdünnte  Sä 
zur  Darstellung  anwendet,  so  erhält  man  nur  das  rothe  Salz. 

Aus  der  Lösung  dieser  Salze  in  säurehaltigem  Wasser  entsteht  b 
Vermischen  mit  vielem  Wasser  unter  Austritt  von  Säuren  ein  anderes 
sisches  Salz  in  Form  eines  schwefelgelben  käsigen  Niederschlages,  i 
dieses  Salz,  welches  zuerst  vonMosander  beobachtet  und  von  Herrn i 
zur  Darstellung  reiner  Gerverbindungen  benutzt  worden  ist,  hat  keine 
stimmte  Zusammensetzung.  Nach  Rammeisberg  entsprach  das  bei  e 
Darstellung  erhaltene  der  Formel  2  (GeO,  SO3)  -f  2  (Ge,  Os),  SSO,  +  6 1 

In  ähnlicher  Weise  wie  Schwefelsäure,  wirkt  Salpetersäure  auf 
Geroxyduloxyd  ein. 

Das  salpetersaure  und  schwefelsaure  Geroxyduloxyd  haben  wie  die  | 
sprechenden  Geroxydulsalze  (Seite  945)  die  Fähigkeit,  mit  den  Schw* 

säure-  und  Salpetersäuresalzen  der  Basen  RO  (R^O  und  RO)  krystal 
sehe  oder  krystallisirende  Doppelsalze  einzugehen.  Die  schwefeLsaj 
Doppelsalze  sind  von  Rammeisberg,  die  salpetersauren  von  Holzm 
und  Zschiesche  untersucht  worden. 

Schwefelsaures  Geroxyduloxydkali.  Durch  Vermischen 
Auflösung  des  Geroxyduloxyds  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  mit  i 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  entstehen  mehr  oder  weniger  dm 
gelb  gefärbte  krystallinische  Niederschläge,  für  welche  Rammelst 
nach  unter  einander  wenig  stimmenden  Analysen  die  Formel  3  (Ka  0,  i 
+  3 (GeO,  SO»)  +  GejOa,  3S08  +  6  HO  berechnet 

Mit  schwefelsaurem  Aromen  entstehen  zwei  Verbindungen;  die 
erhält  man  in  Gestalt  eines  gelben  oder  bräunlichen  Pulvers  aus  den 
schongen  der  beiden  Salze  beim  Erhitzen  oder  Abdampfen.  Sie  hat 
Formel  4  (Am  0,  SO3)  +  2  (GeO,  SO«)  +  Goj  O«,  3  SO3  +  4  HO;  die  in 
aus  der  Mutterlauge  der  ersten  zu  erhaltene,  bildet  leicht  lösliche,  anssj 
deutlich  schöne  durchsichtige  und  trichromatische,  rechtwinklig  vierse 
Prismen,  die  an  der  Lufb  etwas  verwittern.  Diese  sind  nach  der  Fo 
9  (AmO.SOj)  +  GeO,  SO»  +  2  (Gej  0^,  3  SO«)  +  12H0zusammengeä 

Salpetersaures  Geroxyduloxydk^ili  erhält  man  durch  geti 
schaftliches  Krystal lisirenlassen  einer  concentrirten  Lösung  von  saJp 
saurem  Geroxyduloxyd  und  Salpeter  über  Aetskalk  in  glänzenden,  sei 
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verwitt«n)den,  in  der  Farbe   dem  gelben   chromsauren  Kali   gleichenden 
ktbmiig&i  Säulen.    Ihre  Zusammensetzang  ist 

^^JjsNOe  +  Ce^Oa,  3N0,  +  3  HO. 

Du  salpetersanre  Geroxyduloxyd- Ammon  gleicht  dem  Kalium- 
\i  in  Zasammensetznng  und  Eigenschaften.     Es  ist  sehr  zerfliesslich. 

Salpetersäure  Geroxyduloxyd- Magnesia  enth&lt  16  At.,  and 
Ipetersftnres  Geroxydnloxyd-Zinkoxyd  18  At.  Erystallwasser. 
iegleiebensich  in  ihren  Eigenschaften  vollständig,  sind  hellgelbe  rhom- 
he  tafelförmige  Krystalle  und  wie  das  Ealiumsalz  zusammengesetzt 
clzmaoo).  Zschiesche  stellt  für  diese  beiden  Salze  andere  Formeln  auf. 


Lanthan.     Lanthanium. 

Zeichen:  La.    Aequivalent  und  Atomgewicht  45 ,  wenn  die  Lanthan- 

ieoacb  der  Formel  LaO  zusammengesetzt  angenommen  wird.     Als  bi- 

^ctes  Element  La^   r=r  La  =  90.    Rammeisberg  fand  44,38,  Holz- 

ico  46,26,  Czudnowicz  46,77,  Mosander  46,47,  Marignac  47,00, 

Irmann  46,46.     Zschiesche   zuletzt  im  Durchschnitt  45,09  aus  der 

^^  des  reinen  Schwefelsäuresalzes. 

Ton  dem  Vorkommen  des  Lanthans  ist  schon  die  Rede  gewesen,  es 
\et  sich  das  Lanthan  meist  neben  dem  Ger  und  Didym  in  dem  Gerit 
iLanthanocerit  als  Oxyd,  ist  aber  ausserdem  in  demLanthanit,  einem 
i3ptsachlich  in  Pennsylvanien  bei  Bethlehem  vorkommenden  Minerale  ent- 
Uten.  J)ag  Lanthanocerit  ist  nach  Hermann^)  eine  Verbindung  von 
^oit  mit  einem  basischen  Garbonate  von  Lanthan-  und  Didymoxyd.  Der 
Ittthaiut besteht  nach  J.L.Smith*)  aus  55,03 Proc.  Lanthan-  undDidym- 
Mi  21,95  Proc.  Kohlensäure  und  24,21  Proc.  Wasser;  was  der  Formel 
J*0,  COj  4"  3 HO  entspricht.  Auch  der  Eischtim  Parisit,  ein  in  den 
^idwäschen  am  Flusse  Borsowka,  im  Kreise  der  Kischtimkischen  Werke 
la  Ural  gefundenes  Mineral,  ist  lanthanhaltig.  Nach  Korovaeff^)  enthält 
Melbe  das  Kohlensäuresalz  verbunden  mit  einem  basischen  Fluorcer. 
'^  Mineral  scheint  mit  dem  von  Bunsen^)  analysirten  Parisit,  dessen 
'ittmmeDsetzung  dieser  durch  die  Formel 

LaO) 
GaFl  +.   3GeO}G02  +•  HO 
DiOj 
^^ckt,  in  naher  Beziehung  zu  stehen. 

Hit  der  Darstellung  und  der  Analyse  reiner  Lanthanverbindungen 
^  sich  nach  Mosander,  Berzelius  und  Marignac'')  und  in  neuerer 
atHermann*),  Gzudnowicz'),  Holzmann®)  und  Zschiesche®)  be- 


h  Journ.  f.  prakt  Chemie  Bd.  82,  S.  406.  —  2)  gm.  Joum.  [2]  Bd.  XVm, 
3T8.  —  3)  Joum.  pr.  Chem.  Bd.  85,  ß.  442.  i.  A.  —  *)  Rammeisberg,  Hand- 
ch  d.  Mineralchem.  1860,  8.  246.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  48,  8.  406.  — 
Ebend  Bd.  82,  8.385.-7)  Ebend.  Bd.  80,  8.  31.  — «)  Ebend.  Bd.  75,  8.321.— 
Et^nd-  Bd.  107,  8.  72.  Die  älteren  Abhandlungen  von  Mosander  befinden 
fa  in  Annal.  der  Phv8.  Bd.  XLVI,  8.  648  und  Bd.  LX,  8.  297,  die  von  Ber- 
lius  ebeud.  Bd.  XLVII,  S.  207  und  385. 
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sch&ftigt    Unsere  KenninisBe  über  dieses  Metall  and  seine  VerbinduDgeD 
sind  im  Ganzen  noch  sehr  gering. 

Von  der  Darstellung  des  Lanthanoxydes  ans  dem  Cent  und  der 
Scheidung  von  den  gleichzeitig  vorhandenen  Didym-  und  GerrerbindoogeB 
ist  oben  ausführlich  die  Rede  gewesen. 

Das  metallische  Lanthan,  durch  Kalium  aus  demChlorür  redncirt, 
bildet  bleigraue,  nicht  geschmolzene  Massen,  die  sich  durch  den  Polirstahl 
au  zusammenhängenden ,  glänzenden,  weissen  Flittem  zusammendrflcken 
lassen  und  in  kaltem  Wasser  langsam,  in  heissem  lebhaft  Wasserstoff  ent* 
wickeln.  An  der  Luft  verbrennen  sie  zu  Oxyd.  Das  aus  dem  OxalBänre- 
salz  durch  Wasserstoff  reducirte  Metall  ist  kohlenstoffhaltig. 

Das  Lanthan  bildet  mit  Sauerstoff  nur  eine  Verbindung,  das  dem  Ce^ 
oxydul  entsprechende  Lanthanoxyd  LaO  =  LaO.  Da  die  VerbinduDg 
sich  in  ihren  Eigenschaften  den  alkalischen  Erden  nähert,  so  kann  man 
sie  auch  Lanthanerde  nennen.  Nordenskiöld^)  hat  beim  Glühen  von 
kohlensaurem  Lanthanoxyd  mit  Borax  das  Lanthanoxyd  in  Form  kleiner' 
sechsseitiger  rhombischer  Prismen  erhalten.  Es  entsteht  femer  dorch 
heftiges  Glühen  von  kohlensaurem,  kleesaurem  oder  salpetersanrem  Lan- 
thanoxyd  unter  Zutritt  der  Luft  und  ist  ein  blassröthliches,  helllachs&rbe- 
nes  Pulver,  welches  sich,  wie  das  Galciumoxyd,  beim  Üebergiessen  mi^ 
warmem  Wasser  zu  einem  zarten  weissen  Pulver  von  Lanthanoxydhydntj 
LaO,  HO  (La  H^  O^)?  löscht,  welches  an  der  Luft  begierig  Kohlen^ 
säure  anzieht.  Diese  Verbindung  entsteht  auch  durch  Fällen  einer  hut 
thansalzlösung  mit  Kali-  oder  Natronhydrat.  Ammoniak  fällt  basische  Yer 
bindungen.  Das  Hydrat  ist  eine  starke  Base,  bläut  geröthetes  Lack^ 
muspapier,  wird  selbst  von  verdünnten  Säuren  mit  Leichtigkeit  gelöst  an^ 
entbindet  aus  Salmiaklösung  in  höherer  Temperatur  Ammoniak,  Eigeni 
Schäften,  durch  welche  das  Lanthan  sich  an  die  alkalischen  Erden  an 
schliesst.  Die  Salze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  derselben  farblos  ist  an< 
haben  einen  süssen,  etwas  zusammenziehenden  Geschmack  (Herrn ann a.  a.0.' 
Die  organisch-sauren  Salze  hinterlassen  beim  Glühen  unter  Luftzutrit 
Oxyd. 

Das  Schwefelsäuresalz  ist  in  kaltem  Wasser  löslich  und  wird  dure 
Kochen  aus  der  Lösung  krystallinisch  abgeschieden. 

Beim  Glühen  mit  Phosphorsalz  oder  Borax  geben  die  Salze  farbloe 
Perlen. 

Die  Lösungen  der  Lanthansalze  zeigen  gegen  Reagentien  ein  ähnliche 
Verhalten  wie  die  der  Ceroxydulsalze. 

Kohlensaures  Ammon  fallt  einen  weissen,  im  Ueberschusse  absolo 
unlöslichen  Niederschlag. 

Kohlensaurer  Baryt  giebt  nach  längerer  Zeit  eine  YoUständige  Fa 
lung.  Schwefelsaures  Kali  bewirkt  die  Abscheidung  eines  schwer  lä 
liehen  Doppelsalses. 

Wird  eine  Lösung  von  essigsaurem  Lanthanoxyd  mit  Ammoniak  g« 
föUt  und  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  ausgewaschen,  so  färbt  sie 
derselbe  bei  Zusatz  von  etwas  Jod  allmälig  blau;  die  Färbong  verschwii 
det  auf  Zusatz  von  freien  Säuren  und  Alkalien  (Sonnensohein). 

Schwefellanthan,  LaS  (LaS),  entsteht  durch  Glühen  des  Oxyd< 


^)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  85,  8.  431. 
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io  den  D&m))fen  von  Schvrefelkohlenstoff  als  gelblich  weisse  Masse,  die 
dorch  fiinwirkuug  von  Wasser  ähnlich  dem  Schwefelbari  am,  in  Oxydhydrat 
Qiid  ScbwefelwasserBtofr  zerflUlt. 

Chlorlanthan,  LaCl  (LaCl)).  Das  wasserhaltige  Salz  mit  4Aeq. 
HO  erhält  man  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Oxyd  in  Salzsäure 
über  Schwefelsäure  als  strahlig  krystallinische,  nicht  zerfliessliche  Masse. 
Du  wasserfreie  Chlorid  wird  erhalten,  wenn  man  der  Lösung  des 
ChlorOrs  Salmiak  hinzusetzt,  zur  Trockne  eindampft  und  den  Salmiak 
durch  Glühen  in  einem  bedeckten  Tiegel  verjagt.  Ein  basisches  Chlorid, 
Oxyehlorid,  das  in  Wasser  unlöslich,  kaum  in  Salzsäure  und  Salpeter- 
äare  löslich  ist,  3  La  0  +  LaCl  (SLaO,  LaClg),  entsteht  durch  Erhitzen 
dn  wasserhaltigen  Chlorids  an  der  Luft. 

Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chlor  lanthan  und  Quecksilber- 
chlorid erhält  man  ein  Doppelsalz,  La  Cl  +  3  HgCl  +  8H0  (LaClt, 
SSgCl,  4-  8H2O),  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  aber  nicht 
lerffieaslichen  Würfeln  (Marignac). 

Lanthanplatincyanür,  LaQy,PtCy  +  HO  (LaCy,,  PtCy2)+H2e, 
itellt  man  durch  wechselseitige  Zersetzung  von  Bariumplatincyanür  mit 
idiTefelsaurem  Lanthanoxyd  und  Eindampfen  des  Filtrates  dar;  durch 
Uakiystalliiiren  aus  Wasser  erhält  man  es  In  schönen  luftbeständigen, 
^Ittienden,  rhombischen,  dichroitischen  Prismen. 

Fluorlanthan  aus  Fluorkalium  und  schwefelsaurem  Lanthanoxyd 
a  erhalten,  ist  ein  weisser,  flockiger,  in  Salzsäure  wenig  löslicher  Nieder- 
ciikg. 

Kohlensaures  Lanthanoxyd  erhält  man  durch  Fällung  von 
K^wefelsanrem  Lanthanoxyd  mit  neutralem  kohlensauren  Natron  in  Form 
an«  hjdratischen  durchscheinenden  Niederschlages,  der  nach  raschem 
Trocben  bei  100«  die  Formel  3(LaO,  COa)  +  HO  (3La€03  +•  HjO) 
^tzt;  trocknet  man  ihn  langsam  bei  Zimmerwärme,  so  verwandelt  er 
^  in  zarte  seidenglänzende  Schüppchen,  welche  nach  der  Formel  2  (LaO, 
^^)  *f  5 HO  zusammengesetzt  sind. 

Oxalsaures  Lanthanoxyd,  LaOfCjOs  (LaC^Oi),  erhält  man  mit 
*^liiden  Mengen  Erystallwassers  durch  Fällen  des  Schwefelsäuresalzes 
Bit  Oxalsäure  oder  oxalsaurem  Ammon  unter  Zusatz  von  Ammoniak  als 
*»9eii  Niederschlag.  Es  hinterlässt  bei  massigem  Glühen  Kohlensäure- 
^  in  starker  Hitze  Lanthanoxyd. 

Jodsaures  Lanthanoxyd:  LaO,  JO^  +  HO  (taXiOe  +  HjO). 
l^cH  Fallong  des  Schwefelsäuresalzes  mit  Jodsäure  dargestellt,  ist  ein 
"Heises,  schwer  in  kaltem ,  leicht  in  heissem  Wasser  lösliches,  krystallini- 
«^PoWer  (Holzmann). 

Bromsaures  Lanthanoxyd,  LaO.BrOj +  5HO(LaBr2  Oe+öHsO, 
'"^t  man  durch  wechselseitige  Zersetzung  von  bromsaurem  Baryt  und 
^»efelaaurem  Lanthanoxyd  und  Verdunsten  des  Filtrates  in  hexagonalen 
^eu  (Rammeisberg). 

Phosphorsaures  Lanthanoxyd.  Durch  Vermischen  einer  Lösung 
Mies  Aequivalente  des  Schwefelsäuresalzes  und  Phosphorsäure  ent- 
stein flockiger  Niederschlag,  der  in  wasserfreiem  Zustande  aus  3  LaO, 
^^y\  besteht;  setzt  man  die  Säure  zu  der  erwärmten  Lösung,  so  hat  der 
l^ierschlag  in  wasserfreiem  Zustande  die  Zusammensetzung  3 LaO,  PO5 
^ M  ög)  (Herrn  ann). 
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Borsaures  Lantbanoxyd  erhielt  Nordenskiöld  neben  Lantban- 
ozyd  beim  Glüben  von  koblensaurem  Lantbanoxyd  mit  Borax  (a.  a.  0.)  in 
Form  von  bimbeerrotben,  gestreiften  Prismen,  vom  specif.  Gew.  5,825  bei 
14*  C.     Er  giebt  denselben  die  Formel  GDiO^BOa. 

Salpetersaures  Lantbanoxyd,  LaO,N05-|-HO(I»a  NjOe  4"HjO), 
erbält  man  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  syrupdicken  Lösung  des 
Oxyds  in  Salpetersäure  als  strahlig  krystalliniscbe  Masse. 

Salpetersaures  Lantbanoxyd-Magnesia^MgO,  NO5  +  LaOfNO^ 
+  8  HO  (Mg  Na  O«,  ta  Ng  Og  +8  H2  O),  erhalt  man  durch  Auflösen 
gleicher  Aequivalente  von  Magnesia  und  Lantbanoxyd  in  Salpetersäure 
und  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  in  weis- 
sen glänzenden  Rhomboedem  und  ist  isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Gerdoppelsalze. 

Schwefelsaures  Lantbanoxyd,  La0,S03  4-dH0^a8O4+3H3O), 
entsteht  durch  Auflösen  des  Oxyds  in  Schwefelsäure.  In  wasserfreiem 
Zustande  ist  das  Salz  leicht  löslich  in  Wasser;  erwärmt  man  aber  seine 
concentrirte  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  Salz  mit  3  Aeq.  Wasser  ab,  sel- 
ten in  amorphen  kugelförmigen,  meist  in  wolläbnlicben  sternförmig  grup- 
pirten  Aggregaten.  Beim  Glühen  hinterlässt  es  Oxyd.  Mit  schwefelsau- 
rem Kali  giebt  die  Lösung  des  schwefelsauren  Lanthanoxyds  einen  aus 
einem  Doppelsalze  bestehenden  weissen  krystalliniscben  Niederschlag. 


'   Didym.     Didymium. 

Zeichen:  Di.  Aequivalent  und  Atomgewicht  46,6,  wenn  man  dem 
Didymoxyd  die  Formel  DiO  giebt;  als  bivalentes  Element  Dis  =  Di  93,2. 
Marignac  fand  48,  Hermann  46,7,  Zschiesche  10^605  aus  der  Analyse 
des  Scbwefelsäuresalzes.  1/  V  ^ 

Das  Didym  und  seine  Verbindungen  sind  noch  spärlicher  untersucht 
worden,  als  das  Lanthan.  Seit  den  ausführlichen  Arbeiten  von  Marignac^) 
aus  dem  Jahre  1853  liegen  nur  noch  zwei  Arbeiten,  von  Hermann')  und 
Zschiesche  (a.  a.  0.)  über  das  Metall  vor.  Die  Darstellung  des  Didym- 
oxyds,  seine  Trennung  vom  Cer  und  Lanthan  sowie  sein  Vorkommen  sind 
schon  besprochen  worden. 

Das  Didym  bildet  mit  Sauerstoff  zwei  Oxydationsstufen,  das  Didym- 
oxyd und  das  Didymsuperoxyd.  Das  Didymoxyd  ist  eine  starke  Base,  aber 
schwächer  als  das  Lantbanoxyd.  Das  Didymsuperoxyd  ist  noch  nicht  in 
reinem  Zustande  erhalten  worden. 

Das  Metall.  Zur  Darstellung  des  Metalls  wurde  von  Marignac 
Chlordidym  mit  Kalium  in  einer  Porzellanröhre  erhitzt.  Es  resultirte  eine 
mehr  schlackige  als  geschmolzene  Masse,  welche  beim  Behandeln  mit  Was- 
ser ein  graues,  metallisches,  Wasserstoff  entwickelndes  Pulver  und  ein  grau- 
lich weisses  krystalliniscbes  Pulver,  wahrscheinlich  Didymoxyclilorid,  hinter- 
liess.    Das  gi*aue  metallische  Pulver  in  die  Weingeistßamme  gestreut,  ver- 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  89,   S.  232.    Joum.    f.  prakt  Chem.    Bd. 
59,  8.  380. 

2)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  82,  8.  387. 
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brannte  lebhaft  mit  Funken.  Bei  einem  Reductionsversucbe  fanden  sich  iwei 
kleine  hämmerbare  Metallkörner  yon  stahlgrauer  Farbe  und  ziemlich  star- 
kem Glänze  vor,  der  sich  aber  bald  verlor.  Sie  schmolzen  nicht  vor  dem 
Löthrohre,  sondern  vei*wandelten  sich  in  Oxyd.  In  der  E&Ite  schienen  sie 
das  Wasser  nicht  zu  zersetzen,  verwandelten  sich  aber  allm&lig  in  flockiges 
Oxyd;  in  verdünnten  Säuren  bewirkten  sie  lebhafte  Entwickelung  vonWas- 
serstoffgas.  Marignac  meint  deshalb,  dass  nur  das  pul  verförmige,  nicht 
das  geschmolzene  Didym,  das  Wasser  in  der  Kälte  zersetze. 

Didymoxyd,  DiO  (Di  O).  Man  erhält  es  durch  Glühen  des  Salpeter« 
säure-,  Oxalsäure-  und  Kohlensäuresalzes  und  des  Hydrats.  Nach  starkem 
Glühen  ist  es  rein  weiss;  braune  Färbung  zeigt  einen  Gehalt  an  Super- 
oxyd  an.  WasserstoflP  verändert  es  bei  Rothglühhitze  nicht.  Ist  es  einmal 
vom  Superoxyd  frei,  so  erhält  es  eich  auch  bei  gelindem  Glühen  an  der 
Luft  frei  davon,  ja  selbst  beim  Schmelzen  mit  Salpeter;  aber  wird  es  nach 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  gelinde  geglüht,  so  tritt  die  dunkelbraune 
Färbung  wieder  auf  und  verschwindet  nur  bei  starkem  Glühen. 

Das  Oxyd  ist  eine  starke  Base;  es  löst  sich  selbst  nach  heftigem  Glü- 
hen leicht  in  verdünnten  Säuren.  In  heissem  Wasser  wird  es  allmälig  zu 
Hydrat ;  ans  der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an ;  aus  der  Lösung  der  Am- 
monsalze  entwickelt  es  beim  Kochen  Ammoniak,  indem  es  sich  löst.  Es 
besitzt  nach  Hermann  das  specifische  Gewicht  6,64. 

Das  Didymoxyd  giebt  beim  Glühen  in  einer  nicht  leuchtenden  Flamme 
ein  Spectrum  mit  hellen  Streifen,  die  so  intensiv  sind,  dass  man  sie  zur 
Erkennung  des  Didyms  benutzen  kann.  Ihre  Lage  stimmt  mit  den  dun- 
keln Streifen,  welche  das  Absorptionsspectrum  verdünnter  Didymsalzlösun- 
gen  zeigt,  überein.  Ein  gleiches  Verhalten  zeigt  das  Erbinoxyd  (Bunsen 's) 
und  seine  Salzlösungen  (siehe  Erbium). 

Das  aus  einer  Lösung  von  Ghlordidym  durch  Kali  und  Natron  ge« 
mute  Hydrat,  Di  0,  HO  (Di  H2O2),  ist  gallertartig,  dem  Thonerdehydrat 
ähnlich,  sehr  blass  rosaroth  und  schwierig  auszuwaschen;  beim  Trocknen 
nimmt  es  unter  bedeutender  Yolumverminderung  eine  fleischrothe  Fär- 
bung an.  Es  enthält,  so  dargestellt,  immer  Kohlensäure.  Durch  Ammoniak 
werden  aus  Lösungen  von  Didymsalzen  basische  Salze  niedergeschlagen, 
die  ebenfalls  als  aufgequollene  durchscheinende  Niederschläge  von  schwach 
bläulich  rother,  oder  rosenrother  Farbe  erscheinen. 

Die  Didymsalze  sind  meistens  rosenroth,  manchmal  mit  einem  Stich  ins 
Violette.  Ihre  Lösungen  schmecken  süss  zusammenziehend,  reagiren  nicht 
auf  Lackmus  und  verhalten  sich  gegen  Reagentien  in  folgender  Weise: 

Kali  und  Ammoniak  erzeugen  einen  weisslichen,  im  üeberschuss un- 
löslichen Niederschlag.  Wird  zu  einer  Didymsalzlösung  Weinsäure  gesetzt, 
so  werden  durch  Alkalien  zwar  Niederschläge  hervorgebracht,  welche  jedoch 
im  Üeberschuss  leicht  löslich  sind.  Die  Lösung  wird  durch  Stehen  nicht 
gelblich  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  wieder  ein  weisser 
Niederschlag.  Auch  durch  Neutralisiren  mit  einem  Alkali  wird  ein  bedeu- 
tender Niederschlag  ausgeschieden. 

Kohlensaures  Ammonf&llt  weisses,  im  Üeberschuss  unlösliches  Koh- 
lensäuresalz. 

Kohlensaurer  Baryt  fällt  eMnach  einiger  Zeit  und  unvollständig. 

Kaliumeisencyanür,  Cyankalium  geben  weisse  Nieilerschläge. 

Oxalsäure  fällt  weisses  Oxalsäuresalz. 
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Die  Lösungen  der  Didymsalze  geben  ein  charakieristiBches  Spectruui, 
welches  durch  eine  Reihe  dunkler  Absorpiionssireifen  ausgezeichnet  ist, 
die  man  nach  ihrem  Entdecker  Gladstone^)  die  Gladstone'schen  Linien 
zu  nennen  pflegt.  Das  Absorptionsspectrnm  ist  namentlich  Ton  Bunsen^ 
ausführlich  untersucht  worden.  Wir  verweisen  auf  dessen  Abhandlung. 
Man  kann  an  den  Streifen  des  Spectrums  die  kleinste  Menge  eines  Didym* 
Salzes  erkennen. 

Das  Didymoxyd  fibrbt  die  Borax-  und  die  Phosphorsalzperle  Uassros»- 
roth,  ähnlich  wie  eine  sehr  geringe  Menge  von  Manganoxyd.  Es  färbt 
nicht  das  kohlenbaure  Natron. 

Didymsuperoxyd.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  massiges 
Glühen  Ton  Salpetersäure-  oder  Oxalsäuresalz  an  der  Luft  gemengt  mit 
Didymoxyd.  Durch  stärkeres  Erhitzen  für  sich  oder  in  redudrend  wirken- 
den Gasen,  Wasserstoffgas,  den  desoxydirenden  Gasen  der  Spiritnslampe 
u«  &  w.  wird  sie  zu  weissem  Oxyd  reducirt.  In  SauerstoflEBäuren  löst  sich 
das  superoxydhaltige  braune  Oxyd  unter  Entwicklung  von  Ozon,  in  Salz- 
säure unter  Entwicklung  von  Chlor  auf. 

Schwefel  didym.  Eb  wird  durch  Glühen  von  Didymoxyd  in  einem 
mit  Schwefelkohlenstoffdampf  beladenen  Wasserstoffgasstrome  bei  Bothgluth 
erhalten,  ist  pulvrig,  hellbräunlich  grün,  entwickelt  beim  Benetzen  mit 
Wasser  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  und  wird  schon  durch  sehr  ver- 
dünnte Säuren  unter  Ausgabe  von  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.  Auf 
einem  Platinbleche  erhitzt,  verglimmt  es  zu  einem  Gemenge  von  Oxyd  und 
basischem  Schwefelsäuresalze.  Die  Menge  Schwefeldidym ,  welche  Ma- 
rignac  aus  einer  gewogenen  Menge  Oxyd  erhielt  (2,742  Oxyd  gaben 
3,124  Schwefeldidym),  entsprach  annähernd  der  Formel:  DiS.  Durch 
Glühen  von  Didymoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel,  Ausziehen 
der  Schmelze  mit  Wasser  u.  s.  w.,  erhielt  er  einen  graulich  weissen  Rück- 
stand, den  er  für  ein  Oxysulfuret  von  der  Formel:  2DiO,  DiS  ansieht. 

Chlor  didym.  Die  rosenrothe  Lösung  des  Didymoxyds  in  Salzsäure 
giebt,  hinreichend  concentrirt,  beim  Erkalten  rosenrothe  KrystaUe,  rhom- 
bische Prismen,  von  gewässertem  Chlordidym,  welche  oft  ziemlich  gross 
werden  und  zerfliesslich  sind.  Sie  entsprechen  nach  Zschiesche  der  For- 
mel: DiQ  +  5  HO  (Di  eis  +  5  H3  O).  Von  Wasser  und  Alkohol  werden 
sie  leicht  gelöst.  Verdampft  man  eine  Lösung  von  Chlordidym  zur 
Trockne ,  so  entweicht  Chlorwasserstoffsäure  und  es  entsteht  Oxychlorid, 
welches  beim  Behandeln  des  trocknen  Rückstandes  mit  Wasser  krystalli- 
nisch  zurückbleibt.  Auch  das  in  einem  Strome  ChlorwaBserstoffsäuregases 
getrocknete  und  geschmolzene  und  das  mit  Salmiak  gemengt  geschmolzene 
Chlordidym  hinterlassen  beim  Auflösen  in  Wasser  das  Oxychlorid. 

Das  Oxychlorid  verliert  bei  100^  C.  kein  Wasser,  wenn  es  im  Vacuo 
getrocknet  war,  aber  beim  Glühen  gehen  10  bis  11  Proc.  daraus  weg.  Von 
constanter  Zusammensetzung  konnte  es  nicht  erhalten  werden ;  annähernd 
entsprach  es  der  Formel:  2  Di  0,  Di  Cl  +  3  HO. 

Das  Chlordidym  bildet  mit  Qaecksilberchlorid  ein  in  lichtrosenrothen 
Würfeln  anschiessendes  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  Di  Cl-}-  3HgCl 


1)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  73,  8.  380. 
^  Poggend.  Annal.  Bd.  CXXVUI,  8.  100. 
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4-  8  HO  (DiGls  +  SSgCls  +  SHaO).  Es  ist  leicht  löaUch,  aher  nicht 
zerfliesslich. 

Fluor didym  ist  durch  Wechselzersetsung  zu  erhalten  und  ein  weisser, 
in  Salzsaure  nur  wenig  löslicher  Niederschlag. 

Salpetersaures  Didymoxyd,  DiO.NOs  +  iHOCDiNgOe+^Hse). 
Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  löslich;  die  verdünnte  Lösung  ist  rosenroth. 
Die  Farbe  der  concentrirten  Lösung  zieht  sich  ins  Violette.  Eine  syrup- 
dicke  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  zerfliesslichen  Krystallmasse. 
Es  wird  erst  bei  170®  C.  wasserfrei  und  schmilzt  dabei.  Das  wasserfreie 
Salz  löst  sich  auch  in  96procentigem  Alkohol.  Wird  das  Salz  nach  dem 
Schmelzen  noch  stärker  erhitzt,  so  entwickelt  es  reichlich  Dämpfe  von  Un- 
tersalpetersäure,  und  hioterlässt  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  braunem 
Superoxyd. 

Schwefelsaures  Didymoxyd,  DiOjSOs  (DiSO«),  lässt  sich  durch 
Auflösen  von  Didymoxyd  in  Schwefelsäure  darstellen.  Den  Wassergehalt 
des  krystallisirten  Salzes  fand  Marignac  der  ungewöhnlichen  Formel: 
3(DiO,  SOs)  +  S  HO  entsprechend.  NachZschiesche  ist  das  Salz  nach 
der  Formel  DiO,  SO3  -f  3  HO  zusammengesetzt.  Aus  der  Lösung  des 
Salzes  scheidet  sich  beim  Erhitzen  und  namentlich  beim  Eocheh  ein  kry- 
stallinisches  Salz:  DiO,  SO3  4~  2  HO  aus  (Marignac).  Die  Löslichkeit 
des  schwefelsauren  Didymoxyds  fand  Marignac  verschieden,  je  nachdem 
das  Wasser  mit  wasserfreiem  Salze  oder  einem  der  wasserhaltigen  Salze 
zusammengebracht  wurde. 

Bei  Hellrothglühhitze  verliert  das  Salz  bis  zu  ^U  der  Schwefelsäure; 
das  rückständige  basische  Salz,  3'DiO,  SOg,  ist  ein  weisses,  in  Wasser  un- 
lösliches Pulver,  das  von  verdünnter  Salzsäure  beim  Kochen  nur  langsam, 
von  concentrirter  Säure  leicht  gelöst  wird. 

Aus  einer  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  und 
schwefelsaurem  Ammon  scheidet  sich,  je  nach  der  Concentration ,  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  ein  blassrother,  krystallinischer  Niederschlag 
aus,  welcher  in  ungefähr  18  Theilen  Wasser  löslich  ist,  aber  eine  grössere 
Menge  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  zur  Lösung  bedarf.  Er 
ist  3 (DiO,  SO3)  +  AmO,  SOa  +  8  HO.  Bei  100^  verliert  er  6  Aeq. 
Wasser. 

Aus  der  Mischung  der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  und 
schwefelsaurem  Natron  scheidet  sich  fast  sogleich  ein  rothweisser  pulvriger 
Niederschlag  aus,  welcher  etwa  das  200fache  Gewicht  Wasser,  mdir  noch 
von  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  nöthig  hat,  um  gelöst  zu 
werden.  Geglüht  ist  derselbe:  3  (DiO,  SO3)  +  NaO,  SO^.  Der  Wasser- 
gehalt wurde  zwischen  5  bis  10  Proc.  wechselnd  gefunden. 

Schwefelsaures  Kali  fällt  aus  schwefelsaurem  Didymoxyd,  wenn  die 
Lösungen  concentrirt  sind  und  namentlich,  wenn  das  erstere  Salz  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  ist,  sogleich  einen  weissen,  pulvrigen  Niederschlag,  wel- 
cher allmälig  an  Menge  zunimmt,  kömiger,  krystallinischer  und  deutlicher 
rosenroth  wird.  Er  löst  sich  in  etwa  dem  63fachen  Gewichte  Wasser. 
Nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  und  Glühen  ist  er :  3  (DiO,  SOs)  4-  KaO,S03. 
Der  Wassergehalt  des  nicht  geglühten  Salzes  scheint  2  Aeq.  zu  betragen. 

Schwefligsanrea  Didymoxyd,  Stark  geglühtes,  in  Wasser  suspen- 
dirtes  Didymoxyd  wird  durch  eingeleitete  schweflige  Säure  leicht  gelöst 
Die  Lösung  ist  rosenroth  und  trübt  sich  beim  Erhitzen,  unter  Abscheidung 
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eines  leichten  voluminösen  Niederschlags,  welcher  sich  beim  Erkalten  wie- 
der auflöst.  Wird  die  übei*schüs8ige  schweflige  Säure  durch  Kochen  Te^ 
jagt,  so  wird  der  Niederschlag  pulvrig  und  röthlichweiss  und  löst  sich 
nicht  mehr  beim  Erkalten  auf;  die  Flüssigkeit  enthält  dann  nur  Sporen 
von  Didymsalz.  Im  Vacuo  getrocknet  ist  der  Niederschlag:  DiO,  SOj 
+  2  HO  (DiSOa  +  2H2O). 

Kohlensaures  Didymoxyd.  Das  Salz  wird  aus  den  Lösungen  det 
Didymsalze  durch  einfach  und  zweifach  kohlensaure  Alkalien  als  vo- 
luminöser rosenrother  Niederschlag  geföllt.  Mit  zweifach  kohleiiBaurem 
Ammon  erhalten,  zeigte  er,  nach  dem  Trocknen  im  Vacuo,  die  Zusammen- 
setzung: DiO,  CO3  +  2  HO  (öiOOa  +  2B^^).  Bei  100«  hielt  er  nocb 
i/j  Aeq.  Wasser  zurück. 

Phosphorsaures  Didymoxyd.  Eine  concentrirte  Lösung  too 
Phosphorsäure  giebt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Salpetersäuren 
Didymoxyd  erst  nach  1  bis  2  Stunden  einen  weissen  pulvrigen  Nieder 
schlag.  Bei  Zusatz  von  vielem  Wasser  entsteht  dieser  Niederschlag  so 
gleich,  schneller  noch  beim  Kochen  der  Flüssigkeit.  Der  grÖBste  The: 
des  Didymsalzes  wird  dadurch  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  unlöslich  i^ 
Wasser,  wenig  löslich  in  verdünnten,  leicht  löslich  in  concentrirten  starke 
Säuren.  Im  Vacuo  getrocknet  ist  er:  3DiO,  cPOj  +  2  HO  {Bk  P^fl 
4-  2  Hy  O);  er  verliert  das  Wasser  noch  nicht  bei  100®  C,  aber  beim  Gli 
hen  (Marignac).  Versetzt  man  in  der  Kälte  eine  Lösung  von  3  Ae 
des  schwefelsauren  Didymoxyds  mit  1  Aeq.  Phosphorsäure,  so  werden  ^ 
des  Didymoxyds  als  phosphorsaures  Salz  gefallt  in  Form  eines  flockige 
bei  Zimmertemperatur  zu  einem  weissen  Pulver  werdenden  Niederschlags 
während  ^/s  in  der  freien  Säure  gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag  hat  i 
Zusammensetzung  3  DiO,  2  cPOs  -}-  5H0  (Hermann). 

Oxalsaures  Didymoxyd.  Das  Salz  wird  ans  neutralen  Lösu 
gen  als  blass  röthlich  weisses  Pulver  gefällt.  Wird  es  durch  Erwärmen  ui 
Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Salzsäure  aufgelöst,  so  scheidet  es  u 
beim  Erkalten  der  Lösung  kömig-krystallinisch ,  manchmal  selbst  in  zi 
teu  rosenrothen  Prismen  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
Oxalsäure  und  stark  verdünnten  Mineralsäuren.  Das  lufttrockne  Salz  v* 
lor  bei  100^  C.  langsam  20  Proc.  Wasser  und  ergab  beim  Glühen  44  I 
45  Proc.  Didymoxyd;  das  bei  100^  G.  getrocknete  Salz  hinterlässt  be 
Glühen  55,53  Proc.  Oxyd.  Ersteres  ist  daher  Di 0,0,  O3  +  4  H0(Dif^2 
4-  4HyO);  letzteres  DiO, G2O8  -|-  HO  zusammengesetzt. 


Zur  Bestimmung  und  Scheidung  der  Geritmetalle. 

In  den  reinen  Oxydul  Verbindungen  Ifisst  sich  das  Cer  auf  die  We 
bestimmen,  dass  man  dasselbe  mittelst  Oxalsäuren  Ammons  als  oxalsau 
Ceroxydul  fällt,  dieses  trocknet  und  glüht  und  aus  dem  Gewichte  des  : 
rüekbleibenden  Ceroxyduloxyds  das  Gewicht  des  Gers  berechnet.  Will  n 
in  Geroxyduloxydsalzen  das  Ger  bestimmen,  so  führt  man  dieselben  da 
Zusatz  von  reducirenden  Substanzen  (z.  B.  schweflige  Saure)  zunächst 
Oxydulsalze  über.  Man  kann  auch  aus  den  Geroxyduloxydsalxen  du 
Kali  Geroxyduloxyd  fallen  und  dieses  in  Salzsäure  lösen,  wobei  un 
Chlorentwicklung  eine  Lösung  von  Gerchlorür  entsteht,  aus  welcher  n) 
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Neotralisation  mit  Ammoniak  durch  oxalsanres  Ammon  oxalsaures  Cer- 
Qxydnl  gefallt  wird. 

Nach  Bansen  kann  man  das  Cer  auf  indirecte  Weise  Tolametrisoh 
bestimmen,  indem  man  die  Quantität  Jod  ermittelt,  welche  durch  das  beim 
Uebergiessen  des  Oxyduloxyds  mit  rauchender  Salzsäure  sich  entwickelnde 
Chlor  aas  einer  Jodkaliumlösung  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Man  verffthrt  dabei  in  folgender  Weise:  Das  durch  F&llen  des  Oxal- 
sioresalzes  mit  Ealihydrat  erhaltene  Oxydulhydrat  wird  durch  Einleiten 
TOD  Chlorgas  in  die  alkalisch  zu  haltende  Flüssigkeit  in  Oxyduloxyd  über- 
geföhrt  (siehe  Seite  941);  dieses  wäscht  man  sorgilältig  aus,  übergiesst  es 
noch  feucht  in  einem  Eölbchen  mit  rauchender  Salzsäure,  erwärmt  und 
leitet  das  sich  entwickelnde  Chlorgas  in  eine  Jodkaliumlösung,  welche  auf 
10  Gabikcentim.  Wasser  ungefähr  ein  Gramm  Jodkalium  enthält.  Das 
freigemachte  Jod  bestimmt  man  dann  yolumetrisch  in  bekannter  Weise 
durch  schweflige  Säure,  oder  unterschwefligsaures  Natron  (siehe  Jod).  1  Aeq. 
(l  Molecöl)  Geroxyduloxyd  macht  1  Aeq.  (2  Atome)  Chlor  frei  (Ce^  O4 
^  4HC1  =  3  Ce  Cl  +  4  HO  +  Cl  oder  Oe^  04  +  8  H  Cl  =  3  €e  Cl, 
r  4  H2  0  -f-  2  Gl)  und  da  dieses  1  Aeq.  (2  Atomen)  Jod  entspricht,  so  ent- 
spricht 1  Aeq.  (2  Atome)  Jod  1  Aeq.  (1  Molecül)  Ceroxyduloxyd. 

Die  in  dem  Eölbchen  nach  der  Entwicklung  des  Chlors  zurückblei- 
bende Fldssigkeit  enthält  das  Cer  in  Form  von  Ghlorür;  man  fällt  dieses 
uch  der  Neutralisation  mit  oxalsaurem  Ammon  aus,  filtrirt,  trocknet, 
riöht  lud  bestimmt  aus  dem  zurückbleibenden  Oxyduloxyd  die  Menge  des 
Torhandenen  Gers.    Beide  Versuche  controliren  sich  gegenseitig^). 

Didym  und  Lanthan  lassen  sich  in  ihren  reinen  Verbindungen  auf  die* 
•^be  Weise  wie  das  Ger  durch  Fällung  mit  Oxalsäure  und  starkes  Glühen  der 
fltalsaaresalze,  wobei  Didymoxyd  resp.  Lanthanoxyd  zurückbleibt,  bestimmen. 

In  Betreff  der  Scheidung  der  Ceritoxyde  ist  das  Wichtigste  bereits 
oben  gesagt  worden.  Sie  werden  aus  der  sauren  Lösung  ihrer  Salze  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  als  Schwefelmetalle  gefällt,  aber  durch  Schwefel- 
unmonium  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  als  Hydrate  ihrer 
Oxrde  aasgeschieden.  Von  den  Basen  der  Gadolinitmetalle  (Yttrium ,  Er- 
bium, Terbium)  sowie  von  denen  des  Aluminiums,  Berylliums,  Mangans, 
Irans  und  Eisens  sind  die  Ceritoxyde  dadurch  zu  trennen ,  dass  man  die 
Schwefelsäuresalze  der  Basen  (das  Eisen  muss  als  Oxydulsalz  vorhanden 
«ein)  darch  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  (noch  besser 
Khwefelsaurem  Natron,  Gibbs)^)  als  Doppelsalze  niederschlägt  und  diese 
Biit  einer  kalten  und  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  (Natron) 
SQhaltend  wäscht,  wobei  nur  die  Doppelsalze  der  Ceritmetalle  ungelöst 
<iinickbleiben.  Vom  Zirconium,  Beryllium  und  Aluminium  kann  man  die 
Ceritmetalle  ausserdem  durch  Fällung  der  möglichst  neutralen  Lösung 
^  Chlorverbindungen  mittelst  Oxalsäure  —  wodurch  nur  die  letzteren 
shgeschieden  werden  —  trennen. 

Die  Trennung  der  Ceritmetalle  von  dem  Thorium  bietet  Schwierig- 
heiten dar.  Man  kann  die  Trennung  auf  die  Weise  bewerkstelligen,  dass 
nnn  das  Gemenge  der  Oxyde  der  Metalle  mit  Kohle  in  einer  Röhre  glüht 
ond  mit  Chlor  behandelt,  wodurch  Chlorthorium  sich  verflüchtigt.    Nach 


^1  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  LXXXVI,  8.  266. 
')Zeit«chr,  f.  analyt.  Chemie  1864,  8.  397. 
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Hermann  soll  man  die  neutrale  Auflösung  ihrer  Schwefels&uresake  in 
100  Theilen  Wasser  mit  40  Theilen  unterschwefligsauren  Natrons  zum 
Sieden  erhitzen,  wobei  die  Thorerde  als  unterschwefligsaures  Salz  nieder- 
fällt^). Enthält  die  Lösung  zugleich  Titans&nre  und  Zirconerde,  so  wer- 
den diese  mit  der  Thorerde  durch  unterschwefligsaures  Natron  gefallt 
Löst  man  das  Gefällte  in  Salzsäure,  entfernt  den  Ueberachuss  derselben 
durch  Eindunsten,  so  fällt  aus  der  Lösung  des  Rückstandes  in  Wasser 
ozalsaures  Anunon  nur  Thorerde.  Die  Trennung  der  Geritbasen  Ton  Edsen* 
oxyd  kann  ebenfalls  durch  Kochen  mit  unterschwefligsaurem  Natron  be- 
werkstelligt werden.  Von  den  Metallen  der  Alkalien  und  alkaUschen  Erden 
lassen  sich  die  Ceritoxyde  durch  Ammon  trennen. 

Die  Trennung  des  Cers  von  dem  Lanthan  und  Didym  ist  oben  be- 
schrieben worden.  In  einem  Gemenge  von  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd 
mit  Oeroxyduloxyd  lässt  sich  das  letztere  auch  indirect  durch  die  Menge 
von  Chlor  bestimmen,  welches  dasselbe  aus  Salzsäure  frei  macht. 

Wenn  man  nach  Pattinson  und  Clark')  eine  Lösung  von  Oeroxy- 
duloxyd, Lanthan-  und  Didymoxyd  in  wässeriger  Chromsaure  zur  Trockne 
verdampft  und  den  Rückstand  auf  110®  erhitzt,  so  lösen  sich  bam  nach- 
herigen  Behandeln  mit  Wasser  nur  Didym-  und  Lanthanozyd  auf^  während 
Oeroxyduloxyd  als  gelblich  weisses  Pulver  zurückbleibt. 

Methoden  zur  exaoten  Trennung  von  Lanthan  und  Didym  sind  nicht 
bekannt.  Wenn  man  die  Salzsäurelösnng  des  Cerchlorürs,  Chlorlanthait« 
und  Gfalordidyms,  welche  man  beim  Erhitzen  von  Oeroxyduloxyd,  Lanthan- 
und  Didymoxyd  mit  Salzsäure  nach  der  Bunsen'schen  Methode  erhält, 
mit  schwefliger  Säure  versetzt,  eindampft,  den  Rückstand  in  Wasser  löst, 
die  Lösung  mit  Oxalsäure  fallt,  den  Niederschlag  glüht  und  wägt,  dann 
unter  Zusatz  von  etwas  schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure  löst,  die  Lö- 
sung eindampft,  den  Rückstand  erhitzt,  so  bleiben  die  reinen  Sulfate  von 
Ceroxydul,  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  zurück.  Da  aus  dem  Titrirver^ 
such  die  Menge  des  Ceroxyduloxyds  und  hieraus  die  Menge  des  SnlfaU 
bekannt  ist,  so  hat  man,  nachdem  man  jenes  von  der  Sunune  der  Erden, 
dieses  von  der  der  Sulfate  abgezogen  hat,  alle  Factoren  sur  indirecten  Be- 
stimmung des  Lanthans  und  Didyms  (vergl.  Bunsens  Abhandl.  Anna],  d. 
Chemie  u.  Pharm.  Bd.  OXXXVII,  S.  29). 


1)  Joura.  f.  prakt.  Chemie  Bd.XCin,  8.  106.  —  ^)Zeit9chr.  f.  aaalyt  Cbemie 
1868,  8.  249. 
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Mangan. 


Zeichen:  Mn  (Manganium).  Aequivalent  oder  Atomgewicht  27,5 
(H=:  1)  337,5  (0  =  100,  wenn  dasManganoxydnl  nach  der  Formel  MnO 
nttmmengesetzt  angenommen  wird.  Als  2-werthige8,  bivalentee  Element 
2][ji  =  Mn,  Atomgewicht  =  55,0. 

Berielins  fand  ans  der  Analyse  des  Manganehlorürs  die  Zahl  27,6, 
Dgmaai)  auf  demselben  Wege  im  Mittel  ans  5  Yersachen  27,48,  woÄr 
am  27,5  gesetzt  hat  Diese  Zahl  wird  von  den  meisten  Chemikern  ange- 
M&men.  Haner^)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Mangans,  indem  er 
amittelte,  wie  viel  Sohwefelmangan  aas  reinem,  wasserfreiem,  schwefelsaurem 
lu^oxydol  bei  der  Redaction  durch  Schwefelwasserstoff  entsteht.  Er 
^  im  Mittel  die  Zahl  27,49.  Schneider')  gelangte  durch  die  Analyse 
äis  Oxalsäuren  Manganoxyduls  im  Mittel  zu  der  Zahl  27,02,  wofär  er  gerade- 
IQ  27  setzt  Zu  derselben  Zahl  kam  auch  Rawack*)  durch  Ermittelung 
^  bei  der  Reducüon  des  Manganoxydnlozyds  in  Wasserstoff  zu  Mangan- 
^^lii  entstehenden  Menge  von  Wasser. 

Das  Mangan  gehört  zu  den  yerbreitetsten  Metallen;  es  wird  aber  nie 
Q  freiem  Zustande,  sondern  meistens  in  Form  von  Sauerstoff^erbindun- 
fBi  gefcmden.  Diese  bilden  theils  für  sich,  theils  in  Verbindung  mit  Was* 
ttr  Qod  Kohlensäure  eine  Gruppe  ausgezeichneter  Mineralien ,  von  denen 
Btt  diejenigen,  welche  behufs  technischer  Benutzung  bergmännisch  gef<5r- 
te  werden,  Manganerze  nennt  Die  hauptsächlichsten  Manganerze  sind 
befolgenden: 

DerPyrolusit  (das  Weichmanganerz ,  das  Graubraunsteinerz ,  der 
^UDstein),  das  wichtigste  der  Manganerze,  ist  Mangansuperoxyd:  Mn02; 
<r  kommt  in  Erystallen  (rhombischen  Prismen)  blätterig,  faserig,  strahlig, 
odit  und  erdig  vor,  Torzüglich  auf  Gängen  in  den  Porphyren  des  Todt- 
^enden,  so  zu  Ilefeld  am  Harz ,  Ilmenau ,  Elgersburg  und  Oehrenstock 
^  Thüringen,  zuweilen  auf  Lagern  und  nesterweise  mit  Roth-  und  Braun- 
>^stein;  in  der  Nähe  von  Giessen,  an  der  Lahn  bei  Bettenberg  in  gerin- 
ne Tiefe,  in  einem  Lager  eisenschüssigen  Thons,  auf  Dolomit,  welcher 


')  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  CXH,  8.  20.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Che- 
0»?  Bd,  LXXn,  8.  352.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  CVII,  8.  605.  —  *)  Bbend. 
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Uebergangskalkstein  überlagert.  Der  Braunstein  ist  stahlgrau  bis  eieen- 
schwarz,  giebt  ein  graphitfarbenes  Pulver,  der  Glanz  ist  unvollkommen 
metallisch,  bei  faserigen  Aggregaten  seidenartig.  Specifisches  Gewichi 
4,7  bis  5,0.  Er  ist  meistens  gemengt  mit  anderen  Manganerzen  und  ver^ 
unreinigt  mit  Eisenoxyd,  Kieselsäure,  kohlensaurem  Baryt  und  Kalk.  Da^ 
bei  Giessen  gewonnene  Erz  zeichnet  sich  durch  seine  Reinheit  aus,  es  entl 
hält  in  100  Theilen  96  Theile  Mangansuperoxyd. 

Der  Polianit  ist  eine  ebenfalls  aus  Mangansuperoxyd  bestehende  sei] 
tene  Varietät  des  Braunsteins,  meist  reiner  als  dieser  und  höchst  wahrschein^ 
lieh  eine  primäre  Bildung,  während  der  Pyfolusit  als  eine  secundäre,  aa 
der  Oxydation  anderer  Manganerze  hervorgegangene  Bildung  anzusehen  i 

Der  seltene  Brannit   ist  krystallisirtes  Manganoxyd:  Mn^O^,  meh 
oder  weniger  rein.     Er  bildet  kleine  quadratische  Pyramiden,  ist  eisen-  b: 
bräunlich  schwarz,  unvollkommen  metallglänzend,  spröde,  besitzt  das  spec 
Gew.  4,8  bis  4,9  und  findet  sich  namentlich  bei  Elgersbui'g,  Oehren 
Friedrichsrode  (Thüringen),  Ilefeld  und  bei  St.  Marcel  in  Piemont,  wesh&ll 
man  ihn  auch  Marcelin  genannt  hat. 

Der  Manganit  (das  Graumanganerz,  Graubraunstein)  ist  Mangan 
oxydhydrat:  MugOs  -f-  HO.  Er  kommt  häufig  mit  Pyrolusit  vor,  desEei 
Ansehen  und  Kry stallform  er  besitzt;  die  Härte  ist  etwas  grösser,  die  Färb 
dunkelbräunlich  schwarz,  das  Pulver  ist  röthlich  braun.  Der  erdig 
Manganit  führt  den  Namen  Br^unsteinmulm. 

Der  seltene  Hausmannit  (das Schwarzmanganerz,  der  Schwarzbranc 
stein)  ist  die  dem  Magneteisenerz,  dem  Eisenoxyduloxyd  entsprechen^ 
Mangan  Verbindung,  Manganoxydnloxyd :  Mn3  04.  Er  kommt  entwed' 
krystallisirt  in  quadratischen  Oetaedem,  nicht,  wie  jenes  in  teseeralen  Kn 
stallformen,  aber  auch  in  kömig  krystallinischen  Massen  vor,  besitzt  ustoI 
kommenen  Metallglanz,  das  specif.  Gew.  4,7  bis  4,8  und  findet  sich 
Ilefeld,  bei  Oehrenstock  und  auch  bei  Bettenberg  unweit  Marburg  in  Hesse 

Der  Psilomelan  (das  Hartmanganerz)  kommt  im  ür^,  Uebergang 
und  Flötzgebirge  vor,  theils  auf  Gängen,  theils  neaterweise  und  beglei 
häufig  den  Pyrolusit.     Er  tritt  nierenförmig ,  traubig,  stenglich,  derb  ai 
ist  härter  als  Pyrolusit  und  giebt  ein   braunschwarzes  Pulver.    Ue' 
seine  Constitution  ist  man  noch  in  Ungewissheit;  er  enthält  Mangansu 
oxyd,  Manganoxydul,  ausserdem  andere  Basen  von  der  Formel  RO,  Ki 
Kalk,  bisweilen  Baryt  und  Eisenoxyd,  Kieselsäure  nebst  Wasser.    Ra 
melsberg  hält  ihn  für  ein  Gemenge  von  Mangansuperoxyd  und  einer  ai 
2  Atomen  MnOg  und  1  Atom  einer  isomorphen  Mischung  ausMnO,  BaOet 

MnO] 
bestehenden  Verbindung  =  GaO  [,  2Mn03,  zuweilen  mit,  zuweilen  ohr 

KaOj 
Wasser. 

Der  Wad  (Manganschaum)  nähert  sich  in  seiner  Zusammensetsun 
dem  Psilomelan,  enthält  als  wesentlichsten  Bestandtheil  Mangansuperoxji: 
hydrat  und  scheint  durch  Metamorphose  aus  dem  Psilomelan,  vieUeieli 
auch  durch  Zersetzung  anderer  Manganerze  entstanden  zu  sein.  Er  etali 
braune,  leichte,  schaumige,  äusserst  weiche,  mehr  oder  wenig  fettig  acs^ 
fühlende,  stark  abfärbende  Massen  dar  und  enthält  oft  sehr  beträcbtiic 
Mengen  von  den  Körpern,  welche  im  Allgemeinen  die  Manganerze  begleite 

Der  Crednerit  (Mangan kupfer)  ist  eine  Verbindung  von  Knpferoi} 
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nsj  Maoganoxyd  nach  der  Formel:  2Mns03  -4^  3CuO  zasammengesetBt. 
DerMangsnspatli  (das  Rothmanganerz)  ist  kohlensaures  Manganoxy- 
(ial:HnO,C03,  der  Manganglanz  (die  Manganblende)  ist  Schwefelmangan: 
MbS.  Unter  dem  Namen  Mangankiesel,  Eieselmangan  begreift  man 
dneReüie  ?on  Manganoxydolsilicaten;  hierzu  gehört  z.  B.  der  Jeffersonit, 
der  Rhodonit  (rother  Mangankiesel),  das  Hommangan  u.  A.  m.  Die  schwar- 
zen Eieselnumganerze,  z.  B.  das  Schwarzbraunsteinerz,  enthalten  eine  höhere 
Oijdatioiustiife  des  Mangans. 

Ausserdem  findet  sich  das  Mangan  in  einer  grossen  Anzahl  von  Mine- 
nlien  als  Nebenbestandtheil,  namentlich  in  Form  von  Manganozydul  und 
lug&noxyd,  verschiedene  mit  ihnen  isomorphe  Basen  ersetzend.  Das  Eisen 
öden  Eisenerzen  ist  fast  immer  von  Mangan  begleitet,  in  kleinen  Mengen 
Qttbt  es  den  färbenden  Bestandtheil  vieler  Mineralien  aus.  Die  Acker- 
nde enthalt  stets  Manganoxyde,  diese  gehen  in  geringer  Menge  in  die 
ein  und  werden  in  den  Knochen  und  im  Blute  der  Thiere  aufge- 
Anch  in  dem  Harne  sind  geringe  Mengen  nachgewiesen  forden. 

Der  Name  des  Metalles  ist  abgeleitet  von  dem  alten  Namen  des  Braun- 
*^€8,  Magnesia  nigra.  Diese  Benennung  des  Braunsteinerzes  rührt  wahr- 
x^einlich  von  einer  Verwechselung  desselben  mit  dem  Magneteisenstein 
(ij'doj  Mtffyvr^XTig  oder  MayvrjiSLog)  her.  Da  er  keine  Wirkung  auf  die 
%ietnadel  ausübte,  nannte  man  ihn  später  falschen  Magnet  (Pseudo- 
^es).  Pott  erkannte  zuerst,  dass  das  Fossil  oft  keine  Spur  von  Eisen 
tttiialte.  Eaim  und  Winterl  versuchten  1770  zu  zeigen,  dass  daraus 
an  eigenthfimliehes  Metall  gewonnen  werden  könne,  aber  erst  Scheele 
Bd  Bergmann  bewiesen  1774  überzeugend,  dass  darin  eine  eigenthüm-' 
ü^e  metallische  Substanz  oder  Erde  vorkomme,  aus  welcher  dann  Gähn 
iKnt  das  Metall  in  regulinischem  Zustande  darstellte.  Man  gab  dem 
leUlle  den  Namen  Magnesium ;  hieraus  entstand  später  Manganesium  und 
^ch,  als  man  auch  in  der  Talkerde,  der  Magnesia,  ein  metallisches  Ra- 
cieal  nachgewiesen  hatte,  um  die  Aehnlichkeit  des  Namens  mit  Magnesium 
^<dist  aufzuheben ,  der  jetzt  gebräuchliche  Name  Manganium;  diesem 
^ncht  der  deutsche  Name  Mangan. 

Das    MetalL 

Wegen  der  grossen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  und  der  zum 
Uelzen  erforderlichen  sehr  hohen  Temperatur,  gehört  das  Mangan  zu 
^jcnigen  Erzmetallen,  welche  nur  mit  der  grössten  Schwierigkeit  aus 
^  Saaerstoffverbindungen  reducirt  und  zu  einer  Masse  geschmolzen 
*cnlen  können.  Wasserstoff  und  Kohle  reduciren  die  höheren  Oxydations- 
^«n  dieses  Metalles  bei  Bothglühhitze  zu  Oxydul ,  sind  aber  nicht  im 
^<^  bei  dieser  Temperatur  das  Metall  abzuscheiden ;  aber  bei  Weiss- 
^itze  entzieht  die  Kohle  dem  Oxyde  allen  Sauerstoff. 

Leichter  gelingt  die  Darstellung  des  Metalles  aus  dem  Manganfluorür 
^  Manganchlorür  durch  Einwirkung  von  Natrium.  John  reducirte  das 
^^an  aus  seinem  Oxyde  durch  Kohle.  Man  wendet  nach  ihm  nicht  ein 
'^^^Uehes  Oxyd,  sondern  das  künstliche,  durch  Glühen  von  kohlensaurem 
mn^noxydul  im  verschlossenen  Tiegel  erhaltene  Oxyd  an,  weil  sich  dies 
^  Zustande  grösserer  Zertheilung  befindet.     Das  Oxyd  wird  mit  Oel  an- 
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gerührt,  im  Tiegel  geglflht,  um  das  Oel  an  verkolileD,  and  diese  öperatii 

einige  Male  wiederholt.     Die  achwArze  kohlehaltige  Maaee  wird  pulcei 

Birt,  mit  Oel  za  einem  steifen  Teige  geknetet,  dieser  in  einen  mitEob 

ansgefatterten  Tiegel  gebracht  nnd  darin  mit  KoblenpnlTer  bedeckt  Mi 

erhitzt  hierauf  den  Tiegel  obngefilhr  eine  halbe  Stunde  Ivig  beiBothglg 

hitse,  nm  die  Uasse  la   trocknen  und  das  Oel  an   zerstSreti ,  latiit  di: 

pjg    124.  dea  Deckel  fest  auf  den  Tiegel  ond  sei 

ihn  anderthalb  Stunden  lang  der  hefti 

Bten  Hitze  des  GeblAseofens,  Fig.  124,  i 

welche  der  Tiegel  zu  ertragen  in  Stii 

I     ist 

Das  Metall  findet  sich  nach  dem  i 
kalten  des  Tiegels  in  der  Gestalt  eiser  f 
Bchmolzenen  halbkugel fSrmigeQ  H»»t  i 
Boden  desselben,  ist  aber  noch  nicht  gi 
rein,  indem  esSparen  yon  KohlenetoS  n 
Kiesel,  ans  der  Asche  der  Holzkohle  i 
r  ahren  d,enth&lt.  Durch  nochnialigesSchit 
Z6D  desselben  im  Kohlentiegel,  «oteT  ^ 
satz  TOD  etwas  Borax ,  erhielt  a  Jo 
besser  geflossen  und  gläniender  und 
frei  von  Kohle,  dass  beim  Auflösen  in  einer  S&nre  kein  scfawsries  Pol 
snrttckblieb. 

Nach  Regaanlt  erh&lt  man  das  Metall  durch  Vermischen  it*  i 
kohlensanrem  Manganozydul  durch  Glühen  dargestellteu  Oxyds  mit  ' 
Kohlenpulver  und  '/ig  geschmolzenem  Borax,  Erhitzea  des  Gemitches 
Tiegel  im  Gebläseofen  und  Umschmelaen  des  gewonnenen  koblehslti{ 
RegaluB  mit  ein  wenig  kohlensaurem  Manganozydul  bei  möglichstem  A 
BchlosB  der  Loft  in  einem  Porzellantiegel,  der  in  einen  hessiacben  Tii 
gebettet  ist. 

Deville  scheidet  dos  Mangan  aus  dem  Manganoxydtüoxjd  ab,  ind 
er  dasselbe  mit  etwas  weniger  Zucker  kohle,  als  zur  voll  st&ndigea  Zertetzi 
nöthig  ist,  gemengt,  in  einem  Kalktiegel  einer  sehr  hohen  Tempen 
aussetzt  ')• 

Brnnner^  reducirt  das  Mangan  aus  dem  Manganflnorfir  oder  }i 
ganchlorür  in  entsprechender  Weise,  wie  das  Aluminium  ans  seiner  Fic 
Verbindung  oder  CblorrerbindaDg  durch  Natrium. 

Das  Monganfluorür  stellt  er  ans  kohlensanrem  Manganoxydol  dsr. 
dem  er  dieses  in  feuchtem  Znstande  mit  wftsseriger  Fluorwassento&ä 
Ubergiesst,  die  Lösung  eindampft  und  das  znrflckblübende  Salz  sehr  t 
ständig,  aber  nicht  aber  100"  C.  trocknet  2  Theile  des  so  erbalUi 
FlnorüTS  werden  sodann  mit  1  Theil  ia  kleine  abgeplattete  Stüekehea  : 
schnittenen  Natriums  in  abwechselnden  dünnen  Schichten  in  einen  be 
sehen  Schmelztiegel  gebracht,  eingedrückt,  mit  gesiebtem  trockenen  E< 
sala  bedeckt  nnd  znletxt  noch  eine  Schicht  Fl  ussspath  stackchen  (iQi  ^ 
hioderuDg  des  Herauspritzens)  darauf  geschüttet  Der  so  beschickt«, 
seinem  Deckel  verschlossene  Tiegel  wird  hieranf  in  önem  Geblftseofeii 

»)  Pogg.  Ann.  Bd.  CI.S.| 
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iugB  gelinde,  und  wenn  die  am  Zischen  wahrnehmbare,  schon  unterhalb 
fflölüutse  stattfindende  Redaction  vor  sich  gegangen  ist ,  V4  Stunde  bis 
xuD  WeisBglühen  erhitzt  Hierauf  schliesst  man  alle  Oe£fnungen  des  Ofens 
Bod  lattt  langsam  erkalten.  Wurde  hinreichend  stark  erbitzf ,  so  findet 
öch  das  Mangan  am  Boden  des  Tiegels  in  Gestalt  eines  Regulus.  DieAus- 
beatfl  beträgt  ungefähr  30  Proc  vom  angewandten  Manganfiuorür.  Ist  es 
oicht  geschmolzen,  so  wird  es  nochmals  unter  einer  Decke  von  Chlornatrium 
oder  Ghlorkalium,  das  mit  ^/jo  Salpeter  gemengt  ist,  geschmolzen.  Zusatz 
Ton  Borax  ist  unzweckmfissig,  weil  dieser  nach  Brunn  er  das  Metall  stark 
ugreifen  soll.  Statt  des  Manganfiuorürs  kann  man  auch  eine  durch  Zu- 
uunenschmelien  von  gleichen  Theilen  Manganchlorür  und  Flussspath  er- 
halteoe  Masse  anwenden.  Reines  Chlormangan  wird  gleich  nach  dem 
SdimelxeQ  (allsu  starkes  Erhitzen  muss  vermieden  werden)  gröblich  gepul- 
Tert,  in  einer  Flasche  mit  dem  gleichen  Gewichte  gepulverten  Flussspaths 
gemengt,  in  kleine  verschliessbare  Gläser  zu  je  16  Gramm  vertheilt,  jeder 
»Icher  Portion  etwa  3  Gramm  von  Steinöl  befreiten ,  zerschnittenen  Ni^ 
^räms  sngesetzty  in  einen  zu  gelindem  Glühen  erhitzten  Tiegel  eine  solche 
Portion  nach  der  andern  eingetragen,  dann,  wenn  die  Reaction  vorüber 
^  der  Tiegel  hinreichend  angefüllt  ist,  der  Inhalt  desselben  noch  mit  ge- 
xbnolzenem  und  gröblich  zerstossenem  Kochsalz  bedeckt  und  während  10 
Knuten  som  massigen  Weissglühen  erhitzt.  Auf  100  Theile  Natrium  er- 
U  Branner  bis  65  Theile  Mangan. 

Bas  auf  diesem  Wege  gewonnene  Mangan  ist  nicht  rein ,  sondern  ent* 
^t,  worauf  W  ö  h  1  e  r  zumt  aufmerksam  machte,  noch  eine  nicht  unerhebliche 
hge  (1,6  bis  6,8  Proc.)  Silicium. 

Zu  seiner  Reinigung  verwandelt  man  das  Metall  im  gehärteten  Stahl- 
■^  in  ein  grobes  Pulver,  mengt  es  mit  dem  doppelten  Gewichte  wasser- 
v»en  Ghlomatrinms,  welchem  man  1  Proc.  chlorsauren  Kalis  zusetzt  und 
"knilzt  es  bei  nicht  länger,  als  eben  nöthig,  dauernder  Weissglühhitze. 
^  diese  Art  wird  das  Silicium  oxydirt,  geht  in  die  Salzschlacke  ein  und 
*  nakt  der  Siliciumgehalt  bis  auf  0,1  Proc.  herab  ^). 

Giles')  und  Roussin^)  haben  das  Metall  aus  Manganamalgam,  wel* 
<Be8  man  aus  einer  Manganchlorürlösung  mittelst  Natriumamalgam  ge- 
*Qnenkann,  abgeschieden.  Wird  dieses  in  einer  indifiPerenten  Atmosphäre, 
*-H.  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  der  Destillation  unterworfen,  so 
vcrflochtigt  sich  das  Quecksilber  und  es  bleibt  das  Mangan  in  Form  einer 
*^varzen,  schwammigen  Masse  zurück. 

Bndlich  soll  noch  erwähnt  werden,  dass  Bunsen  das  Metall  auf  elek- 

lem  Wege  aus  dem  Manganchlorür  reducii*t  hat.     Zur  Zersetzung 

tdet  er  eine  Zelle  an ,  deren  einer  Pol  durch  die  innere  Fläche  eines 

ahleatiegels  gebildet  wird,  welcher  in  einem  Porzellantiegel  steht,  mit 

gefällt  ist  und  mittelst  eines  Wasserbades  heiss  erhalten  wird;« 

^^zersetzende  Manganchlorürlösung  befindet  sich  in  einer  kleinen  Thon- 

welche  in  dem  Kohlentiegel  steht.     In  die  Lösung  taucht  ein  als 

^^ter  Pol  dienender  schmaler  Platinstreifen  hinein.     Nur  bei  bedeuten- 

^chUgkeit  des  Stromes  findet  an  diesem  die  Abscheidung  von  metalli- 
Mangan  Statt,  während  sich  bei  verminderter  Stromdichtigkeit  an 


1^  JlBrunner,  Pogg.    Annal.   Bd.  Cm,    S.  139.  —   2)  Phil.  Magaz.  (47]  Bd. 
^^^,  8.  328.  —  3)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  Bd.  VI,  8.  100. 
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der  Kathode  Manganoxyduloxyd  abacheidei.  Ueber  die  Constraction  der 
Ton  Bansen  zur  Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  angewandten  Bat- 
terie verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung  ^). 

Das  l^tkngan  ist  ein  grau  weisses  Metall,  welches  in  der  Farbe  dem 
Gusseisen  gleicht,  nachDeville  ist  es  röthlich  weiss,  ähnlich  demWismuth. 
Es  besitzt  eine  gewisse  Zähigkeit,  lässt  sich  feilen,  aber  zerspringt  unter 
dem  Hammer  und  ist  höchst  polirfahig.  Es  ist  so  hart,  dass  es  gehärteten 
Stahl  ritzt  und  Glas  wie  Diamant  schneidet.  Die  Angaben  über  sein  spe- 
cifisches  Gewicht  differiren.  Bergmann  fand  6,85,  Berthier  7,05,  John 
8,013,  Brunner  7,138  bis  7,206.  Wegen  der  grossen  Aehnliohkeit  mit  dem 
Eisen  sollte  man  erwarten ^  dass  es  fthig  sei,  magnetisch  zu  werden,  was 
indessen  nicht  der  Fall  ist. 

Es  hat  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  läuft  an  der 
Luft  bald  mit  gelblicher  und  violetter  Farbe  an  und  zerf&llt  dann  zu  einem 
schwarzen  Pulver.  In  Wasser  gebracht  bewirkt  es  Elntwickelung  von 
Wasserstoff,  das  auf  elektrolytischem  Wege  reducirte  fast  so  lebhaft  wie 
Kalium,  und  von  Säuren  wird  es  mit  grosser  Heftigkeit  aufgelöst.  Man 
bewahrt  es  daher  am  besten,  wie  das  Kalium,  in  Steinöl  oder  in  einer  Fla- 
sche über  Quecksilber,  mit  welchem  es  sich  nicht  direct  amalgamirt,  auf, 
oder  in  zugeschmolzenen  Glasröhren. 

Das  von  Brunner  dargestellte  Mangan  läuft  polirt  an  der  Luft  w»- 
nig  an  und  wird  in  der  Kälte  kaum  von  Wasser  oxydirt.  Deville  meint, 
dass  ein  geringer  Gehalt  an  Kohlenstoff  in  dem  von  Brunn  er  erhaltenen 
Präparate  den  Unterschied  bedinge.  Die  specifische  Wärme  des  Mangans 
ist  nach  Regnault  0,1217,  welche  Zahl  mit  Mn  =  27,5  mnltiplicirt  ak 
Atomwärme  die  Zahl  3,35,  mit  Mn  =  55  mnltiplicirt  die  Zahl  6,7  giebt 
Die  Fähigkeit  des  Mangans,  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  su 
zersetzen  und  an  der  Luft  sich  schnell  zu  oxydiren ,  stellen  es  von  allen 
schweren  Metallen  den  Radicalen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  am 
nächsten.    Das  Metall  hat  bis  jetzt  keine  technische  Verwendung  gefunden. 


Verbindungen  des  Mangans. 

Die  Verbindungen  des  Mangans  schliessen  sich  in  mancher  Besiehong 
an  die  Verbindungen  des  Eisens  an,  von  deren  Constitution  bei  Gelegen- 
heit des  Aluminiums  (Seite  637  u.  f.)  bereits  ausführlich  die  Rede  gewesen 
ist.     Ich  kann  mich  deshalb  hier  kurz  fassen.  — 

Vom  Mangan  sind  unter  anderen  zwei  basische  Oxyde  gekannt,  welche 
dem  Eisenoxydul  und  dem  Eisenoxyde  entsprechen,  das  Manganoxydul  and 
das  Manganoxyd.  Wie  man  dem  Eisenoxydule  die  der  Magnesia  MgO  ent- 
sprechende Formel  Fe  0  zu  geben  berechtigt  ist,  weil  beides  völlig  analoge, 
einander  entsprechende  Verbindungen  sind,  die  sich  einander  in  ihren  Verbin- 
dungen Tertreten  können,  ohne  dass  ihre  Krystallform  Aenderung  erleidet, 
die  mit  anderen  Worten  isomorph  sind,  so  ist  man  aus  denselben  Gründen 
berechtigt,  dem  Manganoxydul  die  dem  Eisenoxydul  und  der  Magnesia  ent- 
sprechende Formel  MnO  zu  geben.     Wenn  28  Eisen  durch  12  Magneriom 


^)  ^ogg.  Annal.  Bd.  XOI,   S.  619.    Auf  demselben  Wege  reducirte  Bansen 
auch  das  Chrom  auH  chromchloridhaltiger  GhromchJortirlösung. 
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ersetzt  werden,  28  Eisen  also  12  Hagnesiam  äquivalent  sind,  die  Aequi- 
Tslente  dieser  Metalle  repräsentiren ,  so  werden  28  Eisen  oder  12  Magne- 
üvm  djffch  27 fi  Mangan  ersetzt,  so  repräsentirt  also  27,5  das  Aequivalent- 
gewicht des  Mangans.  Macht  man  zwischen  Aequivalentgewicht  und  Atom- 
gewicht keinen  Unterschied,  so  ist  27,5  zugleich  das  Atomgewicht  des 
Mangans. 

lo  derselben  Beziehung,  in  welcher  das  Eisenoxyd  zu  dem  Eisenoxy- 
dale  steht,  steht  nun  auch  das  Manganoxyd  zu  dem  Manganoxydul.  Giebt 
man  dem  Eisenoxyd  die  Formel  Fe^  Oa ,  so  muss  man  dem  Manganoxyde 
die  Formel  Mn^Os  beilegen;  beide  Verbindungen  entsprechen  der  Thon- 
erde^  mit  welcher  sie  isomorph  sind. 

Das  Manganoxyd  enthält  anderthalb  Mal  so  viel  Sauerstoff  als  das 
M&ngaDoxydul,  in  dem  Manganoxyde  sind  mit  24  Sauerstoff  (30)  55  Man- 
gan yerbunden;  berechnet  man,  wie  viel  Mangan  in  dem  Manganoxyde 
uf  1 0,  d.  h.  auf  die  in  dem  Manganoxydul  enthaltene  Menge  Sauerstoff 
kommt,  80  ergiebt  sich  daraus  die  2iahl  18,3. 

Biese  Zahl  repräsentirt  das  Aequivalent  oder  Atomgewicht  des  Man- 
gu»  in  dem  Manganoxyde ,  es  ist  nur  '/s  desjenigen ,  mit  welchem  das 
Mängsü  in  dem  Oxydul  auftritt. 

Die  moderne  Chemie,  welche  bekanntlich  einen  Unterschied  zwischen 
Atom  und  Aequivalentgewicht  macht,  verdoppelt  das  alte  Atomgewicht  des 
Ifang&Ds,  wie  sie  das  Atomgewicht  des  Magnesiums,  des  Eisens  u.  a.  m.  ver- 
doppelt hat.  Also  ist  das  Atomgewicht  des  Mangans  2  X  27,5  =  55. 
Hiernach  repräsentirt  das  Manganatom  2  Aequivalente,  d«  h.  ist  2  Atomen 
H  äquivalent ,  ifit  bivalent,  2-werthig.  Für  diese  Verdoppelung  spricht 
oamentlieh  auch  die  specifische  Wärme  des  Metalles.  Man  bezeichnet  das 
^ene  Atom  (Doppelatom)  durch  das  Symbol  Mn. 

Giebt  man  dem  Manganoxydul  die  Formel  MnO,  dem  Manganoxyd 
die  Forinel  Mn2  Os,  so  erhalten  die  entsprechenden  Chlorverbindungen,  das 
Kanganehlorür  und  das  Manganchlorid  die  resp.  Formeln  Mn  Gl  undMnjCls, 
giebt  man  den  Oxyden  die  Molecularformeln  Mn0  und  Mn2  03,  so  erhal- 
tes  die  entsprechenden  Chlorüre  die  Molecularformeln  MnClj  und  Mn2Cl({. 
In  der  Molecularformel  für  das  Manganchlorür  stellt  sich  dasMangan- 
ttom  als  2-wertbig,  in  der  Formel  des  Manganchlorids  die  beiden  Man- 
ganatome  hingegen  als  6-werthig  dar.  Man  kann  annehmen,  dass  das 
boganatom,  welches  in  dem  Chlorüre  2*werthig  erscheint,  eigentlich  4- 
^^ftUgsei,  und  dass  in  dem  Chloride  2  Atome  dieses  4- werthigen  Mangans 
fich  unter  einander  so  zu  einem  Doppelatome  verbunden  haben,  dass  von 
je  einem  Atom  eine  Yerwandtschaftseinheit  verschwunden,  vernichtet  ist, 
K  dass  das  Doppelatom  nur  noch  6  Werthigkeiten  zeigen  kann.  Bezeichnen 

.         Mn 

Tir  mit   fyy^Y^     oin   solches  4-werthigeB  Manganatom ,  so  würden  sich 

Kf&phisch  dargestellt,  2  Atome  desselben  auf  folgende  Weise  zu  einem  6 
Werthigen  Doppelatome  vereinigen: 

Mn 

Mn. 
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In  dem  Manganohloride  wären  die  6  freien  Werthigkeiten  durch  die 
6  Werthigkeiten  von  6  Atomen  Chlor,  in  dem  Manganoxyde  durch  die 
6  Werthigkeiten  Yon  3  Atomen  Sauerstoff  gesättigt  Das  Manganoxydul 
wäre  hiemach  eine  um  2  Einheiten  ungesättigte  Verbindung : 

Mn  =  :  =  0. 

Da  NickUs  neuerdings  die  Existenz  eines  Manganchlorids  yod  der 

Formel  MnCI«  nachgewiesen  hat  (siehe  unten),  so  scheint  die  4-Werthig- 
keit  des  Manganatoms  zweifellos  zu  sein.  Jedoch  lässt  sich  nicht  l&ng- 
nen,  dass  das  Manganatom  in  der  Regel  nur  2-werthig  anfkritt^).  Be- 
zeichnet man  mit  Mn  das  in  den  Oxydul-  und  Ghlori&ryerbindungen  fangi* 
rende  Manganatom,  so  kann  man  nach  dem  Vorgänge  yon  Crorup-Besauez 
die  in  den  Oxyd-  und  Chloridverbindungen  fungirende  6-werthige  Aiom- 

VI 

gruppe  so  darstellen:  »Mn.  Für  die  4- Werthigkeit  des Manganatoms  kann 
auch  die  Existenz  des  Mangansnperoxyds,  einer  Verbindung  von  der  Formel 
MnOs  geltend  gemacht  werden;  nimmt  man  an,  dass  in  dieser  Verbindong 
die  beiden  2-werthigen  Sauerstoffatome  direct  in  Verbindung  mit  demM&n- 
ganatom  stehen  und  unter  sich  nicht  verkettet  sind,  so  muss  das  Manganatom 
4-werthig  sein.  Ich  will  endlich  daran  erinnern,  dass  aus  der  Dampfdiehte 
des  Eisenchlorids  das  Atomgewicht  des  Eisens,  das  des  Aluminiums  ans 
der  des  Aluminiumchlorids,  sich  doppelt  so  gross  ergiebt,  wie  das,  welches 
aus  der  specifischen  Wärme  hervorgeht.  Dasselbe  wird  voraussichtlich  bei 
dem  Mangan  der  Fall  sein,  bei  welchem  man  wegen  Mangels  einer  unze^ 
setzt  flüchtigen  Verbindung  das  Gasvolumen  noch  nicht  hat  bestimmen  kön- 
nen. Man  nimmt  in  dem  Eisenchlorid,  Aluminiumchlorid  2  Atome  Eisen 
und  Aluminium  an  3). 

Man  pflegt  die  Manganverbindungen,  in  welchen  das  Mangan  nur  als 
einzelnes  Atom,  in  den  seltensten  Fällen  in  gesättigtem  Zustande  eingeht, 
Minimumverbindungen ,  diejenigen  hingegen ,  in  welchen  das  Mangan  als 
4-werthiges  Atom  oder  als  6-werthiges  Doppelatom  enthalten  ist,  Maximom- 
verbindungen  zu  nennen;  Manganminimumsulfat  ist  z.  B.  schwefelsanres 

Manganoxydul  =  MnB04,  Manganmaximumsulfat  schwefelsaures  Mangan- 


I  VI 

I 


oxyd  =  (Mn2)B3  0i3.     Erstere  heissen  auch  wohl  Manganosumverbindnn* 
gen,  letztere  Manganicüm Verbindungen.     MnClg  ist   Manganosnmchlorür 


*)  Naquet  unterscheidet  zwischen  Atomigkeit  und  Valenz  (Werthigkeit) 
Atonügkeit  ist  die  Maximalsättigungscapacität,  also  eine  unveränderliche  6rö9»«< 
Yal'enz  die  veränderliche  Sättigungscapacität.  Fe  und  Mn  sind  4-atomig,  aber 
in  den  Ozydulverhindungen  nur  2-werthig,  bivalent.  

2)  Ladenhurg  (Annal.  d.  Chemie  u.  Pharmacie,  Bd.  Vm,  8.  55:  über  da'' 
Moleculargewicht  einiger  Oxydulverbindungen)  glaubt  aus  dem  leichten  Ueb«r- 
gange  des  Eisenchlorürs  und  Eisenchlorids  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dft^-* 
die  Molecularfonnel  des  Eisenchlorürs  =  Fe2Cl4  ist  und  dass  aus  diesem  da« 
Eisenchlorid  Fe2Cl^  durch  Addition  zweier  Chloratome  entsteht  Giebtman  dem 
Eisenchlorür  die  Formel  FeCla,  so  muss  man  annehmen,  dass  bei  dem  lieber- 
gange  desselben  in  Chlorid  das  Chlor  zunächst  polymerisirend  auf  dasselbe  ein- 
wirkt und  sich  erst  dann  mit  dem  (aus  2  Molecülen)  entstandenen  Condensation^ 
product  =  Fe2  CI4  vereinigt.  Hiemach  müsste  man  dem  Manganchlorär  dieFor 
mel  Mn2Cl4  geben. 
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(Mmgaochlorür),  MnCli,  die  von  Niokles  nachgewiesene  Verbindung,  ist 
Ingaiucomchlorür,  Rammelsberg  nennt  die  Verbindungen,  welche  im 
HolecQl  1  Atom  Mangan  enthalten,  monatomeManganverbindungen,  die- 
JeaigeD,  welche  im  Molecül  2  Atome  Mangan  enthalten,  diatomeMangan- 

Terbindongen« 


Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

£b  Bind  fOnf  verschiedene  Verbindungen  des  Mangans  mit  Sauerstoff 

ixkanni 

alte     Molecular- 
Pormel:    Formel: 

Minganoxydul MnO        Mn0 

ÄMganoxyd Mn208      MugOa 

Xioganoxyduloxyd MugO^     Mn8  04 

^tangansuperoxyd MnOs       MnO^ 

Kangansäure  (Mangansäureanhydrid)     ....    MnOg       MnOs 
üebermangan8&ure(Uebermangansäureanhydrid)Mn2  07      MnjO? 

Hanganoxydul.  —  Formel: MnO;  Aequivalent 35,6  oder 443,75 oder 
i(QO(Holecülgewicht:  71).  —  In  100:  Mangan  77,5,  Sauerstoff  22,5. 

Das  Manganoxydul  ist  das  Oxyd ,  welches  in  den  gewöhnlichen  Man- 
fttnlsen,  die  mit  den  Magnesiasalzen  isomorph  sind,  enthalten  ist.  In 
&te&  Salzen  tritt  das  Mangan  wie  das  Magnesium  als  2-werthiges  £le- 
QQt  auf. 

Km  kann  das  Manganoxydul  nach  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  erhalten, 
B^  man  in  einem  Platintiegel  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  reinem 
^kigaochlorfir  und  kohlensaurem  Natron  und  einer  geringen  Menge  Sal- 
^  bei  Rothglühhitse  schmilzt.  Durch  die  zwischen  den  erstgenannten 
inden  Salzen  stattfindende  Reaction  entstehen  Ghlornatrium  und  kohlen- 
acree  Manganoxydul,  welches  letztere  in  der  Rothglühhitze  zersetzt  wird 
ud  Manganoxydul  zurücklässt.  Der  Wasserstoff  des  Salmiaks  reducirt  zu 
fioGher  Zeit  jeden  Antheil  eines  höheren  Oxyds,  welcher  in  Folge  einer 
'^^^uhme  Ton  Sauerstoff  aus  der  Luft  etwa  entstanden  sein  könnte,  zu 
f^ganoxydul.  Nach  Geuther^)  hinterlässt  Braunstein,  wenn  derselbe 
tt  einem  Flintenlaufe  zur  starken  Hellrothgluth  erhitzt  wird,  grünes  Man- 
POöxydnl. 

Jedes  höhere  Oxyd  des  Mangans  lasst  sich  femer  dadurch  in  Oxydul 
^erwandeb,  dass  man  dasselbe  in  höchst  fein  zertheiltem  Zustande  in  eine 
f^^nellanröhre  oder  Glasröhre  bringt,  es  dann  zum  Rothglühen  erhitzt 
^^  Wasserstoffgas  darüber  leitet.  Das  Oxyd,  welches  man  durch  Glühen 
von  salpetersaurem  Manganoxydul  erhält,  wird  von  Turner  als  dasjenige 
^pfohlen,  welches  am  leichtesten  desoxydirt  wird. 

Kohlensaures  oder  oxalsaures  Manganoxydul  bei  Ausschluss  der  Luft 
?«gl&lit,  hinterlassen,  letzteres  unter  Entwickelung  gleicher  Volume  von 
^ohleogiure  und  Kohlenoxydgas,  ebenfalls  Manganoxydul;  indess  ist  auch 


')  Zeitflchr.  f.  Chemie  1865,  S.  347. 
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hier  das  BchlieBBliche  Erhitzen  im  WasserstoffgasBtrom  ansoempfehleQ 
(Liebig  1). 

Das  Manganoxydul  ist  ein  grünes  oder  gran-grflnes  mehr  oder  we- 
niger dunkles  Pulver.  Durch  Wasserstoffgas  bei  möglichst  niederer  Tem- 
peratur dargestellt,  absorbii^t  es  begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft,  wird 
bald  durch  seine  ganze  Masse  bi*aun  und  kann  selbst  bisweilen  ein  Pyro- 
phor  sein.  Das  aus  dem  Oxals&uresalze  dargestellte  Oxydul  entzündet 
sich  bei  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  und  verglimmt  zn  Msni 
ganoxydulozyd.  Durch  Wasserstoffgas  bei  höherer  Temperatur  dargestellt| 
oder  mittelst  Alkali,  wie  oben  angegeben,  bereitet,  oder  im  Essenfenel 
geschmolzen ,  ist  es  aber  sehr  bestandig.  Leitet  man  über  das  durch  Be« 
duction  ^ines  höheren  Oxydes  mittelst  Wasserstoff  dargestellte  Uaogan* 
oxydul  bei  Eirschrothglühhitze  etwas  Wasserstoff  mit  ganz  wenig  Chlo^ 
wasserstofisfiuregas  gemengt,  so  krystallisirt  es  sehr  leicht  in  Form  von 
smaragdgi*ünen ,  durchsichtigen,  diamantglänzenden  regulären  Octaedem 
Diese  gehen  beim  Glühen  an  der  Luft  unter  Beibehaltung  ihrer  Erystall 
foim  in  Oxyduloxyd  über  (Deville').  Das  specifische  Gewicht  des  Mad 
ganoxyduls  fand  Rammeisberg  zu  5,091  und  4,718.  £s  verliert  selb^ 
bei  stärkster  Glühhitze  keinen  Sauerstoff  und  wird  beim  Glühen  mitEoUi 
nicht  durch  Wassei-stoff  zu  Metall  reducirt.  Das  durch  Glühen  von  Mai 
gansuperozyd  erhaltene  Oxydul  zeigt  dieselbe  Kiystallfbrm,  welche  dei 
Superoxyd  zukommt;  es  bildet,  wie  man  sagt,  Pseudomorphosen  nachMtf 
gansuperoxyd.  Man  versteht  bekanntlich  unter  Pseudomorphosen  in  de 
Mineralogie  solche  Krystallformen ,  welche  dem  Körper,  welcher  sie  zeig 
an  und  für  sich  nicht  eigenthümlich  sind.  Sie  entstehen  durch  Umwaoc 
lungen,  in  Folge  deren  der  Körper  unter  Beibehaltung  seiner  Krystallforj 
in  einen  chemisch  ganz  verschiedenen  Körper  übergeführt  wird. 

Manganoxydulhydrat,  Formel:  MnO,HO  oder  MuEjOs  (Mu 
ganhydroxydul).  Es  findet  sich  als  seltenes  Mineral  in  Schweden,  iJs  Pyi^ 
chroit,  in  Form  von  krystallinisch  blätterigen  Massen.  Das  Hydrat  bildi 
sich  nicht  direct  beim  Znsammentreffen  von  Manganoxydul  und  Wasser.  I 
entsteht  durch  Fällung  der  Auflösung  eines  Manganoxydnlsalzes  durch  ei 
Alkali  als  ein  weisser,  flockiger,  voluminöser  Niederschlag,  welcher  sich  an  d( 
Luft  äusserst  rasch  durch  Absorption  von  Sauerstoff  verändert,  dabei  brao 
wird  und  allmäJig  in  schwarzbraunes  Manganoxyduloxyd  übergeht  £ii 
ähnliche  Umwandlung  wjrd  sogleich  durch  Einwirkung  von  Chlorwas» 
auf  das  weisse  Hydrat  oder  durch  Vermischen  der  Auflösung  eines  Msnga: 
oxydulsalzes  mit  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  hervorgebracht;  es  bild 
sich  dadurch  nämlich  Mangansuperoxydhydrat.  Wäscht  man  den  dar< 
Fällung  eines  Manganoxydulsalzes  erhaltenen  Niederschlag  mit  siedende 
Wasser  in  einem  Apparate  aus ,  welcher  den  Luftzutritt  möglichst  verhii 
dert,  trocknet  ihn  bei  Abschluss  der  Luft,  erhitzt  ihn  dann  in  einem  Stroo 
von  Wasserstoff,  gerade  nur  so  viel,  dass  er  sein  Wasser  verliert  und  las 
im  Wasserstoff  erkalten,  so  kann  man  das  Manganoxydulhydrat  unver&nde 
erhalten.  An  die  Luft  gebracht  verglimmt  dieses  meistens,  beiBerührni 
mit  einer  glimmenden  Kohle  in  jedem  Falle  vollständig  an  Oxydaloxyd. 

Das  Manganoxydul  oder  sein  Hydrat  sind  starke  Basen«  das  Hjdr 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.XGV,  S.  116.  —  >)  Ebend.  Bd.GXX,  &1« 
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drai  gleieht  der  MagDMia  and  dem  Eisenoxydal  darin,  dass  es  ans  seinen 
ADflösnngen  dorch  Ammoniak  nicht  Tollst&ndig  geföllt  wird. 

Die  Kteliehen  nnd  nnlöslichen  Manganoxydulsalze  sind  krystal- 
liart  rötblich;  die  unlöslichen,  amorph  gef&llten  Salze  sind  farblos^).  Eine 
stärkere  röthliohe  Fftrbung,  welche  die  Salze  häufig  zeigen,  rtthrt  entwe- 
der Ton  einem  Crehalte  an  Manganoxydsalze  her  und  verschwindet  dann 
durch  desoxydirende  Mittel,  wie  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure, 
oder  bat  in  einer  Verunreinigung  mit  Kobaltsalz  ihren  Grund. 

Farblose  Lösungen  von  Manganoxydulsalzen  sind  unrein,  sie  enthalten 
Kickeloxydul,  Kupferoxydul  oder  Eisenoxydul.  Früher  glaubte  man,  dass 
es  fiurblose  und  röthlich  geftrbte  Manganoxydulsalze  von  gleicher  Consti- 
tetion  gäbe,  und  schlossauf  verschiedene  isomere  Modificationen.  Die  Lö- 
simgen  d/sr  Manganoxydulsalze  schmecken  metallisch,  zusammenziehend,  sie 
Terindem  Pflanzenfarben  nicht.  Das  Salpetersäure-  und  das  Sohwefelsäur»- 
<9k,  sowie  das  Chlorör,  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  letztere  beiden  er* 
tngen  Glühhitze  ohne  zersetzt  zu  werden.  Das  Kohlensäure-,  Phosphor* 
üor^,  Aisensäure-Salz  sind  unlöslich  in  Wasser. 

G^en  Reagentien  verhalten  sich  die  Auflösungen  der  Manganoxy« 
dolsalze  wie  folgt: 

Kali  und  Natron  fülen  daraus  weisses  Oxydulhydrat,  das  durch 
Emwirkung  der  Lufk,  in  Folge  höherer  Oxydation  zu  Oxyduloxydhydrat, 
Rfanell  braun  wird.  Die  Fällung  durch  Ammoniak  ist  unvollständig,  und 
viel  freie  Säure  oder  reichlich  vorhandener  Salmiak  verhindern  sie  ganz.  Die 
lomoniakalische  Flüssigkeit  färbt  sich  dann  an  der  Luft  braun  und.lässt 
braunes  Oxyduloxydhydrat  fallen,  so  dass  schliesslich  kein  Mangan  in  Lösung 
Udbi  Die  Lösung  des  Oxydulhydrats  in  Salmiak  beruht  auf  der  Neigung, 
der  Hanganoxydulsalze,  sich  mit  Ammonsalzen  zu  Doppelsalzen  zu  verbinden. 

Kohlensaure  Alkalien  f&llen  weisses  kohlensaures  Manganoxydul, 
velches  sich  an  der  Luft,  aber  weit  langsamer  und  unvollständiger,  als  das 
Oiydolhydrat,  oxydirt,  indem  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Manganoxy- 
ds] und  Manganoxyduloxydhydrat  entsteht. 

Zweifach  kohlensaure  Alkalien  fällen  nur  concentrirte  Lösun« 
g«n;  sehr  verdünnte  trüben  sich  erst  nach  einiger  Zeit ,  lassen  aber  allmä- 
lig  in  Folge  des  Entweichens  der  Kohlensäure  alles  Mangan  als  Kohlen- 
tiaresalz  fallen.    In  Salmiak  ist  dieses  nur  wenig  löslich. 

Kohlensaurer  Baryt  oder  kohlensaurer  Kalk  fäUen,  wenn  die- 
selben zu  einer  sehr  sauren  Manganoxydullösung  gesetzt  werden,  in  der 
Kälte  kein  Manganoxydul.  Eine  Ausnahme  macht  das  schwefelsaure  Man* 
2aiK>xydal. 

Schwefelwasserstoff  ftllt  eine  saure  Lösung  nicht,  eine  neutrale 
ebenfalls  nicht  oder  höchst  unvollständig. 

Einfach  Schwefelammonium  fällt  gelblich  weisses  oder  hell  fleisch- 
itfbenes,  an  der  Luft  dunkelbraun  werdendes  wasserhaltiges  Schwefelman- 
gan,  welches  auf  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure  leicht  gelöst 
vird.  Salmiak  befördert  die  Fällung  des  Mangans  sehr;  gleichzeitige 
Gegenwart  von  kaustischem  Ammoniak  verzögert  die  Ausscheidung  des 
Sebwefelmangans,  ist  die  Menge  desselben  zu  beträchtlich,  so  kann  das 
Schwefelmangan  unter  Umständen  nicht  mehr  quantitativ  gefällt  werden. 


^)  Gorgeu,  Pharmac  Centralbl.  1853|  S.  383. 
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Mehrfach  Sohwefelammoninm  (gelbes  Sohwefelamiiioiiiiim)  ver- 
hält sich  im  AllgemeineD  wie  einfach  Schwefelammoniam.  Enthält  die 
Manganlösnng  neben  Salmiak  noch  freies  Ammoniak,  so  kann  die  Fällung 
Yollständig  verhindert  werden. 

Diese  Thatsachen,  die  namentlich  von  Fresenias^)  and  Classen-) 
ermittelt  worden  sind,  sind  für  die  Bestimmung  nnd  Trennung  des  Man- 
gans von  Wichtigkeii  Will  man  das  Mangan  als  Schwefelmangan  Men, 
so  benutzt  man  dasu  am  zweckm&ssigsten  ammoniakfreies  einfach  Schwe- 
felammonium und  vermeidet  jeden  Ueberschuss  an^  Ammoniak  und  Salmiak 
(siehe  unten). 

Aus  einer  concentrirten,  Ammon  oder  Schwefelammon  im  grossen  üebe^ 
Schüsse  enthaltenden  Lösung  gefiült,  geht  der  Niederschlag  von  hydrati' 
Bchem  Schwefelmangan  innerhalb  derselben  nach  und  nach  in  wasserfreies, 
grrftnes  Schwefelmangan  über;  eine  höchst  interessante  Thatsache,  auf  welcbe 
suerst  Fresenius  (a.  a.  0.)  und  nach  ihm  Muck^  hingewiesen  hat.  Sal' 
miak  verhindert  oder  verzögert  diesen  üebergang. 

Kaliumeisencyanür  bringt  einen  weissen  Niederschlag  hervor, 
welcher  in  Salzsäure  leicht  löslich  ist;  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak 
oder  eines  grossen  üeberschusses  des  FällungsmittelB  wird  der  Niederschlag 
nicht  aufgelöst. 

Kaliumeisencyanid  föUt  braun;  der  Niederschlag  ist  in  Salisänre 
nicht  löslich. 

Bernsteinsaure  und  benzoesaure  Alkalien  Allen  die  Lösungen 
nicht. 

Unterohlorige  Säure  und  deren  Salze,  so  wie  Chlor  bei  Ge- 
genwart von  Salzen  alkalischer  Basen  fällen  braunschwarzes  Superoxjd- 
hydrat. 

Erhitzt  man  eine  Lösung,  welche  chloi-freies  schwefelsaures  oder  sal- 
petersaures Manganoxydul  neben  freier  Säure  enthält,  mit  Bleisuper- 
oxy  d,  so  entsteht  eine  prächtig rothe  Lösung  von  üebermangansäure  (Hoppe- 
Seyler). 

Mit  kohlensaurem  Natron  auf  Platinblech  geglaht,  geben 
die  Manganoxydulsalze  eine  in  der  Hitze  grüne,  beim  Erkalten  blaugrüne 
Masse  (mangansaures  Natron);  selbst  Spuren  derselben  und  überhaupt  von 
Maoganverbindungen  lassen  sich  auf  diese  Weise  mit  Leichtigkeit  erken- 
nen. 

Der  Boraxperle  und  der  Phosphorsalzperle  ertheilen  die  Man« 
ganverbindungen  in  der  äusseren  Flamme  eine  prachtvoll  amethystrothe 
Färbung.  In  der  inneren  Flamme  verschwindet  diese  nach  anhaltendem 
Blasen  wieder.  Bei  grossem  Gehalt  der  Boraxperle  an  Manganverbin- 
dungen erscheint  dieselbe  undurchsichtig,  fast  schwarz;  die  Amethystfarbe 
kommt  aber  zum  Vorschein,  sobald  man  die  heisse  Perle  in  dünne  Fäden 
auszieht. 

Manganoxyd.  Formel:  Mn^Os;  Aequivalent  79,5  oder  993,75  odei 
Mn«  Os  (Molecülgewicht:  159,0).  In  100:  Mangan  69,7,  Sauerstofi 
30,3. 

Man  kann  in  dem  Manganoxyd  wie  in  dem  Easenoxyd  einen  aus  zwei 


1)  Joum.   f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXXXn,  S.  265.   —  «)    Zeitachr.   f.  anaht. 
Cliemie  1869,  S.  370.  ~  3)  Zeitscbr.  t  Chemie  1869,  8.  580. 
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4-i«ithig6n  Manganatomen  bestehenden  Aiomoomplex  annehmen,  welohe 
ddi  lu  einem  6-werthigen  Doppelatom  verbunden«  haben«     Die  Formel 

TI 

iNoO^  trägt  dieser  Anschauung  Rechnung. 

Das  Manganoxyd  kommt  in  der  Natur  als  Braunit  in  Quadratoctae- 
dern  krystallisirt  vor,  es  ist  das  härteste  der  Manganerze,  fast  metallglän- 
zend,  von  braunschwarser  Farbe  und  giebt  beim  Zerreiben  ein  röthlich- 
braoses  Pulver,  wodurch  es  sich  von  dem  Braunstein,  welchem  es  häufig 
l>eigemengt  ist,  unterscheidet.  Dieser  giebt  ein  völlig  schwarzes  Pulver. 
Der  Braunit  besitzt  nach  Rammeisberg  das  specif.  Gew.  4,752  und  ent- 
bllt  hAnfig  kieselsaures  Manganoxydul.  Rammeisberg  hält  denselben 
for  eme  isomorphe  Mischung  von  Manganoxyd  mit  Manganoxydulbisili- 
e8t=  MnO,Si03  +  3Mn2  03  oder  MnSiO3,3Mn9  08.  Die  bei  St.  Marcel 
iaPiemont  gefundene  eisenoxydhaltige  Varietät  desBraunits,  der  Marcelin, 
Tire  sodann : 

MnO.SiOj  +  3(Mn,03,Fe208)  =  MnSiO8.^  yMoj. 

Dieser  Formel  entspricht  auch  die  Formel 

VI     ^ 

Mn  ^12» 

tili 
Sii 

is  velcher  Mttn  ein  6-werthiges  Doppelatom  und  Mn  ein  einfaches  2-wer- 
tiiiges  Atom  bezeichnet. 

In  dem  Braunit  kann  das  Manganoxydul  theilweise  durch  Kalk  und 
Barjt,  in  dem  Marcelin  theilweise  durch  Eisenoxydul  vertreten  sein  ^). 

Das  Hydrat  des  Manganoxyds  findet  sich  ebenfalls  häufig  in  der  Na- 
^,  sowohl  krystallisirt  (zweigliedrig),  als  auch  amorph;  es  bildet  die 
Koeralspecies  Manganit  und  ist  nach  der  Formel  Mn2  03,  H0  =  Mn2H2O4 

VI 

n  I  \ 

zusammengesetzt.     Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt 

DMih  Rammelsberg  4,336.     Es  ist  isomorph  mit  dem  Göthit  und  Diach 
for,  den  entsprechenden  Eisen-  und  Aluminiumverbindungen. 

Auf  kfinstlichem  Wege  erhält  man  das  Manganoxydhydrat  nach 
Canus^  ans  seinem  Schwefelsäuresalze.  Zur  Darstellung  des  schwefel- 
sMren  Manganoxyds  wird  völlig  trocknes,  fein  vertheiltes  Mangansuper- 
cxydhydrat  (durch Einleiten  von  Chlor  zu  reinem  kohlensauren  Manganoxydul, 
Tdehes  in  wässerigem,  kohlensaurem  Natron  aufgeschlämmt  ist,  darge- 
^eilt),  mit  so  viel  cöncentrirter  Schwefelsäure,  dass  ein  dünner  Brei  ent- 
^bt,  fein  serrieben  und  im  Oelbade  auf  110^  C.  all  mal  ig  erwärmt. 
Bei  dieser  Temperatur  hört  die  Sauerstoffentwickelung  (aus  dem  Supei*- 
Oxyde)  plötzlich  auf,  indem  zugleich  die  Masse  zu  einem  dicken  Brei  wird 
nnd  eine  gran-violette  Farbe  annimmt,  welche  bei  weiterem  Erwärmen  auf 
138*-  tief  dunkelgrün  wird,  während  die  ursprüngliche  Dünnflüssigkeit  zu- 
rückkehrt. Zur  Reinigung  des  so  entstandenen  schwefelsauren  Manganoxyds 
iifhsOjfSSO;!)  bringt  man  es   noch  heiss  auf  eine  erwärmte  Bimsstein« 


i%^) 


M  RammeJsberg,  Pogg.  Annal.  Bd.  CXXIV,  S.  513,  —  ^)  Annal.  d.  Che- 
i-te  a<  Pharmacie  Bd.  XCVIII,  S.  53. 
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platte ,  welche  die  überschüssige  Schwefelsäure  einsangt,  reibt  es  sodADS 
mit  starker  yon  salpetriger  Säure  freier  Salpetersäure  an,  bringt  es  wiede^ 
auf  eine  Bimssteinplatte  und  wiederholt  die  Operation  einige  Male.  Hieri 
auf  treibt  man  die  noch  anhängende  Salpetersäure  durch  £rhitzen  aal 
130<^  C.  aus.  Das  so  erhaltene  Sals  ssieht  mit  Begierde  Feuchtigkeit  au 
der  Luft  an ;  kleine  Mengen  zerfliessen  bald  zu  einer  violetten,  klaren  nn 
zähen  Lösung,  die  dann  sofort  trübe  und  braun  von  ausgeschiedenem  Man 
ganozydhydrat  wird: 

MpaOs.dSOs  +  4H0  geben  MuaOa.HO  +  3(S03,H0) 

.       VI  VI 

oder  (Mng)  (804)3  +  HgO  =  (Mn2)H2e4  +  SHjSO*. 
Man  kann  auch  das  auf  angegebene  Weise  erhaltene  Schwefelaäure 
salz  direct,  ohne  es  vorher  zu  reinigen ,  mit  vielem  Wasser  behaudelii  um 
dann  auswaschen;  der  bei  100®  C.  getrocknete  Bückstand  ist  dann  reine 
Hydrat.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  erhält  man  aus  dem  Hydrat  ^i 
Oxyd.  Bammelsberg  hat  es  aus  demManganit  durch  schwaches  Glühe 
dargestellt.  Auch  durch  Glühen^von  salpetersaurem  Oxydulsalz  soll  es  ei 
halten  werden  können.  Wird  zu  stark  erhitzt,  so  entweicht  Sauersto£f  oi: 
man  erhält  Manganoxyduloxyd: 

SMnsOs  =  2Mn3  04  +  0 
(3Mn2  08  =  2Mn3e4  +  O). 

Endlich  ist  zu  erwähnen,  dass  die  niederen  Oxydationsstufen  des  M& 
gans  beim  Glühen  im  Sauerstoffgase  Manganoxyd  geben  (Schneider). 

Das  künstlich  dargestellte  Oxyd  bildet  ein  schwarzes,  das  auf  gl« 
chem  Wege  erhaltene  Hydrat  ein  bräunlich  schwarzes  Pulver,  welches  se 
leicht  ist  und  stark  abfärbt.  Es  f&rbt  Glas  violettroth;  der  Amethyst  i 
durch  Manganoxyd  gefElrbter  Quarz.  Es  ist  eine  äusserst  schwache  B 
die  höchst  schwierig  und  sehr  unbeständige  Salze  giebt.  Mit  verdünn 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  gekocht  giebt  es  Oxydulsalz  mit  Zorü 
lassung  von  Superoxyd,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwickel 
von  Sauerstoff  Oxydulsalz.  In  kalter  Salzsäure  löst  es  sich  ohneZe 
auf*  Die  braune  Lösung  des  dem  Oxyde  entsprechenden  Chlorids 
beim  Erhitzen,  unter  Entweichen  von  Chlor,  zu  farbloser  Chlorürlös 
die  rothe  Lösung  des  schwefelsauren  Manganoxyds  wird  durch  desoxyi 
rende  Körper  äusserst  leicht  zu  einer  farblosen  Lösung  von  sohwefelsaun 
Manganoxydul. 

Das  nach  Carius  dargestellte  Manganoxydhydrat  giebt  mit  oonce 
trirter  Schwefelsäure  erwärmt  etwas  über  100^  C.  ohne  Saaerstoffentwicl 
lung  schwefelsaures  Manganoxyd.  Nach  Carius  soll  völlig  oxydol 
Oxyd  durch  verdünnte  Schwefelsäure  weder  in  der  Kälte  noch  bei  gel^ 
dem  Erwärmen  gelöst  werden,  hingegen  soll  sich  oxydnlhaltiges  0 
schon  in  der  Kälte  mit  violetter  Färbung  auflösen.  Die  Oxydsalzlösungj 
lassen  sich  optisch  erkennen.  Ihre  Lösungen  zeigen  vor  dem  Spalte 
Spectralapparates  charakteristische  Streifen,  wodurch  sie  sich  auch  n 
Leichtigkeit  von  den  Salzen  der  ebenfalls  eigenthfimliche  Absorptioi 
streifen  gebenden  Uebermangansäuresalze  unterscheiden  lassen  (Hopp 
Seyler^), 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  XG,  S.  303.   Chem.  Centralbl.  1864,  S.  47Vj 
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Mim  benutzt  die  rothe  Lösung  der  Mangansänresalze  bisweilen ,  am 
das  Yorhandensein  von  desoxydirenden  Körpern,  z.  B.  schwefliger  S&nre, 
»Ipetriger  Sftnre,  zu  ermitteln,  sie  kann  aber  zweckmässig  durch  die  Ld- 
sBug  eines  UebermangansänresalzeB  ersetzt  werden.  Das  Manganozyd  ist 
als  Base  isomorph  mit  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Das  Schwefelsäure-Salz 
bOdet  mit  schwefelsaurem  Kali  und  den  SchwefeLs&ure-Salzen  der  anderen 
Alkalimetalle  bestandige  Alaune. 

Manganoxyduloxyd.  Rothes Manganoxyd.  —  Formel:  MnO^MugOg 
cderMnsO«.  Aequiyalent  114,5  oder  1431,25  oder  Mn3  04  (Molecülge- 
gewicht  229).  —  In  100:  Mangan  72,2,  Sauerstoff  27,8. 

Diese  Verbindung  entspricht  dem  nut  ihr  isomorphen  Eisenoxydul- 
C'xyd  (dem  Magneteisenstein)  und  dem  Ceroxyduloxyd^).  Man  kann  in  ihr 
Htome  4-werthigen  zu  einem  6-werthigen  Doppelatome  verbundenen  Man- 
gans imd  1  Atom  2-werthigen  Mangans  annehmen,  welcher  Anschauungs- 


YI 

wdse  die  Formel  ^^ 

Mn 


VI 


O4  Ausdruck  giebt.    Die  Formel  ^    ^n  [^4  besagt 


Mn 


Dies  Oxyd  entsteht  stets,  wenn  irgend  ein  anderes  Manganoxyd  bei 
Zatritt  der  Luft  sehr  heftig  geglüht  wird.  Die  niedere  Oxydationsstufe 
limmt  also  dabei  Sauerstoff  auf,  die  höheren  Oxydationsetufen  geben  Sauer- 

itoffaK 

Während  Mangansuperoxyd  bei  der  Flamme  einer  Bunsen 'sehen 
Umpe  in  einem  Strome  trocknen  Sauerstoffs,  Stickstoffs  oder  Luft  erhitzt, 
^Schneider  zuerst  nachwies  (siehe  oben),  in  Manganoxyd  übergeht,  ent- 
^bt  bei  höherer  Temperatur  in  einem  Strome  von  Lufb  oder  Stickstoff 
^ganoxyduloxyd,  in  reinem  Sauerstoff  oder  in  Mischungen  aus  diesem 
<Bd  Lnft  je  nach  der  Tension  des  Sauerstofis  das  eine  oder  das  andere  der 
Uden  Oxyde.  Man  kann  sagen,  dass  das  Manganoxyd  bei  einer  gewissen 
^OQperatnr  in  einer  bestimmten  Atmosphäre  von  Sauerstoff  und  Stickstoff 
^ndig  ist,  während  eine  geringe  Yerminderung  der  Tension  des  Sauer* 
«*offs  die  Reduction  zu  Oxyduloxyd  veranlasst  (Dittmar*). 

Wild  nachReissig')  kohlensaures  Manganoxydul,  in  möglichst  locke- 
ftoZasUmde,  in  einem  Luftstrome  3  Stunden  auf  300®  C.  erhitzt,  so  ver- 
"^  dasselbe  sammtliche  Kohlensäure  und  man  erhält  eine  Masse,  in  wel- 
^r  auf  3  Atome  Mangan  5  Atome  Sauerstoff  enthalten  sind;  man  kann 
^Verbindung  als  2Mn02,MnO  ansehen.  Bei  weiterem  Erhitzen  bei 
g«^eigerter  Temperatur  giebt  dieselbe  nun  Sauerstoff  ab  und  geht  bei 
"^vacher  Bothgluth  in  Manganoxyduloxyd  über. 


^)  Ich  habe  in  der  Seite  939  angegebenen  Formel  für  diese  Verbindung  das 
••verthige,  zwei  alte  Geratome  darstellende  Atom  =  Ce,  das   6-werthige  aus 

VI 

^^en  dieser  Atome  entstandene  Doppelatom  £e  geschrieben.  Will  man  die 
1^^  der  des  Hanganozydidoxyds  entsprechend   machen ,   so  muss  man  sie 

j  I  ^4  schreiben.     In  dieser  Formel  bezeichnet  dann  €e  das  2-werthige  Cer- 

*!*?'  (^  das  6-W6rthige  aus  zwei  4-werthigen  Atomen  entstandene  Atom.  — 
*' «itschrift  f.  Chemie  u.  Pharmacie  1864,  S.  449.  —  8)  Annal.  d.  Chemie  u. 
»"tannacie  Bd.  CHI,  8.  27. 
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Das  Manganoxjdaloxyd  bildet  das  Mineral  Hausmannit  (Schwarsmaa- 
ganerz),  welches  sioh  von  demManganit  dadurch  unterscheidet,  dasB  es  an 
der  Stelle  des  Wassers  Manganoxydul  enthält.  Es  giebt  ein  braunes 
Pulyer  (Seite  960).  Sein  specifisches  Gewicht  ist  4,856,  das  des  künst- 
lichen Oxyduloxyds  4,718  (Rammeisberg). 

Beim  Glühen  yon  Manganoxyduloxyd  in  einem  langsamen  Strome  von 
Salzsäuregas  erhält  man  dasselbe  in  Form  quadratischer  Prismen ,  welche 
denen  des  Hausmannits  entsprechen  (Deville  a.  a.  0.).  In  denselben  For- 
men kann  man  es  nach  y.  Hauer ^)  erhalten,  wenn  man  Chlorammonium- 
mangan (siehe  unten)  unter  Zutritt  yon  Luft  oder  ein  Manganoxyd  bei 
Gegenwart  von  Luft  mit  Salmiak  gemengt  so  lange  glüht,  bis  kein  (}hlor- 
oder  Salzsäuregas  mehr  auftritt. 

Debray^)  hat  den  Hausmannit  künstlich  durch  Zersetzung  yonMan- 
ganchlorür  bei  Rothgluth  durch  Wasserdampf  erhalten. 

Bei  Analysen  pflegt  man,  durch  heftiges  Glühen,  unter  anderen  auch 
des  gefällten  kohlensauren  Manganoxyduls,  meistens  dies  oonstante  Oxy- 
duloxyd darzustellen.     100  Oxyduloxyd  entsprechen  93  Oxydul. 

Mit  kochender  Salpetersäure  behandelt  wird  das  Oxyduloxjd  zer- 
setzt; es  entsteht  salpetersaures  Manganoxydul  und  ein  Hydrat  yon  Man- 
gansuperoxyd bleibt  zurück:  d(Mn8  04)  =  6MnO  -)-  3MnOs;  yerdünnte 
kochende  Schwefelsäure  wirkt  ebenso;  Salzsäure  löst  es  unter  Chlorent- 
wickelung als  Manganchlorür: 

MnsO*  +  4HC1  =  3MnCl  +  4H0  +  Cl  oder 
Mn804  +  8HC1  =  3MnCl2  +  4H2O  +  2CL 

Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  Oxydulsulfat  unter  Sauerstoffentwicke- 
lung. 

Manganoxyduloxydhydrat  erhält  man  durch  Fällung  yon  Man- 
ganoxyduloxydsalzen mit  Kali-  oder  Natronhydrat  als  braunen  Niederschlag. 
Diese  Verbindung  scheidet  sich  nach  J.  0  tto^)  aus  einer  salmiakhaltigen  Lo- 
sung yon  Manganchlorür  nach  Zusatz  yon  überschüssigem  Ammoniak  an 
der  Luft  neben  etwas  kohlensaurem  Manganoxydul  und  geringen  Mengen 
eines  sauersto£&eicheren  Oxydes  aus.  In  reinem  Zustande  erhält  man  das 
Hydrat,  wenn  man  in  eine  ammoniakalische  Manganchlorürlösung  feuchtes, 
fein  zertheiltes  Superoxyd  einträgt  und  allmälig  erhitzt.  Letzteres  wird 
bei  einer  gewissen  Temperatur  plötzlich  zu  Oxyduloxydhydrat.  Um  Bei- 
mengung yon  Superoxyd  zu  yermeiden,  setzt  man  nur  so  yiel  dayon  zu, 
dass  noch  etwas  Mangansalz  in  Lösung  bleibt.  Dasselbe  bildet  sich  auch 
beim  Ehrwärmen  yon  Superoxydhydrat  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung 
yon  sohwefligsaurem  Ammon. 

Es  ist  lebhaft  gelbbraun,  mit  einem  Stich  ins  Rothbraune,  scheidet  sich 
dicht,  fast  kömig  aus  und  wird  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  yon 
Chlorammonium  nicht  yerändert.  Gregen  Säuren  yerhält  es  sich  wie  das 
Oxyduloxyd. 

Mangansuperoxyd,  Manganhyperoxyd,  Manganbioxyd, 
Braunstein.  Formel:  MnOg«  Aequiyalent  43,5  oder  543,75  oderMnOj 
(Molecülgewicht  87). 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXIU,  S.  425.  —  ^)  Annal.  des  mines  [5]  T. 
1,  8.  124.  —  »)  Annal.  d.  Chemie  u.  Fharmaeie  Bd.  XCni,  8.  372. 
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tn  dem  Manganhyperoxyd  kann  man  1  Atom  4-werthig6n  Mangans 
direct  yerbunden  mit  2  Atomen  Saueratoff  annehmen.  Will  man  das  Man- 
ganatom nicht  als  4-werthig,  sondern  nur  als  2-werthig  gelten  lassen,  so 
muss  man  entweder  eine  kettenförmige  Bindung  der  Bestandtheile  anneh- 

Mn  ^\ 

men:     /\  oder  das  eine  Sauerstoffatom  als  4-werthig  ansehen:      „  m 

Das  Manganerz ,  welches  so  häufig  zur  Darstellung  des  Chlors  und 
des  Sauerstoffs  benutzt  wird,  und  unter  dem  Namen  Braunstein  bekannt 
ist,  ist  Mangansuperoxyd  (Seite  959).  Der  mineralogische  Name  Pyro- 
lusit  ist  von  nvQ^  Feuer,  und  kiia^  ich  wasche,  gebildet,  weil  es  zum 
Entfärben  des  Glases  benutzt  wird.  Ilefeld  und  Ilmenau  liefern  beträcht- 
liche Mengen  dieses  Erzes.  Es  besitzt  Metallglanz,  eine  stahlgraue 
Farbe  und  ist  strahlig  krystallinisch  oder  krystallisirt.  Von  den  anderen 
Manganerzen,  welche  nicht  selten  statt  seiner  in  den  Handel  kommen,  unter- 
scheidet es  sich  dadurch,  dass  es  zerrieben  ein  grauschwarzes,  graphit- 
farbenes  Pulver  giebt,  während  diese  ein  mehr  oder  weniger  braunes 
Pulver  liefern.  Selbst  geringe  Beimengungen  derselben  werden  an  dem 
bräunlichen  Stiche  des  Pulvers  leicht  erkannt. 

Der  Pyrolusit  ist,  wie  Breithanpt  gezeigt  hat,  stets  eine  Afterkry- 
stallbildung  nach  Manganit  oder  Polianit.  Aus  dem  Manganit  (Mn^Oa,  HO) 
entsteht  der  Pyrolusit  durch  Verlust  von  Wasser  und  Aufiiahme  von  Sauer- 
stoff. Der  Polianit  hingegen,  zu  Platten  in  Böhmen,  sowie  zu  Johann- 
georgenstadt  und  Schneeberg  in  Sachsen  gefunden,  ist  normal  krystallisir- 
tes  Superoxyd.  Er  unterscheidet  sich  durch  seine  grössere  Härte  von  dem 
Pyrolusit  (vergl.  chemisches  Handwörterbuch  1854,  Artikel:  Pyrolusit). 
Das  specifische  Gewicht  des  Braunsteins  ist  5,026  nach  Rammeisberg.  In 
dem  Psilomelan  ist  Mangansuperoxyd  als  wesentlicher  Bestandtheil  ent- 
halten (Seite  960). 

Auf  künstlichem  Wege  erhält  man  nach  Göbel  das  Mangansuper- 
oxyd durch  vorsichtiges  Schmelzen  von  kohlensaurem  *  Manganoxydul  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Auswaschen  der  geschmolzenen  Masse.  —  Es  bleibt 
auch  zurück,  wenn  man  salpetersaures  Manganoxydul  in  gelinder  Hitze 
zersetzt.  Von  seiner  Bildung  beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul neben  Manganoxydul  ist  schon  die  Rede  gewesen  (S.  972).  — 
Durch  gelindes  Erhitzen  der  Hydrate  wird  es  wohl  am  besten  vollkommen 
frei  von  anderen  Oxydationsstufen  des  Mangans  erhalten. 

Hydrate  des  Mangansuperoxyds  scheinen  in  grosser  Menge  zu  exi- 
stiren.  Ein  Hydrat:  H0,Mn02  =  MnHjOa  =  (MnO)"(eH)3  bildetsich 
nach  Mi  ts  eher  lieh  bei  der  Zersetzung  der  Mangansäure  und  Uebermangan* 
säure  als  braunschwarzes,  lockeres  Pulver  (siehe  unten).  Durch  Fällung 
einer  Manganoxydulsalzlösung  mit  unterchlorigsauren  Alkalien  oder  mit 
Chlor  wird  ein  dunkelbraunes  Hydrat  von  der  Zusammensetzung: 

H0,2Mn03  =  MnaH^Os  mnOron}^  erhalten  (Winkelblech,  Ding- 
ler).   Die  Bildung  des  Superoxyds  erläutert  folgende  Gleichung: 

NaO,  CiO  +  2  NaO,  HO  +  2  MnO,  Sog = 2  NaO,  SOs  +  NaCl  +  MnO,  +  2H0 
oder  NaClO  +  2NaOH  +  MnSO*  =  NaCl  +  Na«804  +  MnO,  +  HjG. 
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Erhitzt  man  nach  Böttger^)  fein  zerriebeneB  Manganchlorür  mit 
einer  klaren»  wässerigen  Auflösung  von  Chlorkalk,  so  erhalt  man  ebenfalls 
reines  Superozydhydrat 

Das  Hydrat,  welches  resultirt,  wenn  man  durch  eine,  mit  überschössi- 
gem kohlensaurem  Natron  vermischte  Auflösung  eines  Manganoxydulsalzea 
Chlorgas  leitet  und  den  entstandenen  Niederschlag,  zur  vollständigen  Ent- 
fernung von  Oxydulsalz,  wiederholt  mit  verdünnter  Salpetersäure  von 
mindestens  10  Proc.  Gehalt  behandelt,  entsprach  nach  J.  Otto')  im  Vacuo 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  ziemlich  genau  der  Formel:  HOtMnOs«  — 
Eine  Lösung  von  bromsaurem  Manganoxydul  lässt,  nach  Rammelsberg, 
ein  schwarzes  Hydrat:  HO, 3Mn02,  fallen.  —  Das  durch  Behandeln  des 
sehr  fein  gepulverten  Oxyduloxyds  mit  Salpetersäure  zurückbleibende  Su- 
peroxydhydrat istnachBerthier^)  HO,4Mn09.  Die  Entstehung  des  Super- 
oxyds  aus  dem  Oxyduloxyd  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  ist  oben 
(Seite  973)  erläutert  worden.  Nach  Gorgeu  ist  diese  Methode  die  beste 
zur  Darstellung  eines  reinen  Superoxydhydrats. 

Das  Superoxydhydrat  ist  sehr  leicht  desoxydirbar,  weshalb  man  nicht 
leicht  darin  das  Verhältniss  von  Mangan  zum  Sauerstoff  der  Formel  MnOs 
genau  entsprechend  findet.  Bei  massigem  Erhitzen  giebt  es  sein  Hydrat- 
wasser ab  und  es  entsteht  Mangansuperoxyd. 

Manganhyperoxydhydrate  finden  sich  mehr  oder  weniger  rein,  in 
lockeren,  erdigen  bis  dichten  braunen  oder  schwarzen  Massen,  denen  man 
den  Namen  Wad  oder  Mangans  oh  aum  gegeben  hat. 

Das  Mangansuperoxyd  verliert  bei  gelinder  Rothglühhitze  ein  Vier- 
theil  seines  Sauerstofifs  und  wird  dabei  zu  Manganoxyd: 

2Mn02  geben  Mn203  4~  ^• 

Bei  starker  Rothgluth  verliert  es  mehr  Sauerstoff  und  wird  zu  Man- 
ganoxyduloxyd : 

SMnOs  geben  MusO«  +  2  0. 

Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  giebt  es  die  Hälfte  seines  SauerstoffB 
ab  und  wird  zu  Manganoxydul  reduoirt  Beim  Kochen  mit  Schwefelsaure 
bildet  sich,  indem  ebenfalls  Reduction  zu  Manganoxydul  stattfindet,  eiii 

I  Sulfat  dieser  Base: 

I 

MnOg  +  S08,H0  geben  MnO,S08  +  HO  +  0 
oder  MnOs  +  H2SO4  geben  MnS04  -f  H2O  +  O. 

Mit  Schwefelsäure  und  desoxydirend  wirkenden  Substanzen,  z.  B.  Eben- 
vitriol, erhitzt  entsteht  weit  leichter  schwefelsaures  Manganoxydul;  dasselbe 
ist  der  Fall  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  organischen  Stoffen, 
z.  B.  Oxalsäure  und  Zucker,  wobei  Kohlensäure  entweicht,  also  1  Atom 
Sauerstoff  zur  Oxydation  des  Kohlenstoffs  verwandt  wird,  z.  B. 

MnOj  +  S08,H0  +  C208,HO  =  MnCSO»  +  2  HO  +  2  00, 
oder  MnO»  +  H28O4  +  HaG204  =  MnS04  +  SHaO  +  2€0t. 

'        In  Salzsäure  löst  sich  das  Superoxyd  anfangs  als  Superchlorid  auf: 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXXVI,  8.  235.  —  S)  Annal.  d.  Chemie  a. 
Pharmacie  Bd.  XCIH,  8.372.  —  »)  Gmelins,  Handb.  d.  Chemie  5.  Aufl.,  Bd.  U, 
8.  625. 
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MnOj  +  2  HCl  ==  MnCls  +  2H0 
(MnOi  +  4HC1  =  MnCU  +  211^^.) 

Das  Superchlorid  zerfallt  sofort  weiter  in  Chlor  und  Manganchlorür : 
MnClj  =  MnCl  +  Cl.  (MuCU  =  MnClj  +  CI2).  Auf  dieser  Reaction 
beruht  die  Anwendung  des  Braunsteins  zur  Darstellung  von  Chlor  (Bd.  I, 
Seite  656). 

Auch  beim  Glühen  mit  Chlormagnesium  (I.)  oder  beim  Erhitzen  mit 
einer  Mischung  aus  Salzsäure  und  Salpetersäure  (II.)  macht  es  aus  diesen 
Verbindungen  Chlor  frei.  Die  Reactionen  sind  ohne  weitere  Erläuterungen 
durch  folgende  Gleichungen  verständlich: 

I.     MnOi  +  2MgCl  =  2MgO  +  MnCl  +  Cl. 

(MnOa  +  2MgCl2  =  2MgO  +  MnCl«  +  2  Cl.) 
II.     Mn02  +  HCl  +  N05,H0  =  MnO,N05  +  2H0  +  Cl. 

(MnOj  +  2HC1  +  2HNO3  =  MnNaOe  +  2H2O  +  2  Cl.) 

Von  dem  Verhalten  des  Mangansuperoxyds  gegen  Wasserstoffsuper- 
oxyd ist  schon  die  Rede  gewesen  (Bd.  I,  S.  296  und  297).  Beim  Zusam- 
mentreffen von  Mangansuperozyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  das 
Mangansuperoxyd,  ohne  selbst  zerlegt  zu  werden,  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  Wasser  und  Sauerstoff,  wirkt  also  als  Contactsubstanz;  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  einer  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure  wird  aber  auch  das 
Mangansuperoxyd  unter  Sauerstoffentwickelung  zu  Manganoxydul  redn- 
cirt,  welches  sich  mit  der  vorhandenen  Säure  zu  einem  Manganoxydulsalze 
vereinigt : 

MnO,  +  HOa  =  MnO  +  HO  +  2  0. 
(MnOj  +  HsOi  =  MnO  +  H3O  +  2  0.) 

Nach  Schönbein  gehört  das  Mangansuperoxyd  zu  den  Ozoniden,  er 
giebt  ihm  die  Formel  MnO 9. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  an  der  Luft  entsteht  aus  dem  Man- 
gansuperoxyd Mangansäuresalz  (siehe  Mangansäure).  Bemerkenswerth 
ist  die  Eigenschaft  des  Superoxydes,  die  Elektricität  gut  zu  leiten  und 
in  Berühiung  mit  Metallen  stark  negativ  elektrisch  zu  werden. 

Man  hielt  das  Manganhyperoxyd  und  sein  Hydrat  früher  für  völlig 
indifferente  Verbindungen,  welche  weder  die  Rolle  einer  Base  noch  die 
einer  Säure  zu  spielen  im  Stande  seien.  Nach  Untersuchungen  von  Gor- 
geu^)  ist  das  Mangansuperoxydhydrat  jedoch  im  Stande,  unter  Umständen 
die  Rolle  einer  Säure  zu  spielen.  Er  nennt  es  deshalb  manganige  Säure. 
Nacb  Gorgeu  röthet  es  in  völlig  reinem  Wasser  aufgeschwemmt  Lackmus 
ziemlich  stark,  nimmt  aus  Kalk-  und  Barytwasser  die  Basen  auf,  macht  die 
neutralen  Lösungen  von  Calci umsalzen,  Bariumsalzen,  Mangansalzen,  Silber- 
salzen,  ja  selbst  eine  Lösung  von  Kochsalz  und  schwefelsaurem  Kali  sauer, 
indem  es  den  Salzen  die  Basen  entzieht;  aus  Kohlensäuresalzen,  z.  B.  koh- 
lensaurem Baryt  oder  Kalk,  macht  es  Kohlensäure  frei  und  verbindet  sich 
mit  den  Basen. 

Leitet  man  Kohlensäure  in  eine  alkalische  Lösung  von  reinem  man- 
gansanrem  Kali,  so  lange  bis  das  freie  Alkali  gesättigt  ist,  so  entsteht  eine 


1)  Annal.  de  chim.   et  phys.  [3]  Bd.  LXVI,  S.  153.     Auch  Chem.  Centralbl. 
1863,  8.  145. 

Graham-Otto*«  Chem.  Bd.  II,  AbtheiL  2.  '  Q2 
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LösuDg  von  übermangansaurem  Kali  und  in  derselben  ein  gelber,  wasser- 
haltiger Niederschlag,  welcher  Mangansnperoxyd  und  Kali  enthält  and  die 
der  Formel  5(MnO*i),  KaO  entsprechende  Zusammensetzung  hat;  der  Nie 
derschlag  ist  nach  Gorgeu  manganigsaures  Kali.  Das  entsprechende 
Galciumsalz  erhält  man  als  braunen  Niederschlag,  weun  man  einer  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Kalk  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Mangan- 
oxydul  hinzufügt. 

Wenn  man  nach  und  nach  eine  titrirte  Lösung  von  Manganehlorüi 
in  eine  ebenfalls  titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  giesst,  so  wird 
alles  Mangan  des  Salzes  zu  Superozyd,  zugleich  werden  ^, «  der  S&are  frei 
stumpft  man  die  Säure  in  dem  Maasse  als  sie  sich  bildet  durch  gefftlltei 
kohlensauren  Kalk  ab,  so  gelingt  es,  sämmtliches  Mangan  als  Superoxvc 
zu  fällen.  Hierzu  hat  man  3  Atonae  (3  Molecüle)  Manganchlorür  auf  1  Atoa 
(2  Molecüle)  übermangansaures  Kali  nöthig: 

3MnCl  4-  KaO.MnjO,  +  2H0  =  KaCl  +  2HC1  +  ÖMnO,. 
(3MnOl2  +  2KaMne4  +  2HjO  =  2KaCl  +  4HC1  +  SMnO.). 

Wenn  man  aber  umgekehi*t  das  Uebermangansäuresalz  allmälig  ^ 
der  Ghlorürlösung  setzt,  und  die  frei  werdende  Säure  neutralisirt,  so  rei 
läuft  derProcess  in  einer  anderen  Richtung;  indem  das  UebermangaDsäon 
salz  vollständig  zersetzt  wird,  erhält  man  einen  Niederschlag  von  mangani^ 
saurem  Manganoxydul.  Bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  wirken  4  Atom 
Chlorür  (4  Molecüle)  auf  1  Atom  (1  Molecül)  übermangansaures  Kalini 
ein: 

4MnCl  +  KaO,Mns07  +  3H0  =  KaCl  +  3HC1  +  MnO,5MnOeJ 
(4MnCl2  +  KaMn04  +  BE^^  =  2  KaCl  +  6H01  +  MnO.öMnOj 

Giesst  man  mehr  übermangansaures  Kali  hinzu,  so  entfärbt  der  Niede 
schlag  die  rothe  Lösung  des  übermangansauren  Ii[alis  und  es  entstehen  ai 
MnO,  5  Mn  O3  -|-  0  =  6  MnO^.  Niemals  wird  bei  diesen  Reacüonen  Gdi 
oder  Sauerstoff  frei.  Die  Verbindung  MnO,  5  MnO^  erhält  man  auch  diiri 
Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes  frisch  gefälltes  kohle 
saures  Manganozydul.  Sie  liefert  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Salpeu 
säure,  wobei  das  Manganoxydul  als  Salpetersäuresalz  in  Lösung  gebt,  n 
nes  Mangansuperoxyd  oder  ein  Hydrat  des  Snperoxyds '). 

Die  manganigsauren  Alkalien  tauschen  mit  den  Mangan-,  Silbe 
Quecksilber-  auch  Calcium-  und  Bariumsalzen  ihre  Basen  aus. 

Wird  nach  Schönbein')  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Menn^ 
in  Essigsäure  mit  so  viel  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxyd 
versetzt,  dass  kein  Niederschlag  von  Bleisulfat  mehr  erfolgt,  von  dies^ 
abfiltrirt,  so  erhält  man  eine  tief  braun-rothe  Flüssigkeit,  in  welcher  Seh ö 
bein  neben  essigsaurem  Manganoxydul  essigsaures  Manganhyperoxjd  a 
nimmt.  Die  Verbindung  ist  von  Schön  bein  jedoch  nicht  isolirt  word^ 
ihre  Lösung  scheidet  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rascher  SufH 
oxyd  ab  und  wirkt  energisch  oxydirend. 


^)  Nach  Gorgeu  erhält  man  deshalb  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  1| 
lensaures  Manganoxydul  niemals  reines  Maugansuperozyd.  Zur  Darstellun^r  4 
selben  nach  dieser  Methode  ist  es  nöthig ,  das  entstandene  Prodact  dun-h  1 
handlunff  mit  verdünnter  Baipetersäure  von  dem  darin  enthaltenen  OxydolJ 
beftreien  (siehe  Mangansuperozyd).  —  ^)  Joum.  für  prakt.  Chemie  Bd.  LXXIV,  S.  i 
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Die  Untenaohimgen  Ton  Oorgeu  steilem  das  Mangansuperoxyd  an 
die  Seite  des  Bleisnperoxyds ,  welches  in  vielen  Fällen  wie  ein  indifferen- 
tes Qxjd,  in  anderen  Fällen  aber  aach  wie  eine  wirkliebe  Säure  auftritt 
nod  krjatalHsirbare  Salze  bildet.  Fremy,  von  welchem  diese  Salze  na- 
meotlich  antersncht  worden  sind,  nennt  das  Bleisuperoxyd  deshalb  Blei- 
fiure  (Tergl.  Bd.  3,  S.  321). 

Ich  will  endlich  noch  erwähnen,  dass  £lliot  und  Storer^)  das  Man- 
gaoBoperoxyd  als  die  dem  chromsanren  Ghromoxyd  analoge  Verbindung, 
als  mangansaures  Manganoxyd  (SMnOj  =  Mn^Os^MnOa)  betrachten. 

Der  Braunstein  wird  in  ausgedehntem  Maasstabe  in  der  Technik  zur 
Dtrstellnüg  des  Chlors  bei  der  Bereitung  des  Chlorkalks,  zur  Darstellung 
des  Broms  und  Jods,  zum  Entfärben  und  Färben  des  Glases  und  der  Glasu- 
ren, z.  B.  der  braunen  Töpferglasur,  beim  Eisenpuddeln,  zur  Darstellung 
aoderer  Manganverbindnngen,  z.  B.  des  übermangansauren  Kalis  be- 
nutzt.   Der  Chemiker  verwendet  ihn  auch  zur  Ent Wickelung  von  Sauer- 

Btoff. 
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Bei  der  Darstellung  von  Chlor  behufs  Bereitung  von  Chlorkalk  wer- 
den grosse  Mengen  von  Man  ganchlor  är  oder  Manganoxydulsalze  enthalten- 
den Laagen  gewonnen,  welchen  man  früher ,  als  zur  ferneren  Gewinnung 
TOD  Chlor  untauglich,  keine  weitere  Beachtung  schenkte.  Erst  in  neuerer 
Zeit  hat  man  angefangen,  aus  diesen  Laugen  wieder  Mangan  Verbindungen 
dirzoBtellen,  welche  zur  Entwickelung  von  Chlor  dienen  können.  Man 
i^oot  den  Process  der  Ueberführung  der  in  diesen  Manganlaugen  enthalte- 
nen Manganverbindungen  in  Manganhyperoxyd  oder  andere  beim  Zusam- 
mentreffen mit  Salzsäure  aus  dieser  Chlor  freimachende  Man^anoxyde  die  Re- 
S^erirnng  des  Braunsteins.  Man  erinnere  sich,  dass  von  den  Oxyden  des 
^gans  nicht  das  Manganoxydul,  sondern  nur  das  Manganoxyd,  das  Man- 
gMioxydnloxyd  und  Manganhyperoxyd  aus  Salzsäure  Chlor  frei  machen 
und  dass  demnach  ein  Gemenge  dieser  Oxyde  um  so  mehr  Chlor  entwickelt, 
je  grösser  der  Gehalt  desselben  an  Manganhyperoxyd  ist ,  dass  also  der 
^erth  der  Manganoxyde  für  die  Chlorbereitung  in  directem  Verhältnisse 
>^ht  sa  dem  Gehalte  derselben  an  Manganhyperoxyd.  Je  vollständiger 
^d  leichter  die  Regenerationsmethoden  das  Mangan  in  diese  Verbindung 
bberfuhren,  um  so  zweckentsprechender  werden  dieselben  demnach  sein. 
^e  folgenden  Formeln  geben  ein  anschauliches  Bild  über  die  Einwirkung 
^^r  Terschiedenen  Manganoxyde  auf  Chlorwasserstoffsäure: 

MnO      +  HQ     ==  MnCl  +  HO. 

MnjjO*  +  4HC1  =r  3 MnCl  +  4H0  +  Cl. 

MnjO,  +  3HC1  =  2  MnCl  +  3H0  +  Cl. 

MnO,    +  2HC1  =  MnCl  +  2H0  +  Cl. 

Zar  Gewinnung  von  35,5  Gewichtstheilen  Chlor  sind  hiernach  erfor- 
derlich: 


^/Jahresbericht  der  Chemie  1861,  S.  261. 
*)  Yergl.  auch  Bd.  1,  8.  665  n.  ff. 
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114,5  Gewicbtsiheile  MdsO«  und  146,0  Gewichtstheile  HCl. 
79,0  „  MdsO,     „     109.6  „  HCl. 

43,5  „  Mn  Oj     „       73,0  „  HCl. 

HierauB  ergiebt  sich  das  Werthyerhältniss  der  einzelnen  Oxyde  f&r 
die  Darstellung  des  Chlors  von  selbst. 

Es  sollen  nunmehr  einige  der  wichtigeren  zur  Regenerirung  des  Braun- 
steins in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  im  Anschluss  an  die  bereits  fro- 
her erwähnten  ^)  besprochen  werden. 

Baimain')  fftllt  aus  der  bei  der  Darstellung  von  Chlor  entstehenden 
von  Eisenchlorid  und  anderen  Verunreinigungen  vorher  durch  Eindampfen 
und  Glühen  oder  durch  Fällungsmittel  befreiten  ManganchlorQrlösnng 
durch  das  bei  der  Gasfabiikation  sich  ergebende,  kohlensaures  Ammon 
enthaltende  Wasser  kohlensaures  Manganoxydul  und  fährt  dieses  durch 
gelindes  Erhitzen  auf  dem  Heerde  eines  Flammenofens  in  hyperoxydhal- 
tige  Manganoxyde  über,  oder  glüht  den  noch  feucht  mit  Kalk  gemischten 
Niederschlag,  wobei  er  theilweise  zu  mangansanrem  Kalk  wird,  und  wen- 
det diesen  sodann  zur  Chlorentwickelung  an.  Auch  die  Mangansäureralze 
entwickeln  nftmlich  mit  Salzs&ure  Chlor  (siehe  Mangans&ure). 

Elliot^)  führt  das  reine  Manganchlorür  durch  Hitze  und  Wasser- 
dampf in  Salzsäure  und  Manganoxydul  Über  und  dieses  durch  Glühen  an 
der  Luft  in  mangansuperoxydhaltige  Oxyde. 

Binks  und  Macqueen ^)  verwandeln  das  Manganoxydul,  welches  sie 
aus  der  Chlorürlösung  mit  Kalk  fUlen,  direct  in  der  Flüssigkeit  durch 
Einleiten  von  bis  auf  300^  C.  erhitzter  liuft  in  Mangansuperoxyd.  Ds 
das  so  resultirende  künstliche  Mangansuperoxyd  seiner  freien  Vertbeilong 
wegen  das  Chlor  zu  stürmisch  entwickelt,  so  machen  sie  dasselbe  dichter, 
indem  sie  es  mit  einer  heiss  gesättigten  Manganchlorürlösung  durchfeuch- 
ten; diese  krystallisirt  beim  Erkalten  und  verkittet  das  Pulver. 

Ein  anderes  Verfahren,  die  bei  der  Darstellung  des  Chlors  entstehen- 
den chlormanganhaltigen  Laugen  wieder  zur  Entwiekelung  von  Chlor  ge- 
eignet zu  machen,  ist  von  Weldon^)  angegeben  worden.  Dasselbe  beruht 
auf  der  Bildung  einer  aus  Calciumoxyd  und  Mangansnperoxyd  bestehenden 
Verbindung  (nach  Weldon  manganigsaurer  Kalk)  beim  Behandeln  eines 
in  Wasser  oder  Chlorcalciumlösung  suspendirten  Gemenges  von  Mangan- 
oxydul  und  Kalk  mit  atmosphärischer  Luft. 

Die  bei  der  Entwiekelung  von  Chlor  aus  Braunstein  jind  Salssänre 
erhaltene  Manganchlorürlösung  wird  zur  Neutralisation  der  noch  vorhan- 
denen freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  behandelt  und  sodann  zum  Ab- 
setzen in  eine  Cisterne  gebittcht.  Nach  einigen  Stunden  zieht  man  die 
rosenrothe  Lösung  von  Manganchlorür  und  ChlorcaJcium  ab,  versetzt  die- 
selbe mit  so  viel  Kalk,  dass  dadurch  nicht  nur  das  vorhandene  Mangan* 
chlorür,  sondern  nahezu  noch  ein  Aequivalent  desselben  zersetzt  werden 
könnte  und  leitet  nun  in  das  in  der  Chlorcalciumlösung  puspendirte  Ge- 
menge von  Kalkhydrat  und  Manganoxydulhydrat  Luft  ein.  Hierdurch  geht 
der  weisse  Schlamm  sehr  bald  in  einen  schwarzen,  theerartigen  Brei  von 
Calciummanganit  (nach  Weldon  OtCMnO^  =  OaMnOt)  über,  welches 


1)  Bd.  1,  S.  665  u.  ff.  —  >)  Dingl.  Joum.  Bd.-  CXXXIX,  S.  238.  —  »)  Kben- 
das.  Bd.  CXLV,  8.  238.  —  *)  Chem.  Gentralbl.  1863,  8.  254.  —  *)  Gbem.  New» 
Bd.   XX,  8.  109.    Chem.  Centralbl.  1870,  8.  76. 
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»eh  nach  12  stündigem  Stehen  aus  der  Flüssigkeit  YoUsiäDdig  abscheidet. 
Dieser  Brei  dient  dud  sofort  wieder  zui'  EntwickeluDg  von  Chlor.  Wird 
er  mit  Salzsäure  erwftrmt,  so  serf&llt  er  unter  Freiwerden  von  Chlor  in 
eine  Lönmg  von  Manganchlorür  und  Chlorcalcium: 

CaO.MnO,  +  3Ha  =  CaCl    +  MnCl    +  3H0    +  Cl. 
(GaMnOa  +  6HC1  =  G&Ck  +  MnClj  +  SEjO  +  2  01). 

Diese  Lösung  kann  nun  wieder  sur  Darstellung  des  Calciummanganits 
Tenrendet  werden.  Man  erkennt  leicht,  dass  man  auf  diese  Weise  ein  ein- 
mal Torhandenea  Quantum  von  Braunstein  continuirlich  zur  Fabrikation 
Ton  Chlor  benutzen  kann.  £in  anderer  Yortheil,  welchen  die  Darstellung 
Ton  Chlor  aus  dem  Calciummanganit  darbietet,  besteht  in  der  Ersparniss 
Ton  Salzsäure.  Das  Calciummanganit  wird  nämlich  viel  leichter  durch 
<iiese  Säure  zersetzt  als  der  Braunstein.  Während  man  bei  Anwendung 
Ton  Braunstein  einen  grossen  Ueberschuss  von  Säure  anwenden  muss,  ge- 
lingt es,  das  Calciummauganit  durch  wenig  mehr,  als  die  theoretisch  er- 
forderliche Menge  von  Säure  zu  zerlegen. 

Das  Verfahren  findet  denn  auch  schon  in  einer  Reihe  von  bedeuten- 
den Fabriken  Anwendung  ^)k 

Ich  darf  dieses  Kapitel  nicht  verlassen,  ohne  einer  äusserst  sinnreichen 
Methode  Erwähnung  gethan  zu  haben,  welche  in  der  chemischen  Fabrik 
Ton  Dien  ze  von  P.  W.  Hof  mann  sowohl  zur  Wiedergewinnung  desMan- 
gansQperoxyds  aus  den  Chlormanganlaugen,  als  auch  zur  Wiedergewinnung 
des  Sdiwefels  aus  den  bei  der  Sodafabrikation  entstehenden  Rückständen 
(nebe  Bd.  II,  S.  335)  angewandt  wird. 

Da  beide  Processe,  die  Wiedergewinnung  des  Schwefels  und  die  des 
MaogaoBuperozyds,  in  einander  greifen,  sich  ergänzen,  so  wird  es  nöthig 
sein,  sowohl  den  einen,  als  auch  den  anderen  zu  betrachten.  Von  der  Art 
Qnd  Weise,  wie  das  Verfahren  in  der  erwähnten  Fabrik  gehandhabt  wird, 
^t  Oppenheim  ein  anschauliches,  auf  Mittheilungen  von  Hof  mann  und 
Hosenstiehl  gestütztes  Bild  gegeben,  welches  wir  an  dieser  Stelle  mit 
1^  Verfassen  eigenen  Worten  wiedergeben'). 

Die  Verarbeitung  der  Rückstände  zu  Dieuze  besteht  aus  sieben  auf 
<u^der  folgenden  Processen:  aus  der  Oxydation  der  festen  Rückstände, 
i^  Aatlaugung,  der  Fällung  von  Schwefel  aus  den  Laugen  mittelst  der 
^ien  Salzsäure  in  der  Manganbrühe,  der  Fällung  des  Eisens  aus  der  letz- 
ten als  Schwefeleisen,  der  Fällung  ihres  Mangangehalts  als  Schwefel- 
^^ngU)  der  Verbrennung  des  Schwefelmangans  und  der  Verarbeitung  der 
^Mg  bleibenden  Asche. 

1.0.2.  Die  Oxydation  und  Auslaugung.  Hofmann  hat  gefun- 
«Irttf  dass  die  Oxydation  wesentlich  beschleunigt  wird,  wenn  man  den  festen 
Kückttänden^  Manganoxyd  oder  Eisenoxyd  hinzufügt.  Diese  Substanzen  ge- 
ilen dabei  in  Sulfide  über,  welche  ihrerseits  wieder  Sauerstoff  aufnehmen  und 
^  Oxrden  werden ,  also  den  Sauerstoff  der  Luft  an  den  Rückstand  über- 
^rsgen.    Die  alten  aufgespeicherten  Rückstände  werden  deshalb  mit  etwas 


^)  VergL  Wagner'B  JahreBbericht  1869,   S.  1869.  —  2)  Berichte  der  deut- 

•-'«nchem.  Gesellschaft   1868,  S.  242,  auch  Chem.  Centralbl.   1868,   8.  1092.  — 

■Sie  enthalten   nach  Kopp  in  100  Theüen  Naß  :  2,9,  PeS  :  2,7,    CaS  :  22,2, 

'*^>  •.  8,6,  CaO.COo  :  13,6,  CaO.SiO« :  5,7,  ALO.  und  MgO  :  1,5,  Kohle  :  1,8,  Cl 

^-i  HO:  38,7.  *    • 
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Manganbrühe  0  begoBsen  und  einige  Tage  lang  der  Luft  aasgeeetst  Die 
neuen  täglich  gewonnenen  Rückstände  dagegen  werden  anders  behandele 
nämlich  mit  dem  Schwefeleisen  vermengt ,  welches  bei  der  FälloDg  des 
Eisens  gewonnen  wird.  Um  das  Eisen  zu  fällen ,  leitet  man  die  (bei  der 
Fällung  des  Schwefels)  neutralisirte  tägliche  Ausbeute  an  Manganbrühe  in 
ausgemauerte  Bassins,  und  mischt  sie  mit  4  bis  5  Gubikmeter  von  der  täg- 
lichen Ausbeute  aus  festen  Rückständen  (dem  fünften  Theile).  Man  rührt 
um,  bis  fast  alles  Eisen  niedergeschlagen  ist,  d.  h.  bis  die  abfiltrirte  Probe 
mit  Schwefellauge  nicht  mehr  einen  schwarzen,  sondern  einen  grauen  Nie- 
derschlag giebt.  Nach  einigen  Stunden  wird  die  überstehende,  nun  fast 
reine  Lösung  von  Manganchlorid  abgeleitet,  und  die  eisensulfidbaltige,  brei- 
förmige  Masse  in  den  Baesins  mit  dem  Reste  (20  Gubikmeter)  der  tfiglidi 
produciiien  Rückstände  gemengt.  Die  ganze  Masse  wird  am  vierten  Tage 
ausgeschaufelt  und  in  regelmässigen  Haufen  eine  Woche  lang  der  Laft  aus- 
gesetzt. Dies  Umlagern  verhindert,  dass  die  Temperatur  über  30^  C 
steigt.  Anderenfalls  würde  zu  viel  schwefelsaurer  Kalk  entstehen,  ja  die 
ganze  Masse  ins  Glühen  gerathen  können. 

Man  füllt  sie  darauf  in  andere  Bassins  mit  doppeltem  Boden  ein.  Drei 
derselben  liegen  in  einer  Reihe,  und  jedes  fasst  den  festen  Rückstand  ein« 
Tages  und  30  Gubikmeter  Wasser.  Das  letztere  sickert  durch  die  Masse 
hindurch  und  sammelt  sich  zwischen  den  beiden  Böden  an.  Durch  eint 
Röhre  kann  es  in  das  zweite  und  von  da  in  das  dritte  Baasin  geleitet  wer 
den.  Aus  diesem  tritt  es  nach  drei  Tagen  gesättigt  und'  etwa  50"  C 
warm  aus.  Beim  Erkalten  setzen  sich  aus  der  tiefgelben  Flüssigkeit  Kr>'i 
stalle  ab,  auf  die  Hof  mann  in  einer  anderen  Mittheilung  zurückkommet 
will.  Die  festen  Rückstände  werden  nun  herausgenommen,  noch  einma 
zwei  Tage  lang  der  Luft  ausgesetzt  und  au&  Neue  ausgelaugt.  Während 
die  erste  Oxydation  und  Auslaugung  hauptsächlich  Galciumpolysulfnrete  ü 
Lösung  bringt  (eaux  jaunes),  wird  jetzt  vorwaltend  unterschwefligsaure 
Kalk  gelöst.  Die  zweite  Lauge  (eaux  jaunes  oxyd^s)  wird  von  der  erstei 
(eaux  jaunes)  getrennt  in  Gistemen  angesammelt. 

Der  feste  Rückstand  ist  nunmehr  nach  vierzehntägiger  Behandlung 
auf  Vs  seines  ursprünglichen  Volumens  zusammengeschrumpft.  Wenn  ma] 
ihn  zum  dritten  Male  der  Luft  aussetzt,  so  erwärmt  er  sich  noch  schwach 
weil  das  noch  darin  enthaltene  Schwefeleisen  in  Sulfat  Übergeht  Ab^ 
eine  neue  Auslaugung  würde  kein  nutzbares  Product  liefern.  Er  kam 
ohne  Schaden  für  das  Erdreich  fortgeschafft  werden.  Seine  Zusammei] 
Setzung  ist  nach  Hofmann: 

CaO,S03 66,2 

GaO.GGj 1,3 

GaO 21,0 

r^)o^ 7.0 

Mangansalze  (MnO,S03?)  .     ...       1,5 
Unlöslich 3,0 


100,0. 


1)  Diese  enthält  nach  Hofmann  in  100  Theilen  MnCl  :  22,0,  FeiClg  :  o, 
BaCl  :  1,1,  Gl  :  0,1,  HCl  :  6,8,  HO  :  64,5. 
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3.  DieF&llung  yon  Schwefel  aus  den  gewonnenen  Laugen  geschieht 
mittelst  der  rohen  durch  Stehen  geklärten  Manganhrühe,  welche  auf  diese 
Weise  von  ihrer  freien  Salzsäure  und  ihrem  Chlor  befreit  wird.  Man  kann 
den  ZuflusB  der  beiden  schwefelhaltigen  Laugen  (eaux  jaunes  und  eaux 
jannefl  oxydees)  so  reguliren,  dass  bei  ihrer  Zersetzung  kein  Schwefelwas- 
eerstoff  entweicht. 

Um  aber  auch  bei  fehlerhafter  Operation  von  diesem  Gase  nicht  be- 
lastigt ta  werden,  leitet  man  die  Fällung  in  der  folgenden  Weise,  x  Die 
beiden  Langen  einerseits  und'  die  Manganbrühe  andererseits  werden  durch 
Röhren  zasammcngeführt,  aber  nicht  in  einem  offenen  Bassin,  sondern  in 
einer  Art  tou  bleiernem  Thurme  von  1  Meter  Höhe  und  0,90  Meter  Durch- 
messer, welcher  in  der  Mitte  eines  Bassins  steht.  Etwas  über  dem  Punkte, 
wo  die  Röhren  zusammentreffen,  fliessen  durch  zwei  Seitenöffnungen  die 
gemischten  Flüssigkeiten  aus  dem  Thurme  in  das  Bassin.  Ist  die  Farbe 
gelb,  80  ist  saure  Lösung,  ist  sie  schwarz,  so  ist  Lauge  im  Ueberschuss 
vorhanden,  und  man  regelt  durch  Hähne  denZufluss,  so  dass  ein  ganz  ge- 
ringer Ueberschuss  von  Lauge  zugeführt  und  Schwefel  gefällt  wird,  der 
nur  wenig  Schwefeleisen  beigemengt  enthält.  Aus  dem  Dache  des  Thurmes 
entweichen  die  etwa  gebildeten  Gase  durch  eine  Röhre,  die  in  der  Mitte 
eines  Heerdes  austritt,  auf  welchem  einige  Stücke  Holz  brennen. 

Sie  werden  hier  bei  geringem  Luftzutritte  unvollständig  verbrannt, 
s«  dass  sich  Schwefel  an  den  Wänden  des  Ofens  absetzt  und  die  übrigen 
Gase  durch  vorgelegte  mit  Wasser  gefüllte  Kasten  streichend,  welche  schwe- 
2ige  Säure  zurückhalten,  ans  einer  Abzugsröhre  entweichen.  Diese  Yoi*- 
richtong  hat  nur  einen'  hygienischen ,  keinen  ökonomischen  Yortheil.  — 
I>er  gefäüte  Schwefel  wird  mittelst  Schaufeln  aus  den  Bassins  herausge- 
^It  und  getrocknet.  £r  beträgt  36  Proc.  der  in  den  Rückständen  ent- 
haltenen Menge.  Die  hellgraue  Masse  enthält  90  Proc.  reinen  Schwefel. 
Die  neutralisirte  Manganbrühe  wird  durch  Pumpen  entfernt,  um  jetzt  von 
Eisen  befreit  zu  werden. 

4.  Fällung  von  Schwefeleisen.  Dieser  Process  ist  beiläufig 
unter  1.  und  2.  beschrieben  worden.  Man  leitet  die  somit  gewonnene 
üut  eiaenfr^e  Lösung  in  mit  Asphalt  ausgekleidete  Behälter  und  setzt  der 
ganzen  Menge  1  Cubikmeter  gelber  Lauge  zu,  um  auch  die  letzten  Reste 
des  Eisens  zu  entfernen,  damit  in  den  folgenden  Processen  eisenfreies  für 
die  Glasmanufactur  geeignetes  Manganoxyd  gewonnen  werde. 

5.  Fällung  von  Schwefelmangan.  Die  somit  nur  noch  Chlor- 
ealeinm  und' Chlormangan  enthaltende  Lösung  fliesst  in  andere  Behälter 
ab.  Man  lässt  gelbe  Lauge  zutreten  (nicht  oxydirte  Lauge,  weil  unter- 
schwefligsaures  Mangan  löslich,  also  nicht  fällbar  ist),  bis  kein  Nieder- 
schlag mehr  statt  hat  Nach  24  stündigem  Stehen  lässt  man  die  jetzt 
völlig  aasgenutzte  Flüssigkeit  fortlaufen,  zuerst  in  eine  Cysterne,  wo  sie 
Ton  Regierungswegen  auf  ihre  Neutralität  geprüft  wird,  und  dann  in  den 

FIOBS. 

Das  gefüllte  rosenrpthe  Mangansulphid  enthält  freien  Schwefel.  Es 
vird  auf  mit  leinenen  Filtern  versehenen  Bütten  gewaschen  und  auf  er- 
virmten  Platten  bei  niederer  Temperatur  getrocknet.  Die  Gefahr  der 
Entzündung  wird  umgangen,  indem  man  die  Stücke  des  Gemenges  mit  der 
Sthtafel  zerdrückt. 

Die«  Sulphid  enthält  58,6  Proc.  Schwefel,  wovon  ^/s  in  Schwefelkoh- 
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lenstoff  löslich,  also  in  freiem  Zustande  darin  enthalten  ist.  Der  Nieder- 
schlag besteht  danach  aus  40  Proc.  Schwefel,  55  Proc  MnS  und  5  Proc. 
MnO.  Es  'kommen  somit  ungeföhr  3  Aeq.  Schwefel  auf  1  Aeq.  Man- 
gan; Beweis,  dass  das  Schwefelcalcium  der  gelben  Lauge  hauptsächlich 
aus  CaSs  besteht.  Dies  schwefelhaltige  Sulphid  enthält  8  bis  10  Proc.  Ton 
dem  Schwefelgehalt  der  verarbeiteten  Ruckstände. 

Es  bräunt  sich  an  der  Luft,  indem  es,  wie  Hof  mann  gefunden  hat, 
in  freien  Schwefel  und  Manganoxyd  (nicht  Mangansulphat)  übergeht.  Hier^ 
in  liegt  die  Gefahr  der  Selbstentzündung  begräudet,  welche  man  in  der 
abgegebenen  Weise  verhütet. 

Man  nimmt  darauf 

6.  Die  Verbrennung  des  schwefelhaltigen  Schwefelman- 
gans in  denselben  Oefen  vor,  die  zur  Verbrennung  von  Schwefel  dienen, 
und  leitet  die  schweflige  8äui*e  in  die  Bleikammern.  Die  zurückbleibende 
Asche  besteht  in  Procenten  aus: 

MnO.  SO,  ....     44,5 

MnOa 18,9 

MnO 36,6. 

7.  Es  bleibt  jetzt  nur  noch  übrig ,  den  letzten  Process  zu  beschrei- 
ben, welcher  in  einem  scharfsiDnigen  Verfahren  besteht,  um  den  Gehalt 
des  Rückstandes  an  Mangansuperoxyd  zu  vermehren  und  zugleich  seine 
Schwefelsäure  in  der  Form  von  reinem  Glaubersalz  nutzbar  zu  machen- 

Man  mischt  ihn  zu  diesem  Zweck  mit  der  dem  Sulphat  entsprechen- 
den Menge  Salpeter  und  erhitzt  ihn  in  den  gewöhnlichen  Schwefelöfen. 
Dabei  bildet  sich  Glaubersalz  und  salpetersaures  Mangan,  welches  sofort 
in  Mangansuperoxyd  und  Untersalpetersäure  zerfallt: 

MnO,  SO,  +  NaO,  NO«  =  MnO,  NO5  +  NaO,  SO3 
MnO,  NOo  =  MnO,  +  NO4. 

(MnS04  +  2NaNe3  =  MnCNO;,),  +  ^ih^G^) 
(MnCNOg)*  =         MnO,  +  NjO*.) 

Die  rothen  Dämpfe  treten  in  die  Bleikammern  ein.  Das  Glaabersalz 
wird  ausgelaugt.  Der  Rückstand  besteht  aus  reinen  Manganoxyden,  die 
55  Proc.  Peroxyd  enthalten,  also  als  Sauerstoffquelle  dem  Brannstein  gleich- 
werthig  sind,  während  ihre  Freiheit  von  Eisen  ihren  Werth  bedeutend 
darüber  hinaus  erhöht. 

Von  den  behandelten  Rückständen  ist  also  nun  der  eine  am  ^j^  an 
Volum  verringert,  seines  schädlichen  Einflusses  und  seines  Schwefelgehal- 
tes bis  zu  4Q  Proc.  des  letzteren  beraubt  worden.  Der  andere  hat  seinen 
ganzen  Mangangehalt  als  Braunstein  zurück  geliefert  und  ist  in  neutrale 
Chlorcalciumlösung  verwandelt  abgeflossen. 


Werthbestimmung  des  Braunsteins. 

Die  zahlreichen  Anwendungen,  welche  der  Braunstein  und  die  höhe* 
ren  Oxyde  des  Mangans  überhaupt  erleiden,  machen  es  nöthig,  Metho- 
den zu  kennen,  an  deren  Hand  sich  schnell  und  leicht  der  Werth  der- 
selben eimittcln  lässt.     Der  Werth  des  Braunsteins  ist  abhängig  von  der 
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Menge  der  in  demselben  vorkommenden  Manganoxyde,  welche  auf  je 
1  AeqniYalent  (1  Atom)  Mangan  mehr  als  1  Aequivalent  (1  Atom)  Sauer- 
^•toff  enthalten ,  also  des  Mangansuperoxyds,  des  Manganoxyds  und  des 
MaDgaiioxyduloxyds.  Nur  diese  Oxydationsstufen  entwickeln  aus  Salz- 
»ure  Chlor  (S.  980).  Man  pflegt  den  Gehalt  des  Braunsteins  an  wer* 
wendbarem,  reactionsfähigem  Sauerstoff,  d.  h.  demjenigen  Saueistoff,  der 
im  Braunstein  mehr  enthalten  ist,  als  dem  Manganoxydul  entspricht,  in 
Mangansuperoxyd  auszudrücken.  1  Aequivalent  disponiblen  Sauerstoffs: 
(^  Gewichtstheile  (oder  1  Atom  O:  1 6  Gewichtstheile)  entsprechen  1  Aequi- 
Talent  MUO2:  43,5  Gewichtstheilen  (resp.  1  Molecül  MnO^:  87  Gewichts- 
tbeilen),  und  da  1  Aequivalent  MnOj  (1  Molecül  MnO-i)  aus  2  Aequiva- 
lenten  HCl  (resp.  4  Molecülen)  1  Aequivalent  Cl  (resp.  2  Atome  Cl)  frei 
macht,  85,5  Gewichtstheilen  (resp.  71,0  Gewichtstheilen)  Chlor. 

Ehe  man  die  Werthbestimmung  des  Braunsteins  vornimmt,  hat 
man  denselben  von  dem.  hygroskopischen  Wasser  zu  befreien.  Nach  den 
eingehenden  Versuchen  von  Fresenius ^)  wird  der  Braunstein  durch  1  bis 
V'i  stündiges  Erhitzen  bei  einer  Temperatur  von  12UP  C.  vollkommen 
entwässert,  trocknete  man  bei  höherer  Temperatur,  so  würden  etwa  in  dem- 
selben vorkommende  Hydrate,  z.  B.  das  fast  stets  vorhandene  Mangan- 
oxjdhydrat:  Mn^Oa, HO  ihr  Wasser  abgeben,  der  Braunstein  erschiene  so- 
dann stärkei-,  als  er  in  Wirklichkeit  ist.  Man  trocknet  in  einem  Luft- 
häde  in  einem  Schalchen  und  lasst  dieses  unter  einer  Glocke  neben 
Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  erkalten.  —  Meistens  ist  es  aber  üblich, 
den  Braunstein  nur  bei  100^  C.  zu  trocknen;  in  diesem  Falle  trocknet 
man  im  Waaserbade,  dann  aber  nach  Fresenius  mindestens  6  Stunden. 
I>as8  es  von  der  grössten  Bedeutung  ist,  die  zur  Untersuchung  vorliegen- 
den Braunsteinproben  möglichst  gleichmässig  zu  mischen,  weil  nur  dann 
die  Analyse  den  durchschnittlichen  Werth  derselben  angiebt,  mag  noch  be- 
sunders  hervorgehoben  werden. 

I.  Methode  von  Graham-Otto,  Es  gründet  sich  diese  darauf, 
dasi  der  Werth  des  Braunsteins  genau  proportional  ist  der  Menge  von 
Chlor,  welche  derselbe  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  entwickelt 
(S  980),  und  dass  man  dieses  Chlor  aus  der  Menge  von  Eisenvitriol  be- 
rechnen kann,  welche  durch  dasselbe  höher  oxydirt,  d.  h.  in  schwefel- 
eaores  Eisenozyd  umgewandelt  wird. 

Gemäss  der  Gleichung: 

MnO,  +  2HC1  =    MnCl  +  2H0     +-  Cl 
(MnOa  +  4HC1  =  MnCl«  +  2H.,0  +  Cl,) 

kennen  43,5  Theile  reines  Mangansuperoxyd,  d.  h.  1  Aequivalent  (oder 
97  Theile,  d.  i.  1  Molecül)  35,46  Theile  Chlor,  d.  h.  1  Aequivalent  (oder 
70,92  Theile,  d.  i.  2  Atome)  entwickeln,  und  diese  sind  im  Stande,  das  in 
2  Aequivalenten  (2  Molecülen)  schwefelsauren  Eisenoxyduls  enthaltene 
Eisenoxydnl,  das  sind  2  Aequivalente  (2  Molecüle)  durch  Wasserzersetzung 
lu  Eisenoxyd  zu  oxydiren: 

2Fe0  +  Cl  +  HO'geben  Fe^Os  +  HCl 
(2¥eO  +  2C1  +  H,e  =  Fe,Q^  +  2  HCl) 


^)  Quantitative  Analyse.    5.  Aufl.    S.  756. 
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35,46  Theile  Chlor  (oder  70,92  Theile)  können  also  2  Aequivaleute  kry- 
stallisirten  schwefelsauren  Eisenoxyduls  =  278  Theile  (resp.  2  Molecüle 
=  556  Theile)  in  schwefelsaures  Eisenoxyd  umwandeln. 

Hiernach  liefern  5  Grammen  Mangansuperoxyd  so  viel  Chlor,  als  zur 
Oxydation  von  31,9  Grammen  Eisenvitriol,  0,5  Grammen  so  viel,  als  znr 
Oxydation  von  3,19  Grammen  desselben  Salzes  erforderlich  ist. 

Hierauf  gestützt,  wird  die  Prüfung  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

50  Decigrammen  (5,0  Grammen)  des  höchst  fein  zerriebenen  Br&uo- 
steins  und  319  Decigrammen  (31,9  Grammen  oder  eine  andere  nicht  weni- 
ger betragende  Menge)  des  Eisenvitriols,  wie  man  ihn  in  der  Chlorimetrie 
(8.  547)  benutzt,  werden  abgewogen.     Man  giebt  den  Braunstein  in  eine 
Digerirflasche  und  übergiesst  ihn  darin  mit  ungefähr  10  Grammen  YTasser 
und  50  Grammen  starker  Salzsäure  i).  Nun  setzt  man  von  dem  abgewoge- 
nen Eisenvitriol,  anfangs  in  grösseren,  dann  in  kleineren  Mengen  so  lange 
hinzu,  bis  eine,  mittelst  eines  Glasstabes  herausgenommene  Probe  der  Fläs- 
sigkeit  —  welche  man  zuletzt  etwas  erwärmt  —  in  einem  Tropfen  einer 
Auflösung  von  i^them  Blutlaugensalz,  die  man  auf  einen  Porzellanteller 
gesprengt  hat,  eben  anfängt,  einen  blauen  Niederschlag  zu  erzeugen  und 
bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht,  als  Beweis,  dass  ein  wenig 
Eisenvitriol  überschüssig  in  derselben  vorhanden  ist.     Durch  Wägen  des 
noch  rückständigen  Eisenvitriols  wird  die  verbrauchte  Quantität  ermittelt: 
sie  soll  mit  v  bezeichnet  werden. 

Wenn  der  Braunstein  das  reine  Superoxyd  gewesen  wäre,  so  würden 
319  Decigrammen  Eisenvitiiol  verbraucht  worden  sein,  und  diese  würden 
nach  Obigem  50  Decigrammen  (100  Proc.)  Superoxyd  anzeigen.  Wenn 
aber  der  Braunstein  nur  theilweise  aus  Superoxyd  bestand,  so  wird  er  eine 
verhältnissmässig  kleinere  Menge  Eisenvitriol  consumirt  haben,  aus  welcher! 
sich  der  Procent gehalt  an  Superoxyd  durch  die  Proportion:  31  tf  :  100  =j 
V  :  z  berechnen  lässt.  Angenommen ,  man  habe  nur  298  Decigrammen 
(293  Grammen)  Eisenvitriol  bei  der  Prüfung  verbraucht,  so  enthfilt  derge^ 
prüfte  Braunstein  nur  93,4  Proc  Superoxyd  (319  :  100  =  298  :  93,4)^ 
oder,  jvas  dasselbe  ist,  so  enthalten  100  Theile  des  geprüften  Braunstein^ 
so  viel  nutzbaren  Sauerstoff,  als  in  93,4  Theilen  reinen  Superoxyds  enthalj 
ten  ist. 

Es  berechnet  sich  hieraus,  dass  man,  um  den  entsprechenden  Procenti 
gehalt  des  Braunsteins  an  Superoxyd  zu  erfahren,  die  Zahl  der  verbrauch^ 
ten  Decigrammen  Eisenvitriol  mit  0,313  zu  multipliciren  hat.  In  unBeraj 
Falle  hat  man  also  298  X  0,313  =  93,4.  Ebenso  berechnet  sich  leicht 
dass  man  die  Procente  Chlor  erfährt,  welche  der  geprüfte  Braunstein  be 
seiner  Benutzung  zu  entwickeln  im  Stande  ist,  wenn  man  die  Zahl  de 
verbrauchten  Decigrammen  Eisenvitriol  mit  0,255  multiplicirt.  Der  frag 
liehe  Braunstein  würde  hiernach  298  X  0,255  =  76  Proc.  Chlor  liefen 
können,  während  reines  Superoxyd  81,33  Proc.  Chlor  liefert. 

Die  folgende  Tabelle  enthebt  den  Arbeitenden  jeder  Berechnung. 


^)  Die  Salzsäure  muss  frei  von  Chlor  und  »chwefliger  Säure  ßein ;  sie  dart*  i 
verdünntem  Zustande  Chamäleonlösung  nicht  entfärben  (SO2)  und  JodkAliiinikJ<*istH 
nicht  bläuen  (Cl).  Mohr  empfiehlt,  um  die  Luft  aus  demGefärae  zu  entfeni'^il 
zugleich  einige  feste  Stücken  von  doppeltkohlensaurem  Natron  in  die  Säuiv  hiueiij 
zuwerfen.    Die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  verdrängt  sodann  aUen  Sauerstofi 
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Tabelle,  welche  die,  den  verbrauchtenDeoigrammen  von  Eisen- 
TJtriol  entsprechendenProcente  an  Mangansuperoxyd  und  Chlor 
iogiebt,  wenn  ö  Grammen  Braunstein  und  31,9  Grammen  Eisen- 
vitriol zur  Prüfung  genommen  worden  sind.     Von  J.  Otto. 
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81,3 
80,6 
79,8 
79,0 
78,2 
77,4 
76,5 
75,7 
75,0 
74,3 
73,5 
72,7 
71,6 
70,9 
70,1 
69,3 
68,6 
67,8 
66,8 
66,0 
65,3 
64,5 
63,7 
62,7 
61,9 
61,2 
60,4 
59,6 
58,6 
57,8 
57,1 


98 
102 
105 
108 
111 
115 
118 
121 
124 
127 
130 
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137 
140 
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147 
150 
153 
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221 
217 
214 
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208 
204 
201 
198 
195 
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189 
185 
182 
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172 
169 
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160 
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'154 
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147 
144 
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137 
134 
131. 
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69 
68 
67 
66 
65 
64 
63 
62 
61 
60 
59 
58 
57 
56 
55 
54 
53 
52 
51 
50 
49 
48 
47 
46 
45 
44 
43 
42 
41 
40 


56,3 
55,3 
54,5 
53,8 
53,0 
52,0 
51,2 
50,5 
49,7 
48,9 
48,2 
47,2 
46,4 
45,6 
44,9 
43,8 
43,1 
42,3 
41,5 
40,8 
40,0 
39,3 
38,5 
37,5 
36,7 
35,9 
34,9 
34,2 
33,4 
32,6 


Wenn  man  den  Braunstein  sehr  fein  zerrieben  anwendet,  so  erfolgt 
^e Desoxydation  und  Auflösung  durch  den  Eisenvitriol  schon  in  der  Kälte; 
^twa  Torhandene  gröbere  Autheile  verschwinden  beim  Erwftrmen  leicht. 
^e  Prüfong  erfordert  nur  wenig  Aufmerksamkeit,  weil  der  Braunstein 
^^cht  sichtbar  allmAlig  verschwindet.  So  lange  die  Flüssigkeit  von  dem 
Braangteiopiilver  noch  sehr  schwarz  erscheint,  braucht  man  mit  dem  Zu- 
geben des  Eisenvitriols  nicht  sehr  ängstlich  zu  sein,  erst  wenn  die  Flüs* 
«igKeit  anfügt  heller  zu  werden ,  muss  man  vorsichtiger  von  dem  Salze 
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hiDzasetsen.  Das  rothe  Blutlangensalz  muss  frei  von  gelbem  Blatkagen* 
salze  sein,  darf  also  durch  Eisenoxydsalzlösungen  nicht  blaa  gefb-bt  wer- 
den (S.  548).  Statt  des  Eisenvitriols  kann  man  auch  das  schwefelsaure 
Eisenoxydulammon :  FeO,  SO3  +  (NH4)0,  SO3  +  6  HO  (FeßO*,  (tlEi)i  8O4  + 
6H9O)  Aeqoivalent:  196  (Molecül:  392)  anwenden. 

Für  31,9  Grammen  Eisenvitriol  werden  55,0  Grammen  von  diesem 
Doppelsalze  genommen:  alles  Uebrige  bleibt  unverändert.  Endlich  kann  mas 
auch  die  Lösung  der  äquivalenten  Menge  Eisen  (Ciavierdraht)  in  Salzs&ore, 
nämlich  6,426  Grammen  Eisen')  anwenden. 

Die  Genauigkeit,  welche  durch  dies  Prüfungsverfahren  zu  erreicheo 
steht,  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig;  ein  Blick  auf  die  Tabelle  zeigt 
dass  ein  Mehr  oder  Weniger  von  3  bis  4  Decigrammen  EiseDTi^o) 
einer  Differenz  von  1  Procent  Superoxyd  entspricht,  und  man  wird  mit 
Leichtigkeit  den  Verbrauch  von  Eisenvitriol  bis  auf  ^/^  Decigramm  besUm- 
men  können. 

Anstatt  die  Menge  des  rückständigen,  nicht  verbrauchten  Eisenvitriok 
durch  Wagung  zu  ermitteln,  kann  man  dieselbe  aueh  volumetrisch  bestim- 
men. Man  giebt  dann  in  die  Digerirflasche  zu  den  5,0  Grammen  Brsan- 
stein  3 1,9  Grammen  Eisenvitriol  resp.  die  äquivalente  Menge  schwefelsaareD 
Eisen oxydulam m ons ,  fügt  die  nöthige  Salzsäure  hinzu  und  bewerkstelligt 
die  Auflösung  des  Braunsteins  durch  gelinde  Digestion.  Nachdem  diese 
erfolgt,  also  das  Ungelöste  nicht  mehr  schwarz  erscheint,  verdünnt  man 
den  Inhalt  der  Digerirflasche  in  einer  grösseren  Flasche  sehr  stark  und  er- 
mittelt nun  durch  eine  titrirt«  Auflösung  von  übermangansaurem  Kaii  die 
Menge  des  darin  vorhandenen  Eisenvitriols,  wie  es  bei  Ghlorimetrie  S.551 
angegeben  ist.  Die  Differenz  zwischen  der  so  gefundenen  Menge  Eisen- 
vitriol resp.  schwefelsauren  Eisenoxydulammon  und  der  angewandten  Menge 
ergiebt  natürlich  die  Menge  des  verbrauchten,  das  heisst  des  ozydirten 
Eisenvitriols  resp.  des  Doppelsalzes.  Noch  genauer  läset  sich  die  Menge 
der  unoxydirt  gebliebenen  Eisenoxydulsalze  durch  eine  Lösung  von  zwei- 
fach chromsaurem  Kali  ermitteln.  Als  Indicator  dient  eine  Lösung  too 
rothem  Blutlaugensalz  (siehe  Eisen). 

Kommen  in  dem  Braunstein  Eisenoxydulverbindungen  (z.  B.  Eisen- 
oxyduloxyd: Magneteisen)  vor,  so  kann  durch  die  soeben  beschriebene  Me- 
thode der  Gehalt  des  Braunsteins  an  Mangansuperoxyd  nicht  genau  er- 
mittelt werden.  Man  denke  sich  einen  Braunstein,  in  welchem  auf  1  Aeqoi- 
valent MnOs  2  Aequivalente  Fe3  04  enthalten  sind,  so  würde  bei  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoffsäure  auf  einen  solchen  Braunstein  keine 
Spur  Chlor  frei  werden  können,  denn  das  durch  1  Aequivalent  HdO)  frei 
gemachte  Chlor  (1  Aequivalent)  würde  im  Entstehungsmomente  zurUeber- 
führung  der  aus  den  2  Aequivalenten  FesOi  entstehenden  2  Aequivalente 
Fes  C]4  in  3  Aequivalente  Eisenchlprid  verwerthet  werden : 

2Fe3Cl4  +  Cl  geben  3Fe,CU. 

Da  nun  dieses  zur  höheren  Chlorirung  (oder  Oxydirung)  des  Eisen- 
chlorürs  dienende  Chlor  selbstverständlich  auf  das  als  Maass  hinzugefügte 
Eisenoxydulsalz  nicht  einwirken  kann,  so  muss  die  Eisenprobe  entsprechend 

^)  Bei  Versuchen ,  bei  welchen  es  auf  einen  sehr  hohen  Orad  von  Oenani^ 
keit  ankommt,  hat  man  zu  berücksichtigen,  dass  im  Clavierdraht  nur  99,7  Proc. 
Eisen  enthalten  sind. 
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dem  Gehalte  des  BrannsteinB  an  Eisenozydalozyd  den  Gehalt  desselben  an 
Mmganeuperoxyd  zn  Diedrig  angeben. 

Will  man  bei  einem  Gehalte '  des  Braonsteins  an  Magneteisen  (ein  sol- 
cher lasst  sich  mit  Leichtigkeit  in  dem  Minerale  daran  erkennen,  dass  das- 
selbe anf  eine  astatische  Magnetnadel  einwirkt)  den  Gehalt  an  Hyperoxyd 
genau  bestimmen,  so  muss  man  eine  von  den  später  subll.  zn  beschreiben- 
den Metboden  anwenden.  Da  aber  bei  der  Verwendung  des  Braansteins  zur 
ChlorentwickeluDg  wie  bei  der  Eisen  probe  nur  derjenige  An  theil  von  Chlor  zur 
Geltung  kommen  kann,  welcher  nach  der  Oxydation  des  Magneteisens  übrig 
bleibt,  so  giebt  die  Menge  des  bei  dieser  Prüfung  gefundenen  Chlors  für 
den  Fabrikanten  den  Maassstab  für  den  Wei'th  des  Braunsteins  ab  *). 

Der  Fabrikant  bezahle  deshalb  nicht  nach  dem  (behalte  an  Mangan* 
superoxyd  (durch  Oxalsäure  ermittelt),  sondern  nach  der  Menge  von  Chlor, 
Teiche  der  Brannstein  aus  Salzsäure  freimacht,  faUs  er  den  Braunstein 
ZOT  Chlorentwickelung  benutzen  will. 

II.  Methode  von  Fresenius- Will.  Diese  Methode,  welche  ur- 
sprönglich  von  Berthier  und  Thomson^)  herrührt,  beruht  darauf,  dass 
beim  Zusammentreffen  von  Mangansuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser 
uid  Schwefelsäare  das  Mangansuperoxyd  sich  in  Manganoxydul  und  Sauer- 
stoff zersetzt«  von  welchen  jenes  mit  der  Schwefelsäure  sich  zu  schwefel- 
Horem  Manganoxydul  vereinigt,  dieser  aber  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure 
Terrsn^elt: 

MnO,  -f  C2  0a,H0  +  SOs.HO  geben  MnO,SOs  -f  2  CO,  +  2  HO 
(MnO,  +  H,G204  +  H2SO4  =  MnS04  +  2OO2  +  2H2e). 

Wenn  man  den  Versuch  in  einem  Apparate  vornimmt,  aus  welchem 
QBr  die  bei  der  Reaction  gebildete  Kohlensäure,  diese  aber  vollständig  ent- 
vdehen  kann,  so  ergiebt  der  Grewichts Verlust  des  Apparates  die  Menge 
der  entstandenen  Kohlensäure,  ^nd  es  lässt  sich  sodann  aus  dieser  mit  Leich- 
%keit  die  Menge  des  Hyperoxyds  berechnen.  Fresenius  und  Will  be- 
nutzen zu  dieser  Prüfung  den  bereits 
^-  ^25.  2d.  I.  Seite  1061,  erwähnten  kleinen 

Apparat  (Fig.  126). 

Man  bringt  mittelst  eines  Karten - 
blattes  2 ,9 6 6  Grammen  des  zu  prüfenden 
getrockneten  Braunsteins,  höchst  fein 
gepulvert,  in  das  Kölbchen  A^  fügt  5 
bis  6  Grammen  zerriebenen  neutralen 
Oxalsäuren  Natrons  oder  7,8  Grammen 
neutralen  Oxalsäuren  Kalis  hinzu  und 
so  viel  Wasser,  dass  das  Kölbchen  zu 
Vs  angefüllt  wird;  dann  füllt  man  B  zur 
Hälfte  mit  Schwefelsäure,  setzt  die  Korke 
auf  und  wägt  den  Apparat.  Man  lässt 
nun,  wie  a.  a.  0.  beschrieben,  nach  und 
nach  Schwefelsäure  aus  B  nach  Ä  treten,  ^ 
so  lange  noch  Entwickelung  von  Kohlen- 


^VergL  Mohr:  Zeitachr.  f.  uialyt.  Chemie  1869,  8.  314.    Teschemacher 
^  Bmith  ibid.  8.  509.  —  ^  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  19,  S.  194. 
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Bäare  Btatifindet  und  so  lange  sich  noch  scliwanes  Palver  von  nngelöetem 
Braanstein  zeigt;  zuletzt  deplacirt  man  das  Kohlen s&nregas  durch  Luft, 
welche. man  durch  den  Apparat  saugt.  Der  Gewichtsverlust,  welchen  der 
Apparat  beim  Wägen  zeigt,  ergiebt  die  durch  den  Braunstein  gebildet« 
Menge  von  Kohlensaure.  2  Aequivalente  Kohlensäure:  44  Theile  (oder 
2  Molecüle:  88  Theile)  entsprechen  1  Aequivalent  Mangansnperoxyd:  43,5 
Theilen  (1  Molecül:  87  Theilen),  1  Aequivalent  reactionsfähigem  Sauerstoff: 
8  Theilen  (1  Atom:  16  Theilen)  und  1  Aequivalent  Chlor:  35,5  Theilen 
(2  Atomen:  71  Theilen).  Da  2,966  Gramm  Mangan superozyd  genau  3  Gramm 
Kohlensäure  entwickeln,  so  hat  man,  bei  Anwendung  von  2,966  Gramm  Braan- 
stein zur  Prüfung,  den  Gewichtsverlust  mit  100  zu  multipliciren  und  dasPro- 
duct  durch  3  zu  dividiren,  um  den  Gehalt  an  Superoxyd  zu  erfeüireD,  oder 
richtiger,  um  die  Menge  Superoxyd  zu  erfahren,  welcher  100  Theile  Braun- 
stein entsprechen^).     Angenommen,  der  Gewichtsverlust  habe  2,90 Gramm 

290 
betragen,  so  enthält  der  Braunstein  — r—  =  96,6  Proc.  Superoxyd,  oder 

ö 

eine  solche  Menge  von  nutzbarem  Sauerstoff,  als  dieser  Menge  Superoxyd 
entspricht.  Die  Menge  Chlor,  welche  der  Braunstein  entbinden  kann,  er* 
giebt  (falls  der  Braunstein  frei  ist  von  Magneteisen)  die  Tabelle  S.  987. 

Da  bei  dem  genauen  Abwägen  der  zu  der  Ausführung  des  Versacfaee 
nöthigen  Menge  von  Braunstein  derselbe  etwas  Wasser  aus  der  Luft  anzieht, 
so  zieht  es  Fresenius  vor,  bei  solchen  Analysen,  bei  welchen  es  auf  einen 
hohen  Grad  von  Genauigkeit  ankommt,  den  getrockneten  Braunstein  in  einem 
verstopften  Röhrchen  mit  demselben  zu  wägen,  sodann  eine  entsprechende 
Menge  von  Braunstein  in  das  Kölbchen  auszuschütten  und  das  Rohreben 
wieder  zu  wägen.  Die  Differenz  ergiebt  die  Menge  des  ausgeschütteten 
Braunsteins  und  eine  einfache  Rechnung  die  Menge  des  vorhandenen  Man- 
gansuperoxyds. 

Wenn  der  Braunstein  Kohlensäuresalze  (von  Barium  und  Calcium) 
enthält,  wie  dieses  bei  dem  von  gewissen  Fundorten  der  Fall  ist,  m 
giebt,  wie  leicht  einzusehen,  die  Methode  ein  unrichtiges  Resultat  E^ 
ist  deshalb  unerlasslich,  den  Braunstein  vorher  auf  einen  etwaigen  Gehali 
an  Kohlensäuresalz  zu  prüfen.  Dies  geschieht,  indem  man  den  gepolver 
ten  Braunstein  mit  heissem  Wasser  übergiesst  und  einige  Tropfm  Salpeter 
säure  hinzufügt;  braust  die  Flüssigkeit  auf,  so  enthält  der  Braunstein 
kohlensaure  Erden.  In  diesem  Falle  operirt  man  nach  Röhr')  in  folgen^ 
der  Weise: 

Man  übergiesst  die  abgewogene  Braunsteinprobe  in  dem  Kölbchen  A 
(Fig.  125)  mit  so  viel  Wasser,  dass  das  Kölbchen  etwa  zum  vierten  Theili 
gefüllt  wird,  fügt  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5  Wasser] 
hinzu  und  erwärmt  im  Wasserbade.  Sollte  nach  einiger  Zeit  die  Flüssig' 
keit  noch  nicht  stark  sauer  reagiren,  so  setzt  man  noch  einige  Tropfel 
Säure  hinzu  und  erwärmt  zum  zweiten  Male.  Durch  die  Schwefekaur« 
werden  alle  Carbonate  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Schwefel' 
säuresalze  umgewandelt.     Sobald  man  gewiss  sein  kann,  dass  die  Umwand 


1)  Manche  englische  Handelsanalytiker  nehmen  das  Aequivalent  de»  Mau 
gansuperoxyds  zu  44,  also  gleich  dem  Gewichte  von  2  Aeqnivalenten  Kolilt^ni 
Räure.  Bei  dieser  Annahme  fällt  natürlich  die  Bechnung  fort.  —  *)  Zeititchr  i 
analyt.  Chem.  Bd.  186,  B.  48. 
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iimg  vor  sich  gegangen  ist,  nentralisirt  man  die  überschüssige  Sänre  durch 
kohlens&nrefreie  Natronlange,  Iftsst  erkalten  nnd  verfährt  nun  nach  Znsatz 
TDD  Ozals&nre,  wie  oben  angegeben  ist. 

Man  kann  auch  die  bei  der  Einwirkung  des  Braunsteins  auf  Oxal- 
Biare  frei  werdende  Kohlensaure  direct  bestimmen,  indem  man  den  Ver- 
sach  in  dem  auf  S.  1062,  Bd.  I.  abgebildeten  Apparate  (Fig.  229)  an- 
stellt, wie  dieses  Kolbe  ^)  empfohlen  hat.  Man  schüttet  den  Braunstein  nnd 
TerdOnnte  Schwefelsaure  in  den  Kolben  a  nnd  lässt  zu  dem  Gemische  all- 
malig  durch  das  Trichteri'ohr  h  eine  Lösung  von  Oxalsäure  fliessen.  Die 
Kohlensaure  wird  von  den  Röhren  g  und  h  zurückgehalten,  deren  Gewichts- 
nioahme  die  Menge  derselben  ergiebt.  Mit  Hülfe  dieses  Apparates  lässt 
sich  anch  selbstverständlich  auf  bequeme  Weise  erst  die  Menge  der  von  dem 
Zosatz  von  Oxalsäure  durch  blosse  Einwirkung  der  Schwefelsäure  ent- 
wickelten Kohlensäure,  also  die  in  Form  von  Kohlensäuresalzen  vorhandene, 
ermitteln. 

Mohr*)  führt  den  Versuch  auf  folgende  Weise  ans:  2,966  Gramm  des 
fein  zerriebenen  Braunsteins  werden  in  ein  Fläschchen  (Fig.  126)  gebracht 


Fig.  126. 


und  mit  30  bis  40  GG.  Wasser  übergössen. 
Dann  giesst  man  durch  die  mit  Bimsstein- 
stücken, welche  vorher  tnit  concentrirter 
Schwefelsäure  getränkt  sind,  gefüllte  Tro- 
ckeuröhre  4  bis  5  GG.  concentrirte  Schwe- 
felsäure auf  die  Mischung ,  wodurch  etwa 
vorhandene  kohlensaure  Erden  zerlegt  wer- 
den. Die  entwickelte  Kohlensäure  entfernt 
man  sodann  durch  Aussaugen.  Um  dieses 
bewerkstelligen  zu  können,  ist  in  dem 
Stopfen  eine  Glasröhre  angebracht,  welche 
oben  in  ein  kleines  Stückchen  einer  vul- 
kanisirten  Kautschukröhre  endigt,  welche 
mit  einem  Holzpfiöckchen  geschlossen  ist. 
Nach  Entfernung  dieses  Pflockes  saugt  man 
an  der  seitlich  gebogenen  Spitze  des  Aus- 
trocknungsrohres und  deplacirt  so  die  Koh- 
lensäure durch  Luft.  Hierauf  wird  das 
Fläschchen,  nachdem  das  Holzpfiöckchen 
wieder  aufgesetzt  wurde,  auf  die  Waage 
gestellt,  daneben  ein  Schälchen  mit  4  bis 
5  Grammen  krystallisirter  Oxalsäure  und 
Don  die  Waage  ins  Gleichgewicht  gebracht.  Sodann  schüttet  man  die  Oxal- 
säure ins  Fläschchen  und  befördert  die  Einwirkung  durch  gelindes  Umschüt- 
teln schliesslich  unter  Erwärmung.  Es  entwickelt  sich  Kohlensäure ,  und 
das  Flaschehen  wird  um  das  Gewicht  der  entweichenden  Kohlensäure  leichter. 
Niehdem  die  Zersetzung  des  Braunsteins  erfolgt  ist,  was  an  dem  Verschwin- 
den der  schwarzen  Farbe  und  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung  erkannt 
Verden  kann,  lässt  man  erkalten,  saugt  Luft  durch  den  Apparat  und  bestimmt 
den  Gewichtaverlust.  Derselbe  entspricht  fast  genau  dem  Gehalt  des  Braun- 


»)  Annal.   d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119,   S.  133.  —  »)  Lehrbuch   der  Titrir- 
methode.     3.  Aufl.     Seite  561. 
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■trän  an  Saperoxyd,  da  das  A«qiiivmlcBtg«widit  Atm  SaperoxTds  so  gat  wie 
gteicli  tat  dem  Gewichte  tob  2  AeqDiTaloitMi  Kohlenaiiirv.  Da  3  Grammen 
•Braniutaii  SDT  Prüfung  angewandt  ward»,  wo  giebt  '  i  des  Gewiehtever- 
iagLa  den  Gehalt  in  1  Gramm  und  man  hat  dann  nnr  mit  100  su  mnlti- 
,  alao  nDT  daa  DeeimalkcHnma  ivei  St^lmi  nacli  rechte  au  rOektin, 
I  den  Procentgehalt  des  BrannBteina  an  Snperosjd  m  erfahren.  Ange- 
m,  der  Gewichtsverinst  habe  2  Grammen  betragen,  so  enthSIt  1  Gramm 
2 
BrMUUdeio    -  —  0.666  Gramme  Saperoxjd;  der Proetmlgriialt  beträgt  66,6. 

Mohr  hat  femer  empfobW,  den  Braunstein  mit  eino'  bestimmten 
Menge  einer  Nonuallöeong  von  OxalBävre(!mlJter  63  Grammen  =  1  Aeqai- 
valent  enthaltend)  bei  gleicbieitiger  Gegenwart  von  Schwefelainre  an  ler- 
legen  nnd  die  Menge  der  nnaersetxt  gebliebenen  Oxaisüare  mittelst  einer 
LSsnng  TOn  übermangauBaurem  Kali,  welche  vorher  auf  dieOzalaiore  einge- 
atellt  worden  ist,  lo  bestimmen.  WlrTerweisen  hinsichtlich  der  AnafQhrang 
des  Verfahrens  anf  aein  Lehrboch  der  Titrirmribode  3.  Anfi.  Seite  564  u.  ff. 
Bei  allen  diesen  Methoden  ist  ein  etwaiger  Gehalt  des  Brauneteina  an 
Eiaenoiydoloxjd  ohne  Einflnse  anf  daa  Resoltat. 

III.     Methode  von   ßnnaen').      Diese  Metkode  beroht  daraof,  daaa 
pj„    127  man  dieUengoTon  Chlor, 

welche  ein  Brannatein 
aas  Salsaiare  entwickelt, 
durch  die  Menge  von  Jod 
miaet,  welche  daaselbeaoa 
einer  Lfiaung  von  Jod- 
Wligm  ^i  macht.  Ein 
Aeqnivalent  Jod  ent- 
aprieht  1  Aeqai  Talent 
Chlor(KaJ  +  Cl  =  Kaa 
+  J)  nnd  dieses  I  Aeqni- 
Talent  Maogananperoxf  d 
(V*  Holecä]  UnB,). 

Der  YersDch  wird 
in  folgender  Weise  an- 
gestellt: Man  wägt  unge- 
fähr 0,4  Grammen  des 
höchat  fein  gepulverten 
Braunsteins  ab ,  über- 
gieset  ihn  in  einem  klei- 
nen Kölbchen  (Fig.  127) 
mit  reiner  rauchender 
Solaaftiire,  staekt  soglaich 
das  Ent  wickeln  Dgarohr 
auf,  senkt  dieses  bis  anf 
den  Boden  eine«  Cjlin- 
ders,  in  welchem  sieh  eins 
Aofldsuiig  Ton  Jodkali- 

1)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Phann.  Bd.  Sfl,  8.  S7S. 
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um  0  in  Wasser  befindet»  welche  ungefllhr  im  Liter  33  bis  34  Grammen 
Jodkalium  enthält,  und  erhitzt  hierauf  das  Eölbchen  vorsichtig,  bis 
B&mmtlicher  Braunstein  zersetzt  und  das  dabei  entwickelte  Chlor  in  die 
Jodkaliumlösung  eingetreten  ist.  Von  dieser  schlägt  man  ungefähr  ebenso 
viele  Cubikcentimeter  vor,  als  man  Procente  Mangansuperoxyd  in  dem 
Braunstein  erwartet.  Die  Destillation  ist  in  wenigen  Minuten  beendigt. 
Fresenius  hat  für  die  Zersetzung  des  Braunsteins  den  beistehenden  Ap- 
parat empfohlen  (Fig.  128)'»). 

d  ist  das  Entwickelungskölbchen ,  a  die  Entwickelungsröhre ,  welche 
mit  d  durch  den  Kautschukschlauch  c  verbunden  ist.     h  dient  zur  Auf- 

Pj„   128.  nähme  der  Jod  kaliumlösung. 

Nach  Beendigung  derReac- 
tion   gie»st    man    die  vom 
ausgeschiedenen  Jod  braun 
gefärbte     JodkaliumlÖsuug 
in  ein  Becherglas  und  be- 
stimmt   nunmehr    in    der- 
selben die  Menge  des  freien 
Jodsdurch  Anwendungeiner 
Normallösung    von    unter- 
schweiligsaurem  Natron(vgl. 
Bestimmung  des  Jods  'lurch 
untersch  wefligsaures  Natron 
Bd.  I ,  Seite  775  u.  ff.). 
Bei  dieser  Methode  sind  etwa  in  dem  Braunstein  enthaltene  Kohlen- 
säuresalze ohne  Einfluss  auf  das  Kesultat.     Dagegen   muss  ein  etwaiger 
Gehalt  des  Braunsteins  an  Eisenoxyduloxyd  das  Resultat  beeinträchtigen, 
weil  ein  Theil  des  bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  die  Manganoxyde 
frei   werdenden   Chlors    zur  Oxydirung   des  Eisenoxyduloxyds   verwendet 
wird,  also  nicht  in  die  Jodkaliumlösung  hineingelangt  (siehe  oben). 

IV.  Methode  von  Fikentscher.  Die  von  Fikentscher  vorge- 
schlagene von  Nolte  modificirte '^)  Methode  ist  bequem  nur  bei  eisenfreien 
Braunsteinen,  welche  höchst  selten  vorkommen,  anzuwenden.  Man  kocht 
3,45  Gramm  des  zu  prüfenden  Braunsteins  in  einer  Digerirflasche  mit  10 
bis  14  Gramm  genau  gewogenen  Kupferblechs,  22,5  Gramm  eisenoxydfreien 
Eisenvitriols  und  einer  hinreichenden  Menge  von  Salzsäure  etwa  2  Stunden. 
Der  Gewichtsverlust  des  Kupferblechs  (Chlorkupfer)  entspricht  Procenten 
Mangansuperoxyds  und  etwa  vorhandenen  Eisenoxyds.  Zur  Bestimmung 
des  letzteren  wird  eine  zweite  Probe  Braunstein  (das  Doppelte  von  dem  Ge- 
wichte des  ersten)  für  sich  mit  Salzsäure  gekocht,  bis  kein  Chlor  mehr  ent- 
weicht, dann  das  Kupferblech  hinzugefügt,  von  neuem  gekocht  und  der  Ver- 
lust des  Bleches  ei*mittelt.  Dieser  ergiebt  den  Eiseuoxydgehalt  des  Braun- 
steins. Die  Differenz  zwischen  diesem  Gewichtsverluste  und  dem  bei  dem 
ersten  Versuche  erhaltenen  entspricht  in  Grammen  ausgedrückt  und  mit 
20  mnltiplicirt  dem  Procentgehalte  des  Braunsteins  an  Mangansuperoxyd. 


*)  Das  Jodlialium mu88  frei  von  jodsaurem  Kali  sein.  —  ^)  Vergl.  Fresenius 
quantitative  ehem.  Analyse  5.  Aufl.  8.  317.     Ein  Apparat  von  der  von  Bunsen 
vorgeschriebenen  Form  findet   sich  8.  386  abgebildet.  —  ^)  Dingl.   polyt.    Journ. 
Bd.  174,  8.  299.     Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1864,  Nr.  45. 
Oraham-OttoU  Chem.  Bd.  II,  Abiheil.  2.  53 
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Das  Prinzip,  auf  dem  das  Verfaliren  beraht,  ist  leicht  verstandlicL 
Bei  Einwirkung  von  HCl  auf  Mangansuperoxyd  bildet  sich  Chlor,  velcbes 
von  dem  Eisenchlorür  der  Flässigkeit  unter  Bildung  von  Eisenchlorid  zn^ 
rflckgehalten  wird: 

MnOa  4-  2FeCl  +  2  HCl  =  MnCl  4"  Fe^CU  +  2H0. 

1  AequivalentMnOs  (43,5)  erfordert  also  2  Aequivalente  Eisenchlorüf 
oder  Eisenvitriol  (278)  oder  6,9  Grammen  MnO«  438  Grammen  EiseDTitnoii 
Beim  Kochen  der  eisencbloridhaltigen  Flüssigkeit  mit  Kupfer  bilden  siclj 
Eisenchlorür  und  Kupferchlorür.  Nach  Formel:  Fe:,Cl3  +  2Cu==2FeCU 
CU2CI  entspricht  1  Aequivalent  FesCIj)  oder  damit  gleichwerthig  1  Aequi 
valent  MnO)  (43,5)  2  Aequivaleuten  aufgelösten  Kupfers  (63,4).  Das  in 
Braunstein  enthaltene  Eisenoxyd  wird  durch  Salzsaure  ohne  Chloren! wick<^ 
lung  in  Eisenchlorid  umgewandelt,  und  da  dieses  Eisenchlorid  ebenfallj 
auf  das  Kupfer  lösend  einwirkt ,  so  muss  die  oben  angegebene  Correctioj 
vorgenommen  werden*  | 

Bestimmung  des  in  dem  Braunstein  neben  Mangansuper 
oxyd  enthaltenen  Manganoxyds.  Bei  den  soeben  beschriebenen  M^ 
thoden  wird  der  in  dem  Braunstein  enthaltene  chemisch  wirksame  S&ue^ 
Stoff  stets  als  Mangansuperoxyd  ausgedrückt,  gleichgültig  ob  derselbe  wir! 
lieh  in  Form  dieser  Verbindung  oder  in  Form  einer  anderen  Oxydatiom 
stufe  in  dem  Braunstein  enthalten  ist.  Nun  gebrauchen  aber  die  verschil 
denen  Oxydationsstufen  des  Mangans  zur  Entwickelung  einer  gleiehe 
Menge  von  Chlor  sehr  verschiedene  Mengen  von  Salzsäure  (Seite  979  ni 
980).     Nach  den  Gleichungen: 

MnO«  +  2HC1  =     MnCl   +  2H0  +  Cl 
Mn^Oa  4-  3HC1  =  2  MnCl  +  3H0  +  Cl 

sind  z.  B.  zur  Entwickelung  von  1  Aequivalent  =  35,5  Gewichtstheilen  Cblj 
mittelst  Mangansuperoxyds  2  Aequivalente  =  73  Gewichtstheile  Salssäd 
nöthig,  während  man  zur  Entwickelung  derselben  Menge  von  Chlor  m{ 
telst  Manganoxyds  3  Aequivalente  =  109,5  Gewichtstheile  Salzsäare  i^ 
wenden  muss.  Bei  der  Gewinnung  von  35,5  Gewichtstbeilen  Chlor  m 
telst  Mangansuperoxyds  verliert  man  als  Manganchlorür  35,5  Gewich 
theile  Chlor,  bei  der  Gewinnung  derselben  Menge  von  Chlor  mittelst  Mij 
ganoxyds  hingegen  71  Gewichtstheile,  also  die  doppelte  Menge.  j 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  der  Fabrikant  auch  an  der  Kenntniss  (| 
in  dem  Braunstein  neben  Mangansuperoxyd  enthaltenen  Menge  von  M^ 
ganoxyd  ein  Interesse  haben  muss. 

Man  könnte  nun  allerdings  die  relativen  Mengen  beider  Oxyde  doi 
gleichzeitige  Bestimmung  des  in  dem  Braunstein  enthaltenen  dispooibl 
Sauerstoffs  und  Mangans  (als  Manganoxydul)  ermitteln,  allein  die  BeBti 
mung  des  letzteren  würde  nui*  auf  gewichtsanalytischem  Wege  und  weg 
der  gleichzeitig  in  dem  Braunstein  enthaltenen  Verunreinigungen 
sehr  schwierig  möglich  sein.  Mohr  hat  deshalb  zur  Bestimmung 
Manganoxyds  neben  dem  Mangansuperoxyd  in  dem  Braunstein  eine 
thode  empfohlen,  bei  welcher  eine  Scheidung  des  Mangans  nicht  not 
istO. 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  117,  8.  382. 
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Man  bestimmt  ztmächst  die  G-esammtmenge  des  disponiblen  Sauei> 
Eto&  in  einer  getrockneten  Probe  des  natürlichen  Braunsteins  mittelst  der 
äbiichen  Methode  von  Fresenius  und  Will  mittelst  Oxalsäure  aus  dem 
KoHlensanreyerluste  (I).  Dann  nimmt  man  eine  gleiche  Menge  von  Braun- 
stein, fuhrt  sämmtliches  in  dieser  enthaltene  Mangan  durch  lebhaftes 
Weifflglühen  bei  Luftzutritt  in  Manganoxydulozyd  über  und  bestimmt 
dorch  dieselbe  Methode  die  Menge  von  Kohlensäui'e ,  welche  dieses  aus 
Oxalsäure  frei  macht  (II).' 

Aus  der  bei  dem  Versuche  I  erhaltenen  Menge  von  Kohlensäure  (Ä) 
lüEt  sich  nun  mit  Leichtigkeit  der  disponible  Sauerstoff  (jp)  aus  der  bei 
dem  YerBuche  II  erhaltenen  Menge  von  Kohlensäure  (J^)  die  Menge  des 
Torhandenen  Mangans  oder  des  diesem  entsprechenden  Manganoxyduls 
(a)  berechnen. 

Wenn  Manganoxyde  aus  Oxalsäure  Kohlensäure  frei  machen,  so  be- 

8  2 

trägt  der  in  denselben  enthaltene   disponible   Sauerstoff  -77  oder  ^-r  des 

44  11 

Gewichtes  der  Kohlensäure.     Denn  nach  Gleichung: 

C208,H0  +  0  =  2CO2  +  HO 

^braucht  1  Aeqoivalent  Oxalsäure  zur  Ueberfuhrung  in  2  Aequivalente 
Kohlensäure  (44)  1  Aeqnivalent  Sauerstoff  (8).  Man  erhält  demnach  den  dis- 
poniblen Sauerstoff  durch  Multiplication    der   entwichenen   Kohlensäure- 

2 
oenge  mit  —  oder  es  ist 

Wenn  hingegen  Manganoxyduloxyd  aus  Oxalsäure  Kohlensäure  frei 
Buclit,  60  entsprechen  2  Aequivalente  Kohlonsa^ure  (44)  3  Aequivalenten 
Mangan  oder  3  Aequivalenten  Manganoxydul  (106,5),  denn 

Mns04  +  CjOg.HO  geben  2CO3  +  3MnO  +  HO. 

Man  erfährt  deshalb  aus  der  bei  dem  Versuche  II  erhaltenen  Kohlen- 
^remenge  die  des  Manganoxyduls  dadurch,  dass  man  die  Kobleusäure- 

■enge  mit  — ^  =  2,4205  multiplioirt.     Es  ist  also 

I»  =  2,4205  B (2) 

Ea  möge  nun  .der  zu  untersuchende  Braunstein  x  Theile  MnO-^  und 
y  VujQs  enthalten,  so  ist  die  erste  Gleichung: 

X  +  y  =  m  +  p (I) 

i  h.  das  Gewicht  des  in  dem  Braunstein  enthaltenen  Superoxyds  und 
'Jxrds  iat  gleich  der  Summe  der  Gewichte  des  Manganoxyduls  und  des 
(disponiblen  Sauerstoffs. 

Da  nun  1  Aeqnivalent  Mangansuperoxyd  (43,5)  1   Aoquivalent  dis- 

Q 

pöniblen  Sauerstoff  (8)  enthält^so  enthalten  x  Hyperoxyd  j—   x   disponiblen 

4o,0 

63* 
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Sanerstoffs  =  0,1839;  während  das  Hanganozyd  auf  1  Aeqnivalent  (79) 

g 

nur  1  Aeqaivalent«  also  —  =  0,1013  disponiblen  Saaerstoffs,  y  Mangan- 

#  •/ 

oxyd  also  =  0,1013  y  disponiblen  Saaerstoffs  enthält. 

Nun  ist  die  Gresammtmenge  des  disponiblen  Saaer8to&  schon  anter 

(1)  als  p  bestimmt  worden  und  man  hat  die  sweite  Gleichung: 

0,1839«  +  0,1013y  =  p ^\) 

Setzt  man  y  aus  1  und  II  einander  gleich,  so  ist: 

,  p  —  0,1839  a; 

0,1013  (m  +  p)  —  0,1013  a;  =  p  —  0,1839«, 

0,0826«  =  p  —  0,1013  (m  +  p), 

,,.  ,  P  —  0,1013  (m  +  p) 

endlich  «  =  ^  ^^^^ • 

0,0826 

Sobald  man  «  bestimmt  hat,  findet  sich  y  aus  (I)  =  m  -}-  p  —  /. 

Man  kann  selbstverständlich  die  Menge  des  disponiblen  Sauerstoffs 
in  dem  natürlichen  und  dem  geglühten  Braunstein  auch  durch  andere 
Methoden,  so  z.  B.  durch  Eisenvitriol  oder  schwefelsaures  Eisenoiydoli 
ammon  bestimmen.  Für  je  2  Aequivalente  dieser  Salze,  welche  durch  du 
Manganoxydulozyd  des  geglühten  Braunsteins  höher  oxydirt  werden,  ba 
man  3  Aequivalente  Manganoxydul  in  Rechnung  zu  stellen.     Denn: 

MnsOi  +  2FeO  ==  3MnO  +  FeJOj. 

Fresenius^)  bestimmt  die  Salss&uremenge,  welche  ein  Brannsieu 
zur  vollständigen  Zersetzung  erfordert  in  der  Weise,  dass  er  eine  gewogeni 
Menge  desselben  mit  einer  Salzsäure  von  einem  bestimmten  Gehalte  zei 
setzt  und  nach  der  Zersetzung  die  noch  vorhandene  freie  Säure  mit  eine 
EupferoxydammoniaklöBung^)  titrirt.  Die  Differenz  zwischen  dem  Geha] 
der  Flüssigkeit  an  Salzsäure  vor  und  nach  dem  Versuche  ergibt  die  Meng 
der  Salzsäure,  welche  zur  Zersetzung  des  Braunsteins  gedient  hatte. 

Mangansäure.  Formel: MnO»  (als  wasserfreie  Säure.  Anhydrid).^ 
Aequivalent  51,5  (H  =  1)  oder  643,75  (0  =  100)  oder  MnOa;  Molecu 
gewicht   103.      In  100:  Mangan   53,4,  Sauerstoff  46,6.  —  Als  Hydra 

igenthche  Säure,  Formel:  MnO,,HO  oder  H^MnO*  =  (^°^^ 

Die  Mangansäure  ist  im  isolirten  Zustande,  weder  als  wasserfrei 
Säure  (Anhydrid)  noch  als  eigentliche  Säure  (Hydrat)  bekannt;  sie  ex 
BÜrt  nur  in  Verbindung  mit  basischen  Metalloxyden.     Bei  dem  Versuch 


ei! 


0.. 


1)  Quant,  ehem.  Analyse,  5.  Aufl.  1870,  8.  763.  —  ^)  Diese  bereite«!  m^ 
sich,  indem  man  zu  einer  wässerigen  Kupfervitriollösung  so  lange  Animonirtl 
flüBsigkeit  setzt,  bis  der  entstandene  Niederschlag  von  bastschem  Salz  ebeo  vi 
der  gelöst  ist.  Man  stellt  den  Wirkungswerth  der  Flüssigkeit  mit  Normalen  1 
säure  oder  Schwefelsäure  fest.  Die  Endreaction  ist  an  der  Entstehung  eiu 
Niederschlages  von  basischem  Kupfersalz  zuerkennen  (vergl.  Fresenius  a.  hJ 
8.  727). 


man 
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sie  aas  ihren  Salzen  durch  eine  st&rkere  Säure  abzuscheiden,  ja  selbst 
schon  beim  Behandeln  ihrer  Salze  mit  Kohlensäure  oder  mit  Wasser  zer» 
mit  sie  nämlich  sogleich  in  Uebermangansäure  resp.  Uebermangansänre- 
salz  and  Mangansoperoxyd: 

dMnOji,  HO  können  geben  Mn2  07,HO  und  Mn02  und  2  HO 
(3H,Mn04  =  2HMn04  +  MnOj  +  2HiO). 

Die  Säure  ist  eine  2-ba8ische  (dihydrische)  Säure,  sie  entspricht  in 
ihrer  Constitution  der  Schwefelsäure;  giebt  man  dieser  die  Constitutions- 
(Structoi^)  Formel 

S  Mn 

9     .  0  ,  so  erhält  die  Mangansäure  die  analoge  Formel    0        ^ 

1       '  '  '  '' 

HO    OH  HO     OH 

giebt  man  der  Schwefelsäure  die  typische  Formel  ^      V,  [O2,  so  kann 

ftInO  Vi 
aip  der  Mangansäure  ^  TT  l  ^'-^  schreiben. 

Die  Mangansäuresalze  sind  isomorph  mit  den  entsprechenden  Schwefel- 
äurenlzen,  was  ebenfalls  auf  eine  analoge  Constitution  beider  Verbindun- 
gen schliessen  lässt. 

Es  sind  mehrere  Bildungs weisen  der  Mangansäure  oder  richtiger  ge- 
sagt der  Mangansäuresalze  bekannt.  Wenn  Braunstein  mit  einem  Ueber- 
sehofge  von  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali  erhitzt  wird,  so  bildet  sich 
aäDgsosaures  Kali  zugleich  mit  einem  niederen  Oxyde  des  Mangans: 

3MuOj  +  KaO,HO  können  geben  MugO,   +  KaO.MnO«  +  HO. 
(3MnO,  +  2KaOH  =  Mn.O.j  +  Ka^MnO*  +  H2O). 

Die  Bildung  von  Mangansäuresalz  aus  Mangansuperoxyd,  d.  h.  das 
Zerfailen  desselben  in  Manganoxyd  und  Mangan säuresalz  findet  nach  Be- 
ketoff)  ohne  Luftzutritt  schon  bei  ISO«  C.  Statt,  während  beim  Er- 
Utien  niederer  Manganoxyde  mit  Kalihydrat  nur  bei  Luftzutritt  und  nicht 
iDter  der  beginnenden  Rothglühhitze  Mangansäuresalz  entsteht,  z.  B.: 

Mn^O^  4-  2KaO.  HO  +  30  geben  2KaO,  MnOg  +  2 HO. 
(Mn.03  +  4KaOH  +  30  =  2Ka2Mne4  +  2H2O.) 

Dtn  sur  Bildung  von  Mangansäuresalz  aus  Maoganhyperoxyd  und 
Kaiihydrat  ausser  dem  in  diesen  beiden  Verbindungen  enthaltenen  Sauer- 
Etoff  kein  weiterer  Sauerstoff  nöthig  ist,  geht  daraus  hervor,  dass  bei 
^^^  C,  wie  Elliot  und  Storer^)  nachgewiesen  haben,  auch  in  einer  aus 
Stickstoff  bestehenden  Atmosphäre  aus  einem  Gemenge  von  Kalihydrat  und 
^vigaoBuperoxyd  sich  mangan saures  Kali  bildet  Wird  dagegen  ein  sol- 
t^hes  Gemenge  in  einem  geschlossenen  Rohre  tiber  180^  C.  erhitzt,  so  bil- 
^<^t  sich  kein  Mangansäuresalz ,  weil  das  bei  niederer  Temperatur  entstan- 
<iene  Mangansäuresalz  sodann  wieder  unter  Bildung  von  Superoxyd  zer- 
*^twird. 


^)  Jahresber.  d.  Chemie  1859,  8.  179.  Bull,  de  la  soc.  chün.  de  Paris,  s^ance 
^1 1-1  Mai  1859.  —  ^  Proceedings  of  the  Americain  Academy  of  Art»  andScien- 
^  Bü.  V,  8.  192.  Jahresber.  d.  Chemie  1861,  8.  261, 
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Um  beim  Schmelzen  von  Mangansuperoxyd  mit  Kalihydrat  B&mmt- 
liches  Mangan  aJs  Mangansänreealz  zu  erhalten ,  muss  man  deshalb 
im  offenen  Tiegel  oder  in  einem  Grapen  glühen ,  so  dass  der  Sauerstoff 
der  Luft  hinzutreten  kann  oder  dem  Gemische  chlorsaures  Kali  hinzu- 
setzen. Im  letzteren  Falle  wirkt  der  in  diesem  Salze  enthaltene  Sauerstoff 
vermehrend  auf  die  Menge  des  Mangansäuresalzes  ein.  Man  kann  dann 
auch  die  niederen  Oxydationsstufen  des  Mangans  anstatt  des  Braunsteins 
anwenden. 

Ferner  bildet  sich  nach  Aschoff  0  Mangansäuresalz  unter  Freiwer- 
den von  Sauerstoff,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  desselben  längere 
Zeit  mit  Kalilauge  kocht: 

KaO.MnjO?  +  KaO,HO  können  geben  2KaO,Mu03  +  HO  -|-  0. 
(2KaMne4  +  2KaOH  =  2K%Mne4  +  HgO  +  9). 

P.  Thenard^)  meint,  dass  reines  Kali  eine  reine  Lösung  von  Überman- 
gansaurem Kali  nicht  verändere,  dass  die  Umwandlung  des  übermangansauren 
Kalis  zu  Mangansäuresalz  häufig  den  in  der  Kalilauge  enthaltenen  und  re- 
dncirend  wirkenden  organischen  Substanzen  zuzuschreiben  sei.  Er  glaubt 
annehmen  zu  dürfen,  dass  auch  gleichzeitig  vorhandenes  Mangansuperoxyd 
dabei  eine  Rolle  spiele,  indem  es  bald  reducirend  wirke  (dabei  selbst  zu 
Mangansäuresalz  werdend),  bald  kataly tisch,  d.  h.  als  Contactsubstanz  die 
Entwickelung  von  Sauerstoff  bedinge,  während  Bohlig^)  die  Heductiou 
in  vielen  Fällen  durch  einen  Gehalt  des  Alkalis  an  Unterschwefligsaure- 
salz  erklären  zu  können  glaubt. 

Nach  P.  .Thenard  wird  übermangansaures  Kali  ferner  durch  län- 
geres Erhitzen  auf  240^  C.  in  freien  Sauerstoff  und  einen  aus  mangan- 
saurem Kali  und  Mangansuperoxyd  bestehenden  Rückstand  zerlegt: 

KaO,  MnjO?  kann  geben  KaO.MnOs  und  MnO^  und  2  0. 
(2KaMn04  =  Ka^MnO*  -f  MnOj  4-  2  0). 

Die  durch  Schmelzen  von  Manganhyperoxyd  mit  Kalihydrat  oder  einem 
Gemische  von  Kalihydrat  und  chlorsaurem  Kali  erhaltene  Masse  ist  dunkel- 
grün, fast  schwarz  und  schon  sehr  lange  unter  dem  Namen  mineralisches 
Chamäleon  bekannt;  sie  hat  diesen  Namen  erhalten,  weil  die  Auflöeong 
derselben,  welche  anfangs  eine  grüne  Farbe  besitzt,  bald  roth  und  zuletzt 
farblos  wird  (siehe  unten). 

Glüht  man  auf  gleiche  Weise  Natrouhydrat,  Barythydrat  oder  Stron- 
tianhydrat,  also  die  stärkeren  alkalischen  Basen,  oder  deren  Salpeters&are- 
salze  mit  Manganoxyden,  so  bilden  sich  die  Mangansäuresalze  dieser  Ba- 
sen.    Salze  anderer  Basen  sind  nicht  gekannt. 

Das  Barium-  und  Strontiumsalz  sind  grün,  in  Wasser  unlöslich;  das 
Kalium-  und  Natriumsalz  sind  dunkelgrün  (nach  Zwenger  ist  das  Kaliam- 
salz  tombakbraun  bis  kupferroth,  das  Pulver  desselben  blaugrUn,  nach  Gen - 
tele  das  Natriumsalz  fast  farblos)  und  nur  in  Alkalilauge  ohne  Zersetzung, 
das  heisst  mit  grüner  Farbe  löslich;  sie  geben  mit  Wasser  eine  prftchtig 
rothe  Lösung  von  Uebermangansäure*Salz  unter  Ausscheidung  von  Snper- 
oxyd  (Seite  997).     Die  Gegenwart  von  freiem  Alkali  in  dem  Chamäleon 


1)  Joum.   f.  prakt.  Chemie  Bd.  LXXXI,  B.  29.    —    ^  Ebendas.  Bd.  LXIX« 
S.  58.  —  S)  Chem.  Centralbl.  1870,  8.  180. 
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verarsaeht,  dass  sich  dasselbe  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  löst,  also  ohne 
dass  sogleich  Zersetzung  der  Mangansänre  stattfindet.  Auf  Zusatz  einer 
Säui*e  tritt  aber  sofort  die  Zersetzung  ein,  und  deshalb  erfolgt  sie  auch 
allmälig  beim  Stehen  an  der  Luft  (durch  die  Kohlensäure);  die  Lösung 
wird  violett,  dann  hellroth,  zuletzt  farblos,  indem  die  anfangs  entstan- 
dene UebermanganRäure  später  in  Sauerstoff  und  Superoxyd  zerfallt, 
welches  letztere  zu  Boden  fallt,  so  dass  in  der  Flüssigkeit  keine  Spur  von 
Mangan  zurückbleibt.  Desoxydirende,  das  heisst  leicht  oxydirbare  Sub- 
stanzen, z.  B.  schweflige  Säure,  arsenige  Säure,  Eisenoxydulsalze,  Schwefel- 
wasserstoff und  organische  Stoffe  (z.  6.  Papier),  bewirken  diese  Zersetzung 
augenblicklich,  entfärben  also  die  Lösung  des  Chamäleons  sogleich. 

Man  wendet  die  Lösung  des  Chamäleons  deshalb  zum  Zerstören  von 
Farbstoffen  an. 

Uebermangansäure.  Formel:  Mn^O?  als  wasserfreie  Säure,*  Anhy- 
drid. Aequivalent:  111  (H  =  1)  oder  138,75  (0  =  100)  oder  MnjOT, 
Molecülgewicht  =222.  In  100  Mangan:  49,6,  Sauerstoff:  50,4.  Als 
Hydrat,  eigentliche  Säure:  Mn307,HO  oder  HMn04. 

Die  Uebermangansäure  ist  sowohl  in  wasserfreiem  Zustande  als  An- 
hydrid, als  auch  als  eigentliche  Säure,  als  solche  aber  wahrscheinlich  noch 
nicht  in  isolirtem  Zustande,  sondern  nur  in  Lösung  und  in  Salzen  ge- 
kannt. Sie  ist  eine  einbasische,  monohydrische  Säure.  Ihre  Constitutions- 
formel  dementsprechend  Mn2  07,HO  oder  (MnOaXCH. 

Am  leichtesten  erhält  man  eine  Lösung  von  Uebermangansäure  oder 
eines  Uebermangansäuresalzes  aus  einem  Mangansäuresalze.  Die  Salze 
dieser  Säure  werden  unter  verschiedenen  Umständen,  z.  B.  bei  Einwirkung 
von  Kohlensäure  oder  einer  andern  Säure,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Mangansuperoxydhydrat  in  Uebermangansäure  resp.  Salze  dieser  Säure 
zerlegt  (Seite  997  und  998),  z.  B.: 

3KaO,  MnOs  +  2  00«  =  KaO,  Mn^O,  +  2KaO,  CO«  -f-  MnOj,. 
(SKa^Mne*  +  2  002  =  2KaMn04  +  2Ka2GO,  +  MnO«.) 

Jedes  Mangansäuresalz  kann  deshalb  zur  Darstellung  von  Ueberman- 
gans&uresalzen  benutzt  werden.  Von  der  Darstellung  dieser  Salze  wird  spä- 
ter die  Rede  sein. 

Man  erhält  eine  Lösung  von  freier  Uebermangansäure,  wenn  man 
fein  zerriebenen  und  mit  Wasser  übergossenen  mangansauren  oder  über- 
mangansauren Baryt  durch  die  erforderliche  Menge  von  Schwefelsäure 
sersetzt  (Mi  ts  eher  lieh).  Die  Lösung  hat  eine  intensiv  carminrothe,  nach 
Aschoff  eine  violettrothe  Färbung.  Sie  enthält  die  eigentliche  Ueber- 
mangansäure, das  Hydrat  derselben:  MusO?, HO  (HMnO«).  Die  Säure 
ist  sehr  wenig  beständig,  sie  zerfällt  in  ihrer  Lösung  langsam  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  bei  30  bis  40  ^  C.  unter  Entwicklung 
von  Sauerstoff  in  Superoxyd(hydrat) : 

Mna07,H0  =  HO    +  2Mn02  -f  3  0 
(2HMn04  =  HaO  +  2MnOa  +  3  0). 

Die  Lösung  der  Säure  lässt  sich  daher  weder  concentriren  noch  aus 
ihr  die  Säure  durch  Eindunsten  isoliren.  Hünefeld  giebt  an,  die  Säure 
in  folgender  Weise  isolirt  zu  haben:  Er  wusch  mangansauren  Baryt  mit 
heissem  Wasser,  wodurch  derselbe  in  Mangansuperoxyd  und  Übermangan- 
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sauren  Baryt  zerfiel,  und  f&gte  dann  die  zur  Neutralisaiion  des  Baryts  ge- 
nau erforderliche  Menge  Phosphors&ure  hinzu.  Die  dadurch  in  Freiheit 
gesetzte  Uehennangansäure  wurde  durch  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft  und  die  zurückgebliebene  S&ure  durch  nochmali- 
ges Auflösen  und  Eindampfen  in  Gestalt  einer  rothbraunen  strahlig  kry- 
stallinischen  Masse  erhalten,  welche  an  einigen  Stellen  den  Glanz  des  In- 
digos  zeigte  und  in  Wasser  gänzlich  auflöslich  war. 

Die  wasserfreie  Uebermangansäure ,  der  Uebermangaus&ureanhydrid 
(M113O7)  ist  zuerst  von  Thenard^)  dargestellt  Man  erhalt  es  nach 
Aschoff  ^)  in  folgender  Weise:  Reines  von  Chlorverbindungen  völlig  freies 
übermangansaures  Kali  trägt  man  nach  und  nach  in  durch  eine  Kältemischung 
abgekühlte  Schwefelsäure  von  1,845  specif.  Gew.  ein;  das  Salz  löst  sich 
mit  olivengrüner  Farbe,  während  gleichzeitig  reichliche  Mengen  olartiger 
Tropfen,  welche  in  der  Flüssigkeit  zu  Boden  sinken,  sich  abscheiden. 
Diese  bestehen  aus  dem  Anhydrid  der  Uebermangansäure,  welches  sich  ans 
der  Säure  durch  Abspaltung  von  Wasser  in  Folge  der  Wasser  entziehen- 
den Wirkung  der  Schwefelsäure  gebildet  hat:  Mn^O?,  HO  —  H0  =  Mnj07 
(2  HMn04  —  H2O  =  Mn2  07).  Die  olivengrüne  Lösung  enthält  unzer- 
setzte  Ueberm  an  gansäure.  Erst  bei  längerem  Stehen  oder  bei  gelindem 
Erwärmen  entwickelt  sie  Sauerstofi*  unter  Abscheidung  von  Mangansuper- 
oxyd. Ebenso  erhält  man  aus  mangansaurem  Kali  beim  Eintragen  in  con- 
centrirte  Schwefelsäure  natürlich  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von 
Mangansuperoxyd  Uebermangansäureanhydrid.  Nach  TerreiP)  erwärmt 
man  in  einer  Retorte  die  gelblich-grüne  Lösung,  welche  man  beim  Ein- 
tragen von  übermangansaurem  Kali  in  mit  ^/2  Aequivalent  Wasser  ver- 
dünnte Schwefelsäure  unter  möglichster  Vermeidung  von  Temperaturer- 
höhung erhält  auf  höchstens  60  bis  70^  C.  Dabei  treten  den  Joddämpfen 
ähnliche  Dämpfe  auf,  welche  sich  im  Halse  der  Retorte  zu  Oeltropfen  ver^ 
dichten. 

Setzt  man  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  in  Schwefelsäure 
einige  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Anhydrid  der  Säure  an 
der  Oberfläche  in  öligen  Tropfen  von  schwarzgrünem  Metallschimmer  aus, 
die  bisweilen  (vielleicht  in  Folge  der  Bildung  von  wasserhaltiger  Säure  ? 
[0])  erstarren  und  zu  Boden  fallen. 

Spiess*)  erhielt  die  Uebermangansäure  in  Form  eines  braunschwar- 
zen, dem  Jod  ähnlichen  Sublimates,  als  er  übermangansaures  Kali  in  einem 
Ballon  mit  Schwefelsäure  übergoss. 

Nach  P.  Thenard'"^)  ist  die  wasserfreie  Uebermangansäure  ein  dun- 
kel olivengrüner  Körper,  von  einem  an  gewisse  Chlorverbindungen  und 
Ozon  erinnerndem  Geruch,  welcher  ausserordentlich  unbeständig  ist  und 
schon  zwischen  30  und  40^  C.  in  Sauerstofi*  und  liyperoxyd  unter  Detona- 
tion zerfällt  (Mn^O?  giebt  2MnO.^  -f  3  0).  Nach  Asch  off  bildet  sie 
eine  dunkelbraunrothe,  bei  —  20^  C.  noch  nicht  starr  werdende  Flüssig- 
keit, die  sich  nach  Terreil  beim  Erhitzen  über  65®  unter  schwacher  De- 
tonation, bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingegen  ganzallmälig  zersetst,  in- 


^)  Compt.  rend.  Bd.  42,  8.  382.  —  2)  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  Jnli,  8.  474.  Pog- 
gfend.  Annal.  Bd.  III,  8.  217.  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  81,  8.  29. —  ^  Joum. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  90,  8.  204.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  (N.  F.)  Bd.  1,  a 
421.  —  ß)  Journ.  f.  prakt.  Chem,  Bd.  69,  8.  58. 
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dem  sie  fortwährend  Bläschen  von  Sauerstoff  entwickelt ,  welche  in  Folge 
eines  Gehaltes  an  mechanisch  mitgerissener  Säure  an  der  Luft  violette 
Nebel  bilden.  Die  wasserfreie  Säure  zieht  sehr  rasch  Feuchtigkeit  an. 
Die  so  entstehende  concentnrte  Lösung  der  Säure  zersetzt  sich  eben- 
falls sehr  rasch.  In  Wasser  getröpfelt  löst  sich  das  Anhydrid  sogleich 
unter  Wärmeentwickelung  mit  schön  violetter  Färbung  auf.  Diese  Lösung 
soll  sich  nach  Ter r eil  in  verdünntem  Zustande  und  vor  organischen 
Substanzen  geschützt,  gut  halten,  jedoch  in  der  Wärme  bald  in  Sauer^ 
Stoff  und  Mangansuperoxyd  zerfallen. 

Das  Uebeimangans&ureanhydrid  löst  sich  in  kalter  concentrirter  Schwe- 
felsäure ohne  Zersetzung  mit  grüner  Farbe,  in  einer  mit  3  Aequivalenten 
Wasser  verdünnten  Säure  mit  violetter  Färbung  auf  (Terreil).  Wahr- 
scheinlich enthält  die  Lösung  in  der  concentrirten  Säure  unverändertes 
Anhydrid,  die  in  der  verdünnten  hingegen  wasserhaltige  Säure  (0). 

Uebergiesst  man  übermangansaures  Kali  in  grösserer  Menge  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  zerfällt  die  frei  gemachte  Uebermangan- 
säure  unter  Feuererscheinuug  in  Sauerstoff  und  Manganozyd ,  welches  in 
Gestalt  brauner  Fäden  und  Flocken  in  der  Luft  umherfliegt  (Wo hier*). 
Eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  rufen  alle  organischen  leicht  oxydirbaren 
Körper  hervor.  Ein  Gemisch  von  2  Theilen  übermangansauren  Kalis  mit 
3  Theilen  Schwefelsäure  entzündet  ätherische  Gele,  z.  B.  Rosmarinöl,  Nel- 
kenöl, Bittermandelöl,  ferner  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 
Fliesspapier,  Baumwolle  (Böttger-). 

Auch  die  wässerige  Lösung  der  Uebermangan säure  tritt  an  oxydir- 
bare  Körper  mit  der  grössten  Leichtigkeit.  Sauerstoff  ab ,  indem  sie  dabei 
selbst  entweder  zu  Manganoxydui  oder  zu  Mangansuperoxyd  desoxydirt 
wird. 

Die  Säure  gehört  deshalb  zu  den  kräftigsten  Oxydationsmitteln;  schwe- 
flige Säure,  Schwefelwasserstoff,  salpetrige  Saure,  Eiseuoxydulsalze ,  Jod« 
Phosphor,  selbst  Wasserstoff,  werden  sogleich  oxydirt,  ebenso  die  meisten 
organischen  Körper,  weshalb  sie  in  hohem  Grade  bleichend  wirkt  (so  auf 
Lackmus,  Indigo,  Krapp)  und  nicht  durch  Papier  filtrirt  werden  kann  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden. 

Die  Salze  der  Uebermangansäure  haben  sämmtlich  eine  prächtig  pur- 
purrothe  Farbe;  sie  sind  alle  in  Wasser  löslich,  und  ihre  Lösungen  wer- 
den durch  oxydirbare  (desoxydirende)  Körper  gerade  so  zersetzt  (entfärbt) 
wie  die  Lösung  der  Säure  selbst.  Oxalsäure  z.  B.  wird  durch  Übermangan-, 
saures  Kali  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  Toluol  zu  Benzoesäure  oxydirt. 
Phosphor ,  Antimon ,  Arsen  und  Schwefel  werden  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Phosphorsäure,  Antimonpäure,  Arsensäure,  Schwefelsäure 
äl>ergeführt  (Slater^).  Eine  Auflösung  von  Antimonoxyd  in  überschüssi- 
gem Kali  wird  in  antimonsaures  Kali,  eine  kaiische  Auflösung  von  Zinn- 
oxydul in  Zinnsäuresalz,  Chromoxydsalz  in  Chromsäuresalz  verwandelt 
(Reynoso^j.  Im  trocknen  Zustande  verpuffen  die  Salze  mit  brennbaren 
Körpern,  zum  Theil  schon  beim  Reiben,  wie  die  Chlorsäuresalze;  beim  Er- 
hitzen geben  sie  Sauerstoff  aus  mit  Zurücklassung  von  Mangansäuresalz 
und  Mangansuperoxyd  (S.  998). 

^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  86,  8.  373.  —  ^  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  90,  8.  161.  —  «)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  60,  8.  247.  —  *)  Ebenda».  Bd. 
53^  8.  126. 
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Die  Uebermangans&ore  gehört  nachScbönbein  za  den  Ozoniden,  sie 
ist  Mn^O-iOft  (siehe  Bd.  I.S.  176).  Ein  Gemisch  von  2Theilen  übermangan- 
saurem Kali  und  3  Theilen  Schwefelsäure  giebt  nach  Böttger  eine  grosse 
Menge  von  Ozon.  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  (einem  Antozonid)  zersetzt 
sich  die  Uebermangansäare  unter  Freiwerden  von  gewohnlichem  Sauer- 
stoff. 

Lösungen  von  Uebermangansauro  oder  übermangansaurem  Kali  ab- 
sorbiren  das  grüne  und  grüngelbe  Licht  des  Sonnenspectrums,  bei  hinläng- 
licher Verdünnung  zeigen  sie  fünf  charakteristische  Absorptionsstreifen 
(Uoppe-Seyler^);  Lösungen  von  Mauganoxydsalzen  zeigen  in  concen- 
trirtem  Zustande  ebenfalls  Absorption  des  grünen  und  grüngelben  Lichtes, 
geben  aber  beim  Verdünnen  keine  Absorptionsstreifen.  Das  Verhalten 
der  Lösungen  vor  dem  Spectralapparat  kann  deshalb  zur  Unterscheidung 
der  Uebermangansäure Verbindungen  von  Manganoxydverbindungen  benutzt 
werden. 


Verbindungen  mit  Schwefel,  Phosphor,  Kiesel  und 

Aluminium. 

Mangansul füret.  Schwefelmangan:  MnS  oder  Mn8.  —  In  100: 
Mangan  63,2,  Schwefel  36,8. 

Dies  Sulfuret  findet  sich  in  der  Natur,  in  Würfeln  krystallisirt ,  als 
Manganglanz  (Manganblende.,  Alabandin).  —  Mangan  und  Schwefel 
schmelzen  nicht  zu  Schwefelmangan  zusammen,  aber  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  Mangan oxyden  oder  kohlensaurem  Manganoxydul  mit  Schwe- 
fel wird,  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  als  Rückstand,  Schwefel- 
mangan erhalten.  Es  entsteht  auch,  wenn  man  die  eben  genannten  Man- 
ganverbindungen und  das  Schwefelsäuresalz  in  einem  Strome  Schwefelwas- 
serstoffgas oder  Schwefelkohlenstoffdampf  erhitzt. 

Das  Schwefelmangan  ist  ein  grünes  Pulver  oder  eine  grüne  Masse; 
es  wird  selbst  von  schwachen  Säuren,  wie  Essigsäure,  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Krystallisirtes  Schwefelmangsn  in  der  natürlichen  Blende  ähnlichen 
hexagonalen ,  gelbgrünen  Prismen  erhielt  Sidot^)  durch  Erhitzen  von 
Schwefelmangan  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff. 

Aus  den  Lösungen  der  Manganoxydulsalze  föllt  Ammoniumsulfhydrat 
wasserhaltiges,  fleischfarbenes  Schwefelmangan  in  völlig  amorphem  Zu- 
stande. Dieses  Schwefelmangan  wird  schon  beim  Trocknen  an  der  Luft 
zersetzt,  wobei  im  Wesentlichen  braunes  Manganoxydhydrat  entsteht  und 
der  Schwefel  abgeschieden  wird;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  bildet  sich 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  vorwiegend  Mangansulfat.  Bei 
Luftabschluss  geglüht,  wird  das  durch  FäUung  erhaltene  fleischrothe  und 
amorphe  Schwefel  man  gan  unter  Wasserabgabe  grün.  Wenn  man  sehr  con- 
oentrirte  Lösungen  von  Manganchlorür  oder  Mangansulfat  mit  Schwefel- 
ammonium fällt,  so  werden  die  anfänglich  fleischrothen  Niederschläge  bald 
missfarbig  und  in  kurzer  Frist  unter  bedeutender  Volum  Verminderung  mehr 


1)  Ebenda«.  Bd.  90,  S.  303.  —  ")  Jahresbericht  d.  Chemie  1868,  8.  229. 
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oder  weniger  dunkel  flascbengrQn  and  pulverig  (S.  970),  während  das  aus 
sehr  verdünnten  Lösungen  der  erwähnten  Mangan  Verbindungen  mit  Schwe- 
felammonium gefällte  Schwefelmangan  selbst  nach  Wochen  in  der  Flüssig- 
keit nicht  die  mindeste  Neigung  zur  Grünfärbung  zeigt.  Versetzt  man 
die  concentrirten  Mangansalzlösungen  mit  sehr  viel  Chlorammonium,  so  er- 
folgt der  Uebergang  des  fleischrothen  Schwefelmangans  in  grünes  weit 
langsamer,  es  entsteht  sodann  aber  ein  um  so  dichteres,  schwarzgrünes,  aus 
mikroskopischen  quadratischen  Täfelchen  bestehendes  Schwefelmaugan, 
welches  trocken  ein  fast  schwarzes  Pulver  darstellt.  Manganchlorid,  oxal- 
saures  und  phosphorsanres  Manganoxydul  liefern  ebenfalls  unter  den  er^ 
wähnten  Umständen  schnell  grünes  Schwefelmangan,  während  aus  kohlen- 
saurem Manganoxydul  nur  fleischrothes  Sulfid  entsteht.  Die  Sulfide  von 
Kalium  und  Natrium  geben  auffälliger  Weise  niemals  grünes  Schwefelmau' 
gan  (Fresenius^),  Muck^).  Nach  Geuther')  soll  das  fleischrothe Söhwe- 
felmangau ,  wenn  man  es  in  Wasser  vertheilt  und  mit  diesem  gefrieren 
lässt,  ebenfalls  in  grünes  Sulfid  übergeführt  werden.  Muck  konnte  diesen 
Uebergang  beim  Gefrieren  von  fleischrothen,  aus  sehr  verdünnten  kalten 
Lösungen  gefällten  Schwefelmangans  nicht  beobachten  und  vermuthet  des- 
halb, dass  bei  der  von  Geuther  beobachteten  Grün färbung  des  Präparates 
die  Temperaturemiedrigung  ganz  irrelevant  gewesen  sei.  Fresenius  und 
Andere  halten  das  grüne  Sulfid  für  wasserft'eies  Mangansulfid  und  für 
identisch  mit  dem  auf  trockenem  Wege  entstandenen  Präparate,  während 
Muck  dasselbe  für  ein  Oxysulfuret  ansieht. 

Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  völlig  neutrale 
Auflösung  von  essigsaurem  Manganoxydül  erhielt  Völker  ein  fast  rothes 
Schwefelmangan,  das,  ohne  Umänderung  zu  erleiden,  getrocknet  werden 
konnte  und  alkalisch  reagirte,  sich  in  sehr  verdünnter  Essigsäure  unter 
Ausscheidung  von  Schwefel  auflöste  und  beim  Erhitzen  Schwefel  ausgab. 
Es  bestand  aus  60  Mangan,  38  Schwefel,  2  Wasser.  Wegen  der  Löslich- 
keit in  Essigsäure  war  die  Ausbeute  bei  der  Bereitung  nur  gering. 

Glüht  man  schweielsaures  Manganoxydul  unter  Wasserstoffgas,  so  re- 
sultirt  ein  Oxysulfuret:  MnO, MnS,  welches  heller  grün  ist,  als  das  Sul-v 
füret.  Es  ist  luftbeständig,  verbrennt  beim  Erhitzen  zu  Oxyduloxyd  und 
löst  sich  in  Säuren  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  (Arfved- 
son). 

Wird  schwefelsaures  Manganoxydul  mit  ^U  Kienruss  und  dem  drei- 
fachen Gewichte  kohlensauren  Kalis  und  Schwefels  anfangs  gelinde  erhitzt, 
zuletzt  geglüht  und  die  Masse  bei  möglichstem  Ausschluss  der  Luft  mit 
Wasser  ausgezogen,  so  bleiben  dunkelrothe  glimmerartige  Blättchen  einer 
Verbindung:  3MnS, KaS  zurück  (Völker).  Mit  kohlensaurem  Natron 
anstatt  des  kohlensauren  Kalis  wird  eine  analoge  Natrinmverbindung  er- 
halten. 

Das  dem  Mangansuperoxyd  proportionale  Supersulfuret:  Mn  Sj» 
welches  dem  Schwefelkies  entspricht,  ist  in  Ungarn,  in  Thon  und  Gyps 
mit  Schwefel  vorkommend,  angetroffen  worden,  und  hat  als  Mineralspecies 
den  Namen  Hauerit  erhalten.  Es  bildet  bräunlich  schwarze,  grosse, 
glänzende   reguläre  Octaeder.    Wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsau- 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  82,  8.268.  —  »)  Zeitaclir.  f.  Chemie  1869,  8.  580. 
1870,  8.  6.  —  »)  Ebendas.  1865,  8.  347. 
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rem  Manganoxydul  mit  einer  Losung  Ton  Mehrfach-Sohwefelkalium  in 
einer  geschlossenen  Röhre  bei  160  bis  180"  auf  einander  einwirken  lässt, 
so  erhält  man  das  Supersulfaret  als  ziegelrothes,  amorphes  Pulver  (Senar- 
mont  *). 

Phosphormaugan.  Nach  Schrötter  vereinigt  sich  das  Mangan 
bei  kaum  beginnender  Rofhglutb  mit  Phosphor  unter  Fenererscheinung  zu 
einer  Verbindung:  Mn^P.  Beim  Erhitzen  von  Manganchlorör  in  einem 
Strome  von  Phosphorwassorstoffgas  resultirt  nach  H.  Rose  ebenfalls  Phos* 
phormangaa  in  Form  eines  schwarzen,  metallglänzenden  Pulvers. 

Merkel  undWöhler^)  erhielten  durch  Schmelzen  von  10  geglühtem 
Braunstein,  10  weissgebrannten  Knochen,  5  Quarzsand  und  3  geglühtem 
Kienruss,  bei  Gusseisenschmelzhitze,  unter  einer  braunen  durchsichtigen 
Schlacke,  einen  wohlgeflosscnen,  spröden,  ki7stallinischen  Regulus  von  der 
Farbe  des  Gusseisens  und  5,95  specif.  Gew.,  welcher  aus  82  Mangan  und 
18  Phosphor  bestand,  was  der  Formel  MuftP  entspricht.  Er  zeigt«  sich 
aber  als  ein  Gemenge  von  zwei  verschiedenen  Verbindungen  des  Mangans 
mit  Phosphor,  denn  Salzsäure  löste  ihn  nur  theilweise,  nämlich  zu  34,5 
Proc,  unter  Entwickelung  von  nicht  selbst  entzündlichem  Phosphorwasser- 
steif  gase.  Ist  das  gelöste  Phosphormangan:  MusP  (dem  Phosphorwaseer- 
sto£P  entsprechend),  so  besteht  das  unlösliche  aus  MhtP.  Uebrigens  sseigte 
sich  die  Menge  des  unlöslichen  Rückstandes  nicht  constant  in  dem  Präpa- 
ittte  von  verschiedenen  Darstellungen.  Durch  Schmelzen  von  10  geglüh- 
tem phosphorsaurem  Manganoxydul,  3  geglühtem  Kienruss,  2  calcinirtem 
Borax  im  Kohlentiegel  wurde  ein  ähnlicher  Regulus  erhalten. 

Struve^)  hat  durch  sehr  starkes  Glühen  von  pyrophosphorsaurem 
Manganoxydul  in  einem  mit  Zuckerkohle  ausgefütterten  Tiegel  im  Gebläse- 
ofen ein  von  einer  grünlichen  Schlacke  umgebenes  Phosphormangan  als 
eine  sehr  spröde,  dem  Gusseisen  ähnliche  Masse  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung zwischen  Mn»P  und  Mn4P  schwankte.  Das  Präparat  veränderte 
sich  nicht  an  der  Luft  und  löste  eich  leicht  in  Königswasser,  nur  theil- 
weise in  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  ^ 

Kieselmangan.  Ein  Gemenge  von  Manganoxyd  und  Kieselsäure 
bei  sehr  hoher  Temperatur  durch  Kuhle  reducirt,  giebt  nach  Sefström 
einen  stahlgranen  Regulus,  welcher  8  bis  10  Proc.  Silicium  enthält-  Das 
nach  der  Brunne  raschen  Methode  (S.  962)  dargestellte  Mangan  enthält 
stets  Silicium  (1,6  bis  6,8  Proc.).  Wöhler^)  erhielt  beim  Schmelzen  von 
gleichen  Theilen  Fluormangan,  Wasserglas,  Kryolith  und  Natrium  in  einem 
hessischen  Tiegel  unter  einer  Decke  von  Chlomatrium  und  Ghlorkalium 
einen  Manganregulus,  welcher  11,7  Proc.  Silicium  enthielt.  Ein  Gemenge 
von  Chlormangan,  Natrium ,  feinem  Quarzsand  und  Kryolith  lieferte  beim 
Schmelzen  einen  Regulus  von  fast  gleichem  Kieselgehalte  (11,4  Proc).  Bei 
Reduciion  eines  Gemenges  von  Ghlormangannatrium ,  Flussspath  und 
Wasserglas  mittelst  Natrium  entstand  ein  13  Proc.  Silicium  enthaltender, 
Stahlfarben  er,  mit  einzelnen  prismatischen  KrystaUen  ausgekleideter  Regu- 
lus, während  eine  Mischung  aas  geschmolzenem  Manganchlorür,  Flussspath« 
Fiuorsiliciumkalium   und  Natrium  einen  silberweissen,  6,5  Proc.  Silicium 


^)  Jouni.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  51,  8.  385.  —  ^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  86,  8.  371.  —  S)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  79,  8.  321.  —  *)  Annal.  d, 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  106,  8.  54. 
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enthaltenden  Regulos  gab.     Das  kieselhaltige  Mangan  löst  sich  in  Salz- 
säure anter  Entwickelung  von  Siliciumwasserstoff  auf. 

Alnminiummangan.  Durch  Zusammenschmelzen  von  10  Theilen 
wasserfreiem  Manganchlorür  und  15  Theilen  Aluminium  mit  30  Theilen 
eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  Ghlorkalium  und  Ghlornatrium  erhielt 
Wöhler  0  einen  Regulus,  welcher  bei  Einwirkung  von  verdünnter  Salz- 
säure ein  aus  feinen  quadratischen  Prismen  bestehendes  dunkelgraues  Kry- 
staUpulver  von  3,402  specif.  Gewicht  hinterliess.  Dieses  besass  die  Zu- 
sammensetzung Ala  Mn,  war  in  kalter  Salpetersäure  nicht  löslich ,  wohl 
aber  in  heisser  Salpetersäure  und  in  conoentrirter  Salzsäure,  und  gab  selbst 
an  verdünnte  Natronlauge  das  Aluminium  wieder  ab. 


Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Manganchlorür,  Chlormangan.  —  Formel:  MnCl;  Aequivalent: 
63,0  oder  787,5;  in  100:  Mangan  43,7,  Chlor:  56,3  oder  MnCJs;  Mole- 
kulargewicht: 126. 

Die  Verbindung  entspricht  dem  Manganoxydul. 

Die  farblosen,  heiss  bereiteten  Auflösungen  irgend  eines  der  Oxyde 
des  Mangans  oder  des  kohlensauren  Manganoxyduls,  in  Salzsäure,  enthal- 
ten dies  Chlorär.  Es  findet  sich  daher  in  dem  Rückstande  von  der  Be- 
reitung des  Chlors  aus  Salzsäure  und  Braunstein,  und  kann  daraus,  für 
technische  Anwendung  (in  der  Färberei)  rein  genug  dargestellt  werden. 
Die  für  diese  Anwendung  nachtbeilige  Verunreinigung  mit  Eisenchlorid 
lässt  sich  auf  folgende  Weise  entfernen.  Man  dampft  den  fraglichen 
Rückstand  zur  Entfernung  der  freien  Säure  ein,  verdünnt  mit  Wasser 
und  kocht  die  Flüssigkeit  mit  etwas  kohlensaurem  Mangan oxydul,  näm- 
lich mit  soviel,  dass  eine  abfiltrirte  Probe  durch  Blutlaugensalz  völlig 
weiss,  nicht  bläulich  gefällt  wird,  als  Beweis,  dass  keine  Spur  von  Eisen 
darin  vorhanden.  Das  kohlensaure  Manganoxydul  scheidet  das  Eisen  als 
Oxyd  ab,  während  sich  Manganchlorür  löst.  Man  kann  auch  den  in 
Rede  stehenden  Rückstand  zur  Trockne  verdampfen  und  die  trockne 
Salzmasse  erhitzen,  bis  eine  mit  Wasser  ausgewaschene  Probe  derselben 
durch  Blutlaugensalz  weiss  gefällt  wird.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich 
theils  das  Eisenchlorid,  theils  entsteht  daraus  Eisenoxyd  oder  basisches 
Salz  »lindem  Salzsäure  entweicht  (Everitt).  Es  ist  klar,  dass  Kalk, 
Baryt,  auch  Kobalt  und  Kupfer,  welche,  wenn  sie  in  Braunstein  vorkommen, 
mit  in  die  Salzsäurelösung  eingehen,  auf  diese  Weise  nicht  entfernt  werden. 
Eine  etwas  reinere  Lösung  lässt  sich  erhalten,  wenn  man  den  Braunstein 
vor  der  Benutzung  zur  Entwickelung  von  Chlor  mit  Salpetersäure  digerirt. 

Erhitzt  man  höchst  fein  gepulverten  Braunstein  mit  der  Hälfte  seines 
Gewichts  Salmiak  sehr  allmälig  bis  zum  Glühen,  so  enthält  der  Rück- 
stand Manganchlorür,  das  durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann  (Fa- 
raday.  Liebig  und  Wöhler). 

Die  Auflösung  des  Manganchlor ürs  giebt,  wenn  man  sie  langsam  ver- 
dunsten lässt,  röthliche  Tafeln,  welche  nach  der  Formel:  MnCl  -f  4  HO 
(MnCl^  -^  4  II2O)  zusammengesetzt  sind.      Dies  wasserhaltige  Mangan- 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm,  Bd.  115,  S.  102. 
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chlorür  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  selbst  etwas  zerfliesslidi  and  wird 
auch  von  Alkohol  aufgenommen.  Es  bildet  monoklinometrische  Erystalle» 
welche  mit  denen  des  wasserhaltigen  Kochsalzes  (S.  267)  isomorph  sind 
(Rammeisberg  ^).  In  einer  durch  Eindampfen  in  der  Hitze  übersättig- 
ten Lösung  bilden  sich  nach  Marignac  ^)  bisweilen  bei  einer  Temperatur 
▼on  0^  —  6^  G.  von  den  soeben  beschriebenen  Krystallen  verschiedene, 
klare,  an  der  Luft  bald  undurchsichtig  werdende  Erystalle,  welche  mit 
denen  des  wasserhaltigen  Eisenchlorfirs:  Fe  Gl  -f  4  HO  (FeGl2  +  4HtO) 
(siehe  Eisenchlorür)  isomorph  sind.  Das  wasserhaltige  Mangaochlorür 
gehört  deshalb  zu  den  dimorphen  Körpern. 

Um  das  wasserfreie  Ghlor&r  aus  dem  wasserhaltigen  zu  erhalten, 
muBS  man  dasselbe  in  einem  Strome  trocknen  Salzsauregases  entwässern. 
Direct  resultirt  das  wasserfreie  Ghlorür,  wenn  man  über  kohlensaures 
Manganoxydul  oder  ein  Manganoxyd  in  hoher  Temperatur  trocknes  Salx- 
säuregas  leitet.  Es  schmilzt  leicht  und  erstarrt  zu  einer  röthlichen  blätt- 
rigen Masse  und  ist  nicht  flüchtig.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird 
es,  durch  die  Feuchtigkeit  derselben,  allmälig  zerlegt,  es  färbt  sich  dun- 
kel, zuletzt  schwarz,  indem  Salzsäure  entweicht  und  Oxydul-Oxyd  sich 
bildet,  das  beim  Behandeln  mit  Wasser  als  ein  rothes  Pulver  ungelÖBt 
bleibt.  Diese  Zersetzung  erfolgt  auch,  wenn  man  das  wasserhaltige  Ghlo- 
rür durch  Erhitzen  an  der  Luft  zu  entwässern  sucht;  ein  Zusatz  von  Sal- 
miak beugt  dieser  Zersetzung  nicht  vollständig  vor,  denn  die  Oxyde  des 
Mangans  geben,  wenn  sie  mit  Salmiak  geglüht  werden,  Ghlorür,  das 
durch  Oxyduloxyd  gefärbt  ist. 

100  Theile  Wasser  lösen,  nach  Brandes,  bei  10^  G.  38,3  Theile  des 
wasserfreien  Ghlorürs  auf;  bei  30»  G.  46,2  Theile  und  bei  63^  C  55  Theile. 
In  höherer  Temperatur  nimmt  die  Auflöslichkeit  ab.  Absoluter  Alkohol 
vermag  über  die  Hälfte  seines  Gewichts  von  dem  Ghlorür  aufzulösen;  die 
Auflösung  ist  grün  und  giebt  beim  Verdampfen  im  Vacuo  ein  Alkoholat, 
welches  2  Aequivalente  Alkohol  enthält. 

Die  wässerige  Lösung  des  MangauchlorÜrs  wird  durch  GUor  nicht 
verändert,  ist  aber  zugleich  ein  alkalisches  Ghlorür  vorhanden,  so  schei- 
det sich  Superoxyd  aus,  indem  dann  unterchlorige  Säure  entsteht  ^  welche 
zersetzend  wirkt.  Man  kann  die  Lösung  des  Manganchlorürs  benutzen, 
um  das  Vorhandensein  von  unterchloriger  Säure  in  Ghlorwasaer  au  erken- 
nen (Milien,  Sobrero  und  Selmi). 

Ein  basisches  Ghlorür,  Manganoxychlorür,  von  der  Formel  3(Mn->0)), 

VI  II 

MnGl  =  (Mnj)»  MnGl2  09,  erhielt  Saint-Gilles*)  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Manganchlorür  mit  salpetersaurem  Natron  in  einem  unvoll- 
kommen verschlossenen  Gefässe  bei  ungefähr  280^0.  in  Form  eines  schwar- 
zen, in  Wasser  unlöslichen,  dem  Manganliyperoxyd  ähnlichen  Pulvers. 

Manganchlorür-Ghlorammonium.  Sättigt  man  1  Theil  Salz- 
säure mit  Arorooniakflüssigkeit  und  2  Theile  derselben  Säure  mit  kohlen- 
saurem Manganoxydul,  so  schiessen  aus  dor  gemischten  Lösung  blassrothe 
monoklinometrische  Krystalle  an,  welche  nach  Ilautz^)  der 'Formel  AmCI, 
2MnCl  -h  4  HO  (Am Gl,  MnGla  +  2  HaO)  entsprechen,  sich  in  1  \f^  Theilt-n 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  65,  8.  181.  —  ^)  Jabresber.  <l.  Chem.  1^^7» 
S.  207.  —  8)  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  LXXXVIII,  S.  123.  —  *)  Jahresber.  .1. 
Chem.  1847  —  1848,    8.  393. 
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Wasser  lösen,  bei  100^  3  Aeqnivalente  Wasser  ausgeben  und  isomorph  mit  dem 
ualogen  Zinksalze  sind.  Nach  Hauer  ^)  enthalten  sie  nur  2  HO,  nach  Ram- 
m  e]  8  ber  g  *)  sogar  nur  1  HO  und  bilden  kleine  reguläre  Octaeder  oder  Hexaeder. 
Manganchlornr-Platinchlorid:  MnCl,  PtClg  +  9H0  (MnCl,, 
PiCl^  -|-  9HsO)  entsteht  beim  Eindunsten  der  Lösungen  äquivalenter 
Mengen  beider  Salze  und  bildet  hexagonale  Prismen  mit  rhombischer  Ab* 
stompfung  (Topsoe^). 

VI. 

Manganchlorid,  Mangansesquichlorid:  Mn2Cl3.  [(Mn)^  Cle].  — 
Wenn  man  Manganoxyd  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  behau delt,  so  resultirt 
eioe  tief  braune  Lösung,  worin  sich  das  dem  Oxyd  proportionale  Chlorid  be- 
findet.  Die  Lösung  dunstet  fortwährend  Chlor  ab  und  verwandelt  sich  schon 
bei  gelindem  Erwärmen,  unter  Ausgabe  von  Chlor,  in  eine  farblose  Chlorür- 
lösuog.  Desoxydirende  Körper  bewirken  diese  Verwandlung  ebenfalls  und 
augenblicklich. 

Mangansuperchlorid.  Mangantetrachlorid.  Beim  Uebergiessen 
TOD  Mangansuperoxyd  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  entsteht  ebenfalls  eine  tief- 
braane  Flüssigkeit,  in  welcher  man  die  dem  Superoxyde  entsprechende  Chlor- 
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Verbindung  Mn  Cli  ^n  CI4)  annehmen  kann.  Dieses  Mangantetrachlorid  lässt 
sich  jedoch  nicht  isoliren,  da  es  innerhalb  der  Lösung  sich  bald  unter  £nt- 
wickelung  von  Chlor  zerlegt  und  in  Manganchloriir  übergeht.  Nicki  es  hat 
Tersncht,  die  Existenz  des  Tetrachlorids  zu  beweisen  ^).  Er  fand ,  dass 
wenn  man  Mangansuperoxyd  mit  wasserfreiem  Aether  schüttelt,  welcher 
mit  trockener  Salzsäure  gesättigt  ist,  sich  sogleich  eine  schön  grüne,  das 
entsprechende  Chlorid  enthaltende  Flüssigkeit  bildet;  diese  Flüssigkeit 
soll  nach  Nicki  es  eine  Verbindung  von  Tetrachlorid,  mit  Aether  und 
Visser  in  wechselnden  Verhältnissen  enthalten.  Einmal  entsprach  die 
Analyse  der  isolirten  Verbindung  der  Formel: 

MnCl,,  I2C4H5O  +  2H0,  [(MnOlj,  12(02H5),0)  +  2Hje.] 
Dieselbe  Verbindung,  aber  schwieriger  und  weniger  rein,  bildet  sich,  wenn 
man  in  Aether  vertheiltes  Manganchlorür  mit  Chlor  behandelt. 

Die  grüne,  in  verdünntem  Zustande  violette  Lösung  der  Verbindung 
ist  sehr  yeränderlich ,  sie  giebt  an  der  Luft  Salzsäuregas  aus,  wird  durch 
Phosphor,  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Eisen,  Zink,  Antimon  ent^ 
färbt;  sie  zersetzt  Schwefelblei  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  Jod- 
kalinm  unter  Abscheidung  von  Jod,  bleicht  organische  Farbstoffe  und  wird 
dorch  Wasser,  Alkalien  und  selbst  durch  die  Chlorüre  der  Alkalimetalle  unter 
Abscheidung  von  Superoxyd  zerlegt.  Mit  Brom  oder  Jodwasserstoffsäure 
Verden  unter  denselben  Umständen  grüne,  noch  weniger  beständige  Ver- 
bindongen  erhalten.  Die  Existenz  eines  Mangan tetrachlorids  ist  für  die 
^-Werthigkeit  (4-Atomigkeit)  des  Mangans  beweisend  (S.  966). 

Uebermangansäurechlorid:  MnjCl?  (Mn2Cli4).  Die  Existenz  dieser 
der  wasserfreien  Uebermangansäure  (dem  U^bermangau säure- Anhydride) 
entsprechenden  Chlorverbindung  ist  noch  zweifelhaft.  Dumas  ^)  will  sie 
erhalten  haben ,  als  er  iu  einer  tubulirten  KetoHe  übermangansaures  Kali 
mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  übergoss  und  allmälig  kleine  Mengen  von 
geschmolzenem  Chlomatrium  oder  Chlorkalium  hinzufügte.     Er  beschreibt 

')  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  63,  S.  438.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Cham.  Bd. 
S5,  8.  181.  —  S)  Chem.  Centralbl.  1870,  8.  684.  —  *)  Chem.  Centralbl.  1865, 
H.  316.  —  »)  BerzeliuB  Jahresber.  Bd.  7,  8.  112,  Bd.  8,  8.  177. 
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sie  als  ein  grünlicbee  Gas,  welches  sich  bei  0^  za  einer  grunltch-braimen 
Flüssigkeit  verdichtete,  an  der  Luft  dichte  violette  Nebel  ausstiess  und 
durch  die  geringste  Menge  von  Feuchtigkeit  zu  Uebermangans&ure,  Man- 
gansuperoxyd und  Chlor  zerlegt  wurde.  Rose  vermuthete,  dass  die  von 
Dumas  erhaltene  Verbindung  möglicher  Weise  dem  chromsauren  Chrom- 
superoxyde (Chromacichlorid)  entspräche  und  Aschoff')«  cl^r  dieselbe 
analysirte ,  wies  in  der  That  in  derselben  Sauerstoff  nach.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel:  Mn^ClO^  (MniCl2  0(;).  Hiernach  liesse  sie  sich  als 
wasserfreie  Uebermangansäure  ansehen,  in  welche  für  1  Aequi Talent  0 
(1  Atom  O)  1  Aequivalent  Cl  (2  Atome  Cl)  eingetreten  sind.  Vielleicht 
ist  die  Verbindung  nur  ein  Gemenge  einer  der  Uebermangans&ure  ent- 
sprechenden Chlorverbindung  und  wasserfreier  Uebermangansäure. 

Manganbrom  ür:  MnBr(MnBr3),  und  Mangan  jo  du  r:  'i/LnJ(M.nJ^X 
entstehen  beim  Auflösen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  Brom-  und 
Jodwasserstoffsäure  und  schiessen,  beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen,  in 
wasserhaltigen,  rosenrothen,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Erystallen  an. 
Das  Manganbromür  ist  isomorph  mit  der  gewöhnlichen  Modiflcation  des 
wasserhaltigen  Manganchlorürs  und  enthält,  wie  dieses,  4  H  0.  Beim  Kr- 
hitzen  unter  Luftzutritt  wird  es  sehr  leicht  zersetzt  (siehe  Manganchlorfir); 
das  Jodür  bräunt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Marignac). 

Mangan fluorür:  MnFl  (MnFl}).  —  Kohlensaures  Manganoxyd al 
löst  sich  in  überschüssiger  Flaorwasserstoflsäure  zu  diesem  Fluorür,  wel- 
ches sich  beim  Verdampfen,  wo  der  Ueberschuss  an  Säure  entweicht,  theils 
als  röthliches  Pulver,  theils  in  kleinen  röthlichen  Krystallen  ausscheidet. 
Es  erträgt  Glühhitze,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  (Berzelius). 

Mangansiliciumfluorid,  Eieselfluormangan.  MnFl,  SiFl^ 
+  6H0  (MnFl2,  SiFl«)  +  GH^G.  Man  erhält  es  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Manganoxydul  oder  Mangan  fluorür  in  Kieeelflusasäare 
und  Abdampfen  der  Auflösung  in  röthlichen  Erystallen,  welche  beim  Elr^ 
hitzen  zuerst  Wasser,  dann  Fluorkiesel  ausgeben  und  Manganflaorür  hin- 
terlassen (Berzelius,  Marignac).  Die  dieser  Verbindung  entsprechende 
Zirconverbindung,  das  Manganzirconfluorid,  bildet  schiefe  rhombische 
Prismen  und  ist  nach  der  Formel  MnFl,  Zr  Fl«,  +  5  HO  =  MnFl^,  ZrFl«, 
ÖHjG  zusammengesetzt  (Marignac*). 

VI 

Mangansäurefluorid,Manganse8quiflnorid:Mn2Fl9[(Mn2)Flfi], 
kann  durch  Auflösen  von  natürlichem  Oxydhydrat  in  Flusssäure  und  frei- 
williges Verdampfen  der  entstehenden  tiefrot hen  Lösung  in  braunen  oder  ra- 
binrothen  Erystallen  erhalten  werden.  Beim  Verdünnen  der  Losung  und  beim 
Eochen  lässt  sie  ein  braunes  basisches  Salz  (Oxyfluorid)  fallen;  Ammoniak 
fällt  aus  derselben  Oxydhydrat.  Salze  dieser  dem  Manganoxyde  entspre- 
chenden   Fluormanganverbinduug    und    einer    Oxy Verbindung   derselben: 

Mn^Fl^O  [(Mnj)  FI4G],  voa  Nicki  es  Sesqnifluormauganate  und  Sesqui- 
fluoroxymanganate  genannt,  bilden  sich  bei  Behandlung  von  übermangan- 
saurem  Eali  mit  wässeriger  Flusssäure.      Das  Ealisalz    der    sesquifloor- 

oxymanganigen  Säure:     2EaFl,  Mn^FLjO  [4EaFl,  (Mn,)  FI4O],  ist  ein 


^)  Joum.   f.  prakt.  Chemie,  Bd.  81,  S.  29.  —  >)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  B<1. 
83,  S.  202. 
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roiher   Niederschlag.      Die   Eigenscliafben    dieser  Verbindungen    gleichen 
denen  der  später  zu  beschreibenden  Mangantetrafluoridverbindungen. 

Mangan flaorürfluorid.  Diese  dem  Manganoxyduloxyd  entspre- 
chende Fluor  verbin  düng:  MnFl,  MnaFla  +  lOHO  =  Mn  (Mn«)  Flg 
-4-  IOH3O,  ist  von  Nickis 8  dargestellt  worden^).  Man  erhält  dieselbe 
bisweilen  bei  der  Darstellung  des  Mangantetrafluorids  (siehe  unten)  durch 
Behandlung  von  Mangansuperoxyd  mittelst  Flusssäure,  namentlich  dann, 
wenn  die  Einwirkung  bei  höherer  Temperatur  stattfindet.  Sie  scheidet 
sich  aus  der  Flüssigkeit  in  Form  von  brausen  Ery  stallen  aus.  Wahr- 
scheinlich bildet  sich  die  Verbindung  nur  bei  einem  Gehalte  des  Super- 
oxyds  an  Oxyduloxyd.  In  wenig  Wasser  lost  sie  sich  ohne  Zei*setzung 
mit  brauner  Farbe,  durch  viel  Wasser  oder  vollständiger  durch  kohlen- 
saure Alkalien  wird  sie  unter  Abscheidung  von  braunem  Oxyd  (Oxydul- 
oxyd? 0.)  zerlegt.  Mit  Fluorkalium  giebt  sie  einen  rosenfarbenen  Nieder- 
schlag. Sie  löst  metallisches  Silber  auf  und  geht  dabei  unter  Entfärbung 
ihrer  Lösung  in  Manganfluorür  über.  Fluorkalium  fiällt  aus  dieser  Lösung 
einen  Niederschlag,  welcher  Fluor,  Mangan,  Silber  und  Kalium  in  sehr 
wechselnden  Verhältnissen  enthält.     Blei  fallt,  ohne  selbst  in  Lösung  zu 

gehen,  das  Silber,  wahrscheinlich  weil  das  Bleifluorür  nicht  löslich  ist. 
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Mangansuperfluorid,  Mangantetrafluorid.  —  MnFl^  (MuP'U). 
Diese  Verbindung  entsteht  nach  Nicklös')  beim  Vermischen  von  concen- 
trirter  Flusssäure  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Mangantetrachlorid 
in  Aether  (Seite  1007),  wobei  der  untere  wässrige  Theil  der  grünen  Chlo- 
ridlöBung  von  gelöstem  Mangantetrafluorid  braun  wird.  Sie  bildet  sich 
auch  beim  Behandeln  von  Mangansnperoxyd  mit  wässeriger  Flusssäure.  Die 
Verbindung  ist  noch  nicht  isolirt  worden;  Nicklös  bezeichnet  sie  als 
fluormanganige  Säure;  sie  gleicht  in  ihren  Eigenschaften  der  entsprechen- 
den Chlorverbindung,  ist  in  Alkohol  und  absolutem  Aether  löslich,  wird 
von  Wasser,  von  freiem  oder  kohlensaurem  Alkali  und  den  Chloiüren  der 
Alkalimetalle  unter  Bildung  von  Superoxyd  zerlegt,  entfärbt  Indigo  und 
wird  selbst  entfärbt  durch  Eisenvitriol.  Mit  Fluorkalium  giebt  die  Lö- 
sung der  Verbindung  einen  rothen  Niederschlag,  der  bei  100^  C.  getrock- 
net: KaFl,  MnFl^  (2  KaFl,  MnF^)  ist.  Entsprechende,  aber  leichter  lös- 
liche Verbindungen  entstehen  bei  Zusatz  von  Fluorammonium  und  Fluor- 
natrium. Diese  Verbindungen  werden  von  vielem  Wasser  zerlegt,  nur  bei 
Gegenwart  überschüssiger  alkalischer  Fluormetalle  werden  sie  beständiger. 
Sie  sind  schmelzbar,  im  geschmolzenen  Zustande  blau  und  werden  durch 
längeres  Schmelzen  unter  Bildung  basischer  Verbindungen,  z.  B.  4  KaFl, 
MnFlj  zersetzt.  Diese  Verbindung  lässt  sich  auch  durch  Zusammenschmelzen  von 
Mangansuperoxyd  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  darstellen.  —  Mangan- 
oxyfluorid:  MnFlO  =  MnFl2  0,  von  Nicki  es  fluoroxy  manganige  Säure 
genannt,  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Mangantetrachlorid  zu  einer  sieden- 
den Lösung  von  Flnorkalium  oder  Fluorammonium  als  ein  rosenrothes,  in 
absolutem  Aether  lösliches  Pulver  aus.  Die  Verbindung  lässt  sich  als 
Mangansuperoxyd  ansehen,  in  welchem  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  durch 
eine  äquivalente  Menge  von  Fluor  ersetzt  ist.     Das  Kaliumsalz  der  Säure 


1)  Compt.  rend.   Bd.  67,   8.  448.    Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  106,  S.  .^84. 
*)  Compt.  rend.  65,  8.  107.     Chem.  Centrtilbl.  1869,  8.  12. 

Oraham-Otto*s  Chem.  Bd.  II.  AbtheiL  3.  ^ 
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hat  die  Formel  KaFl,  MnFlO  (2EaFl,  MnFlfO).  Behandelt  man  dieses 
Salz  in  trocknem  Zustande  mit  einer  wasserfreien  ges&ttigten  Lösung  von 
Fluorkiesel  in  Aether ,  so  erhält  man  eine  fttherische  Löevng  der  Säure 
(NickUs). 

üebermangansäurefluorid:  Mn^Fl?  (MD2FI14).  Wird  ein  Ge- 
menge aus  2  Theilen  rohem  mangansanrem  Kali  (Chamäleon  mintrak 
Seite  998),  und  1  Theil  Flussf'path  in  einer  Platinretorte  mitVitriolöl  äber- 
gossen,  80  entwickelt  sich  ein  gelber  Dampf,  der  sich  an  der  Luft  purpurroth 
färbt  (siehe  oben  Uebermangansäurechlorid).  Kommt  der  Dampf  mit  Glas 
in  Berührung,  so  entstehen  Fluorkieselgas  und Uebermangansaare,  und  in 
Wasser  löst  er  sich  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche  Uebermangansäare 
und  Flusssäure  enthält.  Kupfer ,  Quecksilber  und  Silber ,  nicht  Gold  ond 
Platin,  werden  von  dieser  Flüssigkeit  aufgelöst;  beim  Verdampfen  dettel* 
ben  entweichen  Sauerstoffgas  und  Flusssaure  und  es  bleibt  Manganfluorür 
(Wöhler). 

Mangancyanür:  MnCy  (Md(0N)2),  fallt  aus  der  verdünnten  neatra- 
len  Auflösung  von  Manganoxydulsalzen,  z.  B.  von  essigsaurem  M&ngan- 
oxydul  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Cyankalium  als  schmutzig  hellgel- 
ber Niederschlag  aus ;  derselbe  ist  sehr  unbeständig,  färbt  sich  selbst  beim 
Auswaschen  mit  luftfreiem  Wasser  äusserlich  braun,  im  Inneren  grün  und 
ist  wahrscheinlich  nicht  das  reine  Cyanür,  sondern  eiith&lfc  noch  Kaliom 
in  chemischer  Verbindung  (Fittig  und  Eaton  ^). 

Das  Mangancyanür  geht  mit  den  Gyanüren  der  Alkalimetalle  nnd  der 
Metalle  der  alkalischen  Erden  eine  Beihe  von  eigenUiümlichen  Doppel- 
cyanüren  ein ,  welche  den  Verbindungen ,  welche  das  Eisencyanür  mit  des 
Cyanüren  der  Metalle  der  Alkalien  nnd  der  alkalischen  Erden  bildet,  slao 
dem  gelben  Blutlaugensalz  und  den  an  dieses  sich  anschliessenden  Verbio- 
düngen  vollkommen  entsprechen.  Von  dei*  Constitntiozi  dieser  VerbiDdan-i 
gen,  welche  man  als  Verbindungen  vom  Typus  des  gelben  BlutlangensalieB 
bezeichnen  kann,  wird  später  bei  dem  Blutlaugensalz  (siehe  Eisen)  die 
Rede  sein,  Giebt  man  dem  gelben  Blutlaugensalz  die  Formel:  SKaCv^ 
FeCy  =  4KaGy,  FeGyj,  d.  h.  betrachtet  man  es  als  ein  Doppelsais  so^ 
2  Aequivalent  (4  Molecülen)  Cyankalium  und  1  Aequivalent  (1  Mdecül] 
Eisencyanür,  so  ist  das  entsprechende, Mangansalz:  2  KaCy,  MnCy  — 
4  KaCy*  MnCy^,  ist  Kaliummanganoyanür.  Betrachtet  man  das  Blatlaui 
gensalz  als  die  Kaliumverbindung  des  znsammengeeetaten  Radicales  Fem 

IV 

cyan:  Kaa  (FeCya)  =  Ka4  (FeCye)   oder  als  das  Kaliumsalz  der  Fcno' 

cyan  wasserstoffsäure  =  H2  (FeCyg)  oder  H4  (FeCy«),  so  ist  die  entspr^ 
chende    Manganverbindung    Manganocyankalium :     Ka«  (MnCys)  =  Ks^ 

(Mn  Cye),  d.  i.  das  Kaliumsalz  der  Manganocyanwasserstofisänre:  H9  (MdCt|| 

oder  H4  (MnCye).  Diese  Verbindungen  sind  in  neuerer  Zeit  namentliq 
von  Fittig  und  Eaton  ^)  und  von  Descamps^)  ausführlich  untersuch 
worden. 

Kalium-Mangancyanür,  Manganocyankalium:   2KaCy,  MuCj 

[Ka4(MnCy«).     Man  erhält  eine  Losung  dieses  Salzea  durch  Auflösen  voi 


1)  Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  145,  8.  157.  —  *)  A.  a.  O.  —  »)  ('««npl 
rend.  Bd.  66,  H.  628.     Chem.  Centralbl.  1869,  8.  584. 
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Mangancyanür,  kohlensaurem  Manganoxydol  oder  Manganoxydnl  in  einer 
auf  40  bis  50^  C.  erwärmten  concentririen  Lösung  Ton  Cyankalinm: 
2KaCy  +  MnCy  geben  2  KaCy,  MnCy.  Das  Sak  bildet  sich  dem- 
nach stets,  wenn  die  Lösung  eines  Manganozydolsalzes  mit  einem  Ueber- 
scfausse  von  Cyankalium  versetzt  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  odur 
bei  Zusatz  yon  Alkohol  scheidet  sich  das  Salz  anfangs  als  ein  voluminöser 
Niederschlag  aus,  welcher  sich  aber  bald  in  kleine,  glänzende  Krystall- 
blättchen  verwandelt.  Aus  Wasser  lässt  es  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
umkrystallisiren,  wohl  aber  aus  einer  Lösung  von  Cyankalium.  Löst  man 
es  bei  gelinder  Wärme  in  der  möglichst  kleinen  Menge  von  Cyankalium- 
lösung  auf,  so  scheidet  es  sich  aus  der  gelben  Lösung  beim  Stehen  an  einem 
kühlen  Orte  in  prachtvollen,  tiefblauen,  völlig  durchsichtigen,  regelmässig 
ausgebildeten  quadratischen  Tafeln,  oft  von  der  Grösse  mehrerer  Quadrat- 
millimeter ab.  Diese  repräsentiren  die  reine  Verbindung.  Das  Salz  ent- 
hält, wie  das  gelbe  Blutlaugensalz,  3  Aequivalente  Krystallwasser  (3  Mole- 
cüle  H2O).  E«  verwittert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  bei  100*  C. 
oder  über  Schwefelsäure  getrockfiet,  ist  es  wasserfrei.  Es  ist  aufiUUig, 
dass  selbst  concentrirte  Lösungen  dieses  tiefblauen  Salzes  nahezu  farblos 
oder  höchstens  schwach  gelblich  gefärbt  sind. 

In  beliebig  grosser  Menge  lässt  sich  das  Salz  erhalten,  w^nn  man  in 
eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem  Manganoxydul  festes  Cyankalium 
legt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Wasser  hinzufügt.  Dabei  schei- 
det sich  zuerst  eine  grüne  Verbindung  ab,  welche  sogleich  besprochen  wer- 
den soll  (Mangauokaliummangancyanür) ;  diese  verschwindet  aber  bald  wie- 
der und  es  bildet  sich  an  der  Oberfläche  des  Cyankaliums  eine  Kruste  der 
blauen  Erystalle. 

In  Wasser  löst  sich  das  Kaliummangancyanür  anfangs  ohne  Zersetzung 
auf;  bald  trübt  eich  aber  die  Lösung  unter  Abscheidung  eines  grünen 
Niederschlages,  welcher  aus  1  Aequivalent  Cyankalium  (1  Molecül)  und 
2  Aequivalenten  Mangancyanür  (1  Molecül)  besteht.  Die  Zersetzung  findet 
nach  Gleichung: 

2  (2KaCy,  MnCy)  =  (KaCy,  2  MnCy)  +  3KaCy  oder 
4KaCy»  MnCy,  =  (KaCy.  MnCy^)    +  3  KaCy 

Statt«  Bei  dieser  Zersetzung  spaltet  sich  also  die  Hälfte  des  in  dem  Ka- 
liummangancyanür enthaltenen  Cyans  als  Cyankalium  ab.  Das  Salz  erlei- 
det demnach  bei  Einwirkung  von  Wasser  dieselbe  Zersetzung,  wie  das 
entsprechende  Ferrocyankalium  bei  Einwirlcung  von  Schwefelsäure.  Die 
Verbindung:  KaCy,  2  MnCy  entspricht  dem  bei  der  Zersetzung  des  gelben 
Blutlaugensalzes  mittelst  Schwefelsäure  neben  Blausäure  entstehenden 
Eisenkaliumeisencyanür:  KaCy,  2FeCy  (KaCy,  FeCy.^)  (siehe  Blausäure 
Bd.  I.,  S.  1149  und  Blutlaugensalz).  Man  kann  der  Verbindung  auch  die 
Formel:  2 KaCy,  4 MnCy  (2  KaCy,  2MnCy2)  geben;  sie  ist  dann  Kalium- 
mangancyanür, in  welchem  die  Hälfte  des  Cyankaliums  durch  eine  äqui- 
valente Menge  von  Mangancyanür  ersetzt  ist,  ist  Manganokaliummangan- 
cyanür.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium auf  eine  Lösung  von  essigsaurem  Manganoxydnl.  Fügt  man  zu 
einer  Lösung  von  Cyankalium  tropfenweise  eine  Lösung  des  Mangansalzes, 
PO  entsteht  zunächst  ein  hellgelber  Niederschlag  von  Mangancyanür  (siehe 
oben);  fährt  man  mit  dem  Zugeben  von  Cyankalium  fort,  so  entsteht  bald 
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ein  Yoluminöser  grüner  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag,  welcher  sich 
mit  ausgekochtem  Wasser,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  auswaschen  and 
bei  100^  trocknen  lässt,  besteht  aus  der  fraglichen  Yerbindung. 

In  einer  möglichst  concentrirten  heissen  Lösung  von  Cyankalium  löst 
sich  die  YerbinduDg  als  Ealiummangancyanür  auf,  welches  sich  beim  'Er- 
kalten  in  den  erwähnten  violetten  Krystallen  aus  der  Lösung  abscheidet: 

KaCy,  2MnCy  +  3KaCy  geben  2  (2KaCy,  MnCy)  oder 
KaCy,  MnCya  +  3KaCy  geben  4KaCy,  MnCy^. 

Siedendes  Wasser  zersetzt  das  Kaliummangancyanür  sofort  unter  Abscheidung 
von  Manganoxydhydrat;  ebenso  Kalilauge.  Säuren,  selbst  verdünnte,  lösen 
es  unter  Entwickelung  von  Blausäure  auf.  Tröpfelt  man  in  überschüssige 
Kaliummangancyanürlösung  vorsichtig  eine  Säure,  so  entsteht  ein  weisser 
Niederschlag  von  Manganokaliummangancyanür.  Beim  Erhitzen  des  Sal- 
zes an  der  Luft  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Manganoxyd  und  cyan- 
saui'em  Kali. 

Die  frisch  bereitete  Lösung  des  Kaliummangancyanürs  giebt  mit 
essigsaurem  Man ganoxydul  einen  hellbraunen  Niederschlag,  mit  Eisenvitriol 
und  Eisenchloridlösung  dunkelblaue  Niederschläge.  Auch  Zinnchlor ür, 
Chlorkotalt,  Chlomickel,  Quecksilberchlorid,  essigsaures  Bleioxyd  u.  a.  m. 
erzeugen  Niederschläge.  Alle  diese  Niederschläge  sind  leicht  ver- 
änderlich. Aus  dem  Bleiniederschlage  läset  sich  durch  Schwefelwasserstoff 
die  freie  Manganogyanwasserstoffsäure  darstellen.  Schwefelammonium  flült 
erst  nach  einiger  Zeit  Schwefelmangan. 

Natrium-MangancyanÜr  wird  wie  die  entsprechende  Kalium ver^ 
bindung  dargestelli.  Es  krystallisirt  aus  einer  concentrirten  Lösung  beim 
Erkälten  derselben  auf  0^  in  grossen,  durchsichtigen,  wohl  ausgebildeten 
Octaedem  von  amethystrother  Farbe,  bei  Zusatz  von  Alkohol  in  langen 
Spiessen,  in  beiden  Fällen  mit  8  Aequivalenten  HO  (8HsO). 

'Ammonium-Mangancyanür  ist  noch  nicht  isollrt  worden;  wenn 
man  zu  einer  Lösung  von  Gyanammonium  (aus  Ammoniak  und  Blausäure 
bereitet)  tropfenweise  essigsaures  Manganoxydul  hinzufügt,  so  lallt  zu- 
nächst ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  aber  beim  Schütteln  wieder  auf- 
löst. Setzt  man  mehr  Manganlösung  hinzu,  so  fallt  ein  grüner  Nie- 
derschlag, welcher  dem  Manganokaliummangancyanür  entspricht:  Man- 
ganammoniummangancyanür.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  concen- 
trirtem  Gyanammonium  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf,  welche  ohne 
Zweifel  Ammoniummangancyanür  enthält.  Dieses  lässt  sich  jedoch  aus 
der  Lösung  nicht  isoliren,  indem  durch  Abkühlung  derselben  oder  durch 
Zusatz  von  Alkohol  der  ursprüngliche  Niederschlag  von  Manganammonium- 
mangancyanür  regenerirt  wird. 

Barium-MangancyanürundCalcium-Mangancyanür  lassen  sich 
wie  die  entsprechenden  Alkalimetallsalze  erhalten,  bilden  blaue  Krystalle 
und  sind  beständiger  als  diese. 

Kalium-Mangancyanid^Manganidcyankalium.  Dieses  Salz  ent- 
spricht dem  rothen  Blatlaugensalz.  Wie  man  dieses  als  ein  Doppelsalz,  be- 
stehend aus  3  Aequivalenten  Cyankalium  (6  Molecülen)  und  1  Aeqoivalent 
Mangancyanid  (1   Molecül),    als  Kaliumeisencyanid :    SKaCy,  Fe^Cys  = 

VI 

6KaCy,  (Fes)  ^Je  ansehen  kann,  oder  als  die  Kalinmverbindung  eines  zu- 
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sammengesetaBten  Radikales,  des  Ferridcyans  oder  als  das  Ealiomsalx  der 

VI  VI 

Ferridcyanwasserstoffeäare:  Kag  (Fe2Cy6)  =  K&q  [(Fe2)  Cyia)]  (siehe  rothes 
Blutlaagensalz) ,  so  lässt  sich  das  KaliummaDgancyanid  als  ein  Doppelsalz 
aus  3  Aeqaivalenten  Cyankalium  (6  Molecfilen)  und  1  Aequivalent  Man* 
gancyanid  (1  Molecül)  oder  als  die  Kalium  Verbindung  des  Manganidcyans 
oder  als  das  Ealiumsalz  der  MauganidcyanwasserstofiBäure  betrachten. 
Das  Salz   ist  demnach 

3KaOy,  MnaCy«  =  6KaCy,  (Mna)  Cy«  oder 
Ka»  (MnaCya)  =  Ka«  [Ä)  CyiJj]. 

Mao  erhält  die  Verbindung,  ebenso  wie  das  rothe  Blutlaugensalz  aus  dem 
gelben  Blutlaugensalz,  durch  Oxydation  aus  dem  Ealiummangancyanür.  Wäh- 
rend man  aber  zur  Ueberführung  des  Kaliumeisencyanürs  in  Kaliumeisen- 
cyanid  sehr  energischer  Oxydationsmittel  bedarf,  entsteht  das  Ealiumman- 
gancyanid  aus  dem  Ealiummangancyanür  schon  bei  Einwirkung  des  Sauer- 
stoflfs  der  Luft.  Lässt  man  die  blauen  Ery  stalle  des  Ealiummangancyanürs, 
ohne  sie  vorher  durch  Abwaschen  von  der  cyankaliumhaltigen  Mutterlauge 
zu  befreien,  einige  Tage  an  der  Luft  liegen,  oder  in  der  Mutterlauge  au 
der  Luft  stehen,  so  gehen  sie  in  Kaliummangancyanid  über.  Sie  färben 
sich  dann  roth  und  lösen  sich  in  Wasser  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  auf. 
Die  Bildung  des  Cyanids  erfolgt  nach  Gleichung: 

2  (2EaCy,  MnCy)  +  Q  +  HO  =  EaO,  HO  +  (3EaCy,  Mn^Cya)  oder 

2  (4EaCy.  MnCy»)  +  O  +  H2O  =  2EaOH  +  6KaCy.  (Mnj)  Cye. 

Noch  rascher  erfolgt  die  Bildung  des  Ealiummangancyanids,  wenn  man 
die  Lösung  des  Gyanürs  zum  Sieden  erhitzt  oder  im  Wasserbade  auf  ein 
geringes  Volumen  eindunstet.  Im  letzteren  Falle  scheidet  sich  eine  rothe 
Masse  ab,  welche  sich  unter  Zurücklassung  von  Mangan oxydhyd rat  in 
Wasser  löst.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit  etwas  Cyankalium  und  lässt 
sie  neben  Schwefelsäure  verdunsten,  so  scheidet  sich  aus  ihr  das  Ealium- 
mangancyanid  in  säulenförmigen,  oft  mehrere  Zoll  langen,  rhombischen 
Prismen  ab,  welche  nahezu  die  Farbe  des  Nitroprussidnatriums  haben,  kein 
Krystallwasser  enthalten  und  mit  dem  rothen  Blntlaugen^alz  (auch  mit 
dem  Eobaltidcyankalium)  isomorph  sind.  Nur  einmal  erhielt  Fittig  das 
Salz  in  grossen  sechsseitigen  Tafeln.  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes 
scheidet  bei  längerem  Eochen  alles  Mangan  als  Oxydbydrat  ab,  giebt  mit 
Chlorkobalt,  schwefelsaurem  Nickeloxyd,  Quecksilberchlorid,  essigsaurem 
Bleioxyd,  schwefelsaurem  Eupferoxyd  und  einer  Reihe  anderer  Metall- 
salze  wenig  beständige  Niederschläge.  Eisenchlorid  bewirkt  keine  Fäl- 
lung, sondern  giebt  eine  blaue  Lösung,  oxydfreier  Eisenvitriol  erzengt 
einen  dem  Berlinerblau  ähnlichen  blauen  Niederschlag.  Schwefelalkalien 
fällen  langsam  Schwefelmangan. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  das  Ealiummangancyanid  zu  Ealium- 
mangancyanür; ebenso  wirkt  Natriumamalgam. 

Natrium-Mangan  Cyanid  iet  wie  die  entsprechende  Ealiumverbin- 
dung  zu  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  einer  Lösung,  die  freies  Cyan- 
kalium enthält,  in  Octaedern,  die  bei  auffallendem  Lichte  beinahe  schwarz, 
bei  durchfallendem  blassviolett  sind,   wahrscheinlich  mit  8  Aequivalenten 
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(8  Molecülen)  Krystiillwasaer  oder  in  rothen  Prismen,  welche  wahnchein- 
lieb  nur  die  Hälfte  Erystallwasser  enthalten;  beide  Arten  von  Krystallen 
verwittern  rasch. 

Barium-Mangancyanid  bildet  kleine  bellrotbe  Kry stalle,  die  neben 
Schwefelsäure  getrocknet  wasserfrei  sind. 

Manganrhodanür  (Sulfocyanmangan,  ScbwefelcyanmangaD):  MnRh 
oder  MnC2NS2  ^^Mn  (GNS)2.  Durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Mangau- 
oxydul  in  Rhodanwaeserstofieäure  und  Abdampfen  der  Lösung  über  Schwe- 
felsäure erhält  man  das  krystallisirte  Salz  mit  3  Aequivalenten  Wasser,  welck 
beim  Erhitzen  auf  160  bis  170^  fortgehen.  In  höherer  Temperatur  gieb 
das  Salz  Cyangas,  Stickgas  und  viel  Schwefelkohlenstoff  mit  Hinterlaesung 
von  Kohle  und  Schwefelmangan.  Es  löst  sieh  leicht  in  Waseer  und  \fm 
geist  (Meitzendorff). 


Manganoxydulsalze. 

Schwefelsaures  Manganoxydul.  —  Wasserfrei:  Formel:  Mn0,SU 
=  MnS04.  —  Aequivalent :  75,5  oder  943,75.—-  In  100 :  MnO  47,  SOj  bl 
Moleculargewicht  151. 

Man  erhält  schwefelsaures  Manganoxydul  durch  Auflösen  von  kobleii 
saurem  Manganoxydul  in  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  Erhitzen  irgeo 
eines  Manganoxyds  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  als  Rückstand  b^ 
der  Darstellung  des  Sauerstoffgases  aus  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
der  Braunstein,  und  die  natürlichen  Manganoxyde  überhaupt,  gewöhuli 
Eisenoxyd  enthalten,  so  entsteht  gleichzeitig  schwefelsaures  Eisenoxyd,  t 
welchem  das  Mangansalz  getrennt  werden  muss.  Dies  geschieht  am  leic 
testen  durch  massig  starkes  Glühen,  wodurch  das  Eisensalz  unter  £n 
Wickelung  von  Schwefelsäure  zerlegt  wird,  während  das  Maugansalz  keii 
Zersetzung  erleidet.  Man  behandelt  daher  Braunstein  mit  ooncentrirti 
Schwefelsäure,  dampft  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand,  wonach  Wa 
ser. daraus  eisenfreies  schwefelsaures  Manganoxydul  aufnimmt  War  di 
Manganerz  kobalthaltig,  so  kann  man  aus  der  Auflösung  des  Manganeu 
fats  das  Kobalt  vorher  dadurch  entfernen,  dass  man  in  ihr  Mangancarb 
nat  suspendirt  und  sie  siedend  heiss  mit  Schwefelwasserstoff  behandtl 
wodurch  alles  Kobalt  als  Schwefelkobalt  gefällt  wird  (Muck^).  —  M« 
kann  auch  gleiche  Theile  Braunstein  und  Eisenvitriol  mengen,  das  (jeroeDi 
austrocknen  und  glühen,  wobei  die  Schwefelsäure  des  Eiaenvitriols  auf  di 
Braunstein  wirkt.  —  In  England  bereitet  man  eine  eisenfreie  AuflÖsui 
des  Salzes,  behufs  der  Benutzung  zum  Färben,  auf  folgende  Weise:  Ml 
glüht  Braunstein  mit  ohngefähr  Vio  seines  Gewichts  Steinkohlenpulver 
einer  Leuohtgasretorte,  löst  das  so  gebildete  Manganoxydul  in  Schwef^ 
säure,  zulezt  unter  Hinzufügung  von  etwas  Salzsäure,  dampft  zur  Troki 
und  glüht  den  Rückstand  wieder  in  der  Gasretorte.  Wasser  nimmt  a 
demselben  nun  reines  schwefelsaures  Manganoxydul  auf. 

Nach  Brunner ^)  glüht  man  100  Theile  gepulverten  Braunstein  n 
40  Theilen  Schwefel  und  10  Theilen  Holzkohlenpulver  bei  massiger  Hit 
in  einem  irdenen  Tiegel  etwa  2  Stunden,  behandelt  die  zerriebene  Mas 

1)  Zeitschr.  für  Chem.  1869,  S.  626.  —  ^)  Bmgl.  polyt  Joum.  B.  144.  Ö.  I^ 
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in  der  Wanne  mit  so  Tiel  yerdünnter  »Schvefelsäare,  bis  eine  neue  Menge 
der  Saare  nicht  mehr  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  sieht  sodann  die  breiige 
Masse  mit  Wasser  aus,  verdampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  unter  Zu- 
satz Ton  etwas  Salpetersäure  oder  chlorsauren  Kalis  (zur  Oxydation  des 
Eisens),  glüht  die  gelbe  Salzmasse  schwach,  behandelt  sie  wieder  mit  Was- 
ser, beireit  die  vom  basischen  Eisenoxydsalz  und  der  Kieselsäure  getrennte 
Flüsgigkeit  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  mit  etwas  gepulvertem  kohlen- 
sauren Kalk  vollends  vom  Eisen  und  bringt  die  filtrirte  Flüssigkeit  nach 
Beseitigung  des  beim  Concentriren  sich  abscheidenden  schwefelsauren 
Kalks  zur  Krystallisation. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaliene  Auflösung  des  schwe- 
felsauren Manganoxyduls  giebt  beim  Verdampfen  und  Stehenlassen  Kry- 
stalle,  jedoch  nicht  leicht.  Die  Krystalle,  welche  unterhalb  6^0.  entstehen, 
enthalten  7  Aeqnivalente  Wasser  (7H2^)  und  haben  die  Gestalt  des  Eisen- 
vitriols. Die  Krystalle,  welche  sich  zwischen  7  und  20® C.  bilden,  enthal- 
ten 5  Aeqnivalente  Wasser  (5H2O)  und  sind  triklinometrisch,  mit  dem 
Kupfervitriol  isomorph.  Bei  einer  höheren  Temperatur,  nämlich  zwischen 
20  and  30^C.,  bekommt  man  Krystalle,  welche  4  Aequivalente  Wasser  (4H2O) 
enthalten  und  welche  eine  gerade  rhombische  Säule  darstellen,  eine  Form, 
velche  auch  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  und  andere  analoge  Schwefel- 
saare-Salze zeigen  können  (Mit  seh  er  lieh).  Nach  Marignac*)  sind 
dieee  KrystaUe  monoklinometrisoh.  Das  letztere  Salz  entlässt  bei  115^0. 
3  Aequivalente  Wasser  (SHjO),  hält  aber,  wie  die  anderen  SchWefelsäure- 
^ze  der  Magnesiagi-uppe,  das  letzte  Aequivalent  Wasser  selbst  noch  bei 
200^0.  zurück.  Kühn  hat  gefunden,  dass  sich  beim  Eindampfen  einer 
ttark  sauren  concentrirten  Auflösung  des  schwefelsauren  Mariganoxyduls 
Ro  kömiges  Salz  ausscheidet,  welches  nur  1  Aequivalent  Wasser  (IH2O) 
enthält  Von  den  angeführten  wasserhaltigen  Salzen  ist  das  mit  4  Aequiva- 
lenten  Wasser  das  gewöhnlich  vorkommende.  Das  wasserfreie  schwefelsaure 
Mftoganoxydul  löst  sich,  nach  Brandes,  in  2  Theilen  Wasser  von  15^C. 
und  in  1  Theil  Wasser  von  50®  C,  in  heisserem  Wapser  aber  in  geringerer 
Meniare;  Alkohol  löst  es  nicht  auf.  In  100  Theilen  bei  15<*C.  gesättigter 
l^tuig  sind  nach  Schiff  56,25  Theile  des  Salzes  mit  5  Aequivalenten  HO 
enthalten.  Nach  Gerlach  enthalten  100  Theile  bei  derselben  Temperatur 
gesättigter  Losung  55  Theile  des  Salzes  mit  4  Aequivalent  HO,  entspre- 
chend 59,371  Theilen  wasserfreien  Salzes. 

Schwefelsaures   Manganoxydul    wird    durch    Ozon    gebräunt,    indem' 
Mangansuperoxvd    entsteht,    ist  deshalb  eine  Reagenz  auf  Ozon  (Bd.  I., 
S.  174). 

Bas  schwefelsaure  Manganoxydul  krystallisirt  mit  den  Schwefelsäure- 
Salzen  der  sogenannten  Magnesiumgruppe,  mit  schwefelsaurer  Magnesia, 
schwefelsaurem  Zinkoxyd,  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  schwefelsaurem 
Kopferoxyd  in  variablen  Verhältnissen  und  mit  verschiedenen  Mengen 
^ttser  in  mehreren  Krystallformen  zusammen.  Mischt .  man  Lösungen 
roQ  Bchwefekaarem  Manganoxydul  mit  den  Lösungen  der  Sulfate  der 
Hetalle  der  Magnesiumgrnppe  nach  verschiedenen  Aequivalentverhält- 
^^^fiBen,  so  ist  in  den  aus  dieser  gemischten  Lösung  sich  abscheidenden 
Krystallen  das  Yerhältniss  der  beiden  einfachen  Salze  nur  in  den  selten- 


*)  Jahresber.  d.  Chemie  1855,  S.  380. 
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sten  Fällea  das  ui'sprüDglicli  gewählte,  nach  RammelBherg^)  höchst 
wahrscheinlich  nur  dann,  wenn  beide  einfachen  Salze  ziemlich  dieselbe 
Löslichkeit  besitzen  ^). 

Aus  einer  gemischten  Lösung  gleicher  Aequivalente  von  schwefel- 
saurem Mauganoxydul  Mn  0,  SO3  -\-  7  HO  und  schwefelsaurem  Eisenoiy- 
dul  FeO,  SO»  -\-  7  HO  scheiden  sich  nach  Rammeisberg  bei  den  ersten 
Krystallisationen  blaugrüne  Krystalle  von  der  Form  des  Eisenvitriols  und 
der  Zusammensetzung  RO,  SOa  +  7  HO  (R  =  Fe  und  Mn)  ab,  zuletzt 
Krystalle  von  anderer,  wahrscheinlich  rhombischer  Form  und  der  Zusam- 
mensetzung RO,  SOj  -4-  4  HO.     Nach  Rammeisberg  haben  die  Mischun- 
gen der  Sulfate   von  Eisen-  und  Manganoxydul  die  monoklinometri^che 
Form  und  enthalten  7  Aequivalente  HO,  wenn  sie  mehrere  Aequivalente 
Eisensulfat  gegen  1  Aequivalent  Mangansulfat  oder  1  Aequivalent  des  er- 
steren  gegen  höchstens  3  Aequivalente  des  Mangansalzes  enthalten;  dage- 
gen zeigen  sie  rhombische  Form  mit  4  Aequivalenten  HO,  wenn  sie  minde- 
stens 20  Aequivalente  Mangansalz  gegen  1  Aequivalent  Eisensalz  enthal- 
ten. —  Aus  einer  Lösung  gleicher  Aequivalente  schwefelsauren  Maugau- 
oxyduls  MnO,  S0.{  -{-  5  HO  und  schwefelsaurer  Magnesia  erhielt  er  zuerst 
farblose  rhombische  Krystalle  von  der  Form  des  Magnesiumsalzes,  später 
röthliche  von  der  Form   des  Eisenvitriols  (monoklinometrisch);   in  den  er- 
steren  übei'wog   die  Menge  des  Magnesiumsalzes  (nach  Aequivalenten),  in 
den  letzteren  die  des  Mangansalzes.     Entsprechende  Erscheinungen  beob- 
achtete er  bei  der  Krystallisation  einer  Lösung  gleicher  Aequivalente  von 
Mn  0,  SOa  +  5  HO  und  Zn  0,  SOg  +  7  HO.    Krystalle.  welche  er  aus  der 
Lösung  gleicher  Aequivalente  vonMnO.SOa  +  5  HO  und  CuO.SOs  -f  5^^ 
erhielt,  zeigten  alle  die  triklinometrische  Form  der  einfachen  Salze,  in  der 
erstei)  Krystallisation  überwog  jedoch  das  Kupfersalz ,  in  den  späteren  das 
Mangansalz.     Salze  aus  gleichen  Aequivalenten   MnO,  SO3   4~  7  HO  und 
CuO,  SO3  +  7H0,  ferner  MnO,  SO3  -f  7H0  und  MgO,  SO3  -f  7 HO, 
endlich  MnO,  SO«  +  7H0  und  ZnO,  SO3  +  7H0  bestehend,  sind  von 
Vohl  beschrieben  worden  ^). 

Das  schwefelsaure  Manganoxydul  bildet  mit  den  Schwefelsäuresalzen 
der  Metalle  der  Alkalien  und  des  Ammoniums  monoklinometrische  Doppel- 
salze, welche  nach  der  allgemeinen  Formel:  MnO,  SO^^  -4-  MeO,  SO; 
+  6H0  (worin  Me  =  NH4,  Ka,  Na)  oder  MnS04,  Me,  SO4  +  eU.O 
zusammengesetzt  sind.  Diese  Salze  lassen  sich  ansehen  als  schwefebaures 
Manganoxydul  mit  7  Aequivalenten  Krystallwasser  (7  Molecülen),  in  welchem 
das  eine,  als  Haihydratwasser  (Constitutionswasser)  vorhandene  Wasser- 
äquivalent  (Molecül)  durch  ein  Aequivalent  (Molecül)  des  Sulfates  eines 
Alkalimetalles  ersetzt  ist: 


1)  Poggend.  Annal.  Bd.  91,  S.  321.  —  ^)  Für  die  Krystalle,  welche  üu< 
der  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  MgO,  8O3  4"  ^  HO  und 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  Zn  O ,  SOs  +  7  HO  (im  Verhältniss  von  1  :  1  «ler 
1  :  2  oder  2  :  1  dieser  Salze)  anschössen,  fand  Bammelsberg^,  dass  Ha» 
darin  enthaltene  Verhältniss  der  beiden  Salze  das  ursprüngliche  war.  tji^ 
zeigten  zugleich  die  rhombische  Foi-m  der  einfachen  Salze.  —  ^  Annal.  d 
Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  94,  8.  73. 
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MnO.  SOj  +  HO  +  6H0. 

MnO,  SOj  +  KaO,  SO3  +  6H0  oder 

Mn  Se*  +  H2O  +  6  H2O 
MnSe4  +  Ka2S04  +  6H2O. 

Eisen,  Zink,  Magneeiam  bilden  analoge  Doppelsalze,  mit  welchen  die  des 
Hangans  isomorph  sind.  Man  erhält  alle  diese  Salze  durch  Vermischen 
ttod  Krystallisiren  der  Losungen  gleicher  Aequivalente  der  einfachen  Salze. 
iMitscherlich.)  Krystalle  von  schwefelsaurem  Manganoxydul-Kali  resp. 
XatroD  von  abnormer  Krystallform  und  abweichendem  Wassergebalte  hat 
Marignac^)  dargestellt  und  beschrieben. 

Lasst  man  die  gemischten  Lösungen  äquivalenter  Mengen  zweier  ver- 
«rhiedener  Salze  von  der  FormeL* 


II 


RO,  SO;,  +  MeO,  SO3  +  6H0  =  RSO4,  Me^  SO4  +  6HjO 

(worio  R  [R]  =  Mn,  Mg,  Zn,  Fe,  Cu,  Co,  Ni,  Me  [Me]  =  Ka,  Na,  NH4) 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  erhält  man  Krystalle  von  der 
Form  der  ursprünglichen  Doppelsalze,  welche  aus  gleichen  Aequivalenten 
iMoiecülen)  denselben  bestehen.  Diese  Salze  sind  vorzüglich  von  Vohl  ') 
untersucht  und  von  ihm  als  gepaarte  Schwefelsäuredoppelsalze  der  Mag- 
oesinmgmppe  bescbrieben  worden.  Bezeichnet  man  jene  einfachen  Doppel- 
saize  als  gepaarte  Doppelsalze,  so  kann  man  diese  auch  doppelt  gepaarte 
^oppelsalze  nennen.     Es  existiren  z.  B.  die  Salze: 

MnO,  SO3  +  MgO,  SOs  +  2  (KaO,  SO«)  -f  12 HO. 
CMn&e4,  MgSO*.  2  (KaaSOO  +  I2H2O.) 

MnO,  SO3  +  CuO,  SOs  +  2  (KaO,  SO3)  +  12  HO. 
(Mn  SO4,  €u  804,  2  (Ka^  SO4)  +  12  H3  O.) 

Enteres  ist  schwefelsaures  Manganoxydul-Magnesia-Kali,  und  bildet  sich  beim 
Vennischen  der  Losungen  äquivalenter  Mengen  von  schwefelsaurem  Man- 
giQoxydiilkali  und  schwefelsaurem  Magnesiakali,  letzteres  ist  schwefel- 
saures Manganoxydul-Kupferoxyd- Kali  und  entsteht  aus  schwefelsaurem 
Haoganoxydulkali  und  schwefelsaurem  Kupferoxydkali  ^). 

Unterschwef^lsaures  Manganoxydul:  Mn  0,  S^  O5  (Mn  B^  Og) 
Atsteht  beim  Hindurchleiten  von  Schwefligsäuregas  durch  Wasser,  worin 
Braonstein  suspendirt  ist,  wie  es  bei  der  Darstellung  der  Unterschwefel- 
«are  erlant^rt  wurde  (Bd.  L,  S.  582).  Durch  vorsichtiges  Zugeben  von 
B^rjtwasaer  kann  man  das  gleichzeitig  entstandene  Schwefelsäuresalz  ent- 
fercen.  Das  Salz  krystallisirt  nach  Kraut  ^)  beim  freiwilligen  Verdampfen 
^  LÖBimg  rhombisch  mit  3  Aequivalenten  Wasser.  Marignac  giebt  an, 
^  Salz  tri  klinisch  mit  6  Aequivalenten  Wasser  erhalten  zu  haben. 

Schwefligsaures  Manganoxydul  erhält  man  als  röthlich-weisses 
Mver,  wenn  man  kohlensaures  Manganoxydul  mit  wässeriger  schwefliger 
>iiire  digerirt ,  in  kömigen  Krystallen,  wenn  man  durch  Wasser,  worin 
kohlensaures  Manganoxydul  in  Suspension  sich  befindet,  Schwefligsäuregas 
^tet,  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  und  in  einer  verschlossenen  Flasche 


^  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  8.  381.  —  ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  8.  310. 
Äi^aL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  94,  8.  57.  —  ^)  Siehe  auch  8.  613,  —  *)  Journ, 
^  prakt.  Chemie,  Bd.  84,  8.  125. 


1018  Mangan. 

sich  selbet  überlässt.  Es  ist  nach  der  Formel :  Mn  0,  .SO9  -f  2  HO 
(Mn  80i{  H"  2  H2  O)  zasammengeset£t,  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
löslich  in  Säuren,  auch  in  schwefliger  Sänre  (John,  Berthier,  Muspratt  0- 
Nach  Rammeisberg  entspricht  es  der  Formel:  2  (MnO,  SOj)  +  5  HO  -)• 

Unterschwefligsaures  Manganoxydul:  MnO,  S-iOj  (MuS^O^). 
Durch  Vermischen  der  Auflösungen  von  unterschwefligsaurem  Bar3rt  oder 
Strontian  und  schwefelsaurem  Manganoxydul  entsteht,  unter  Abscheidang 
von  schwefelsaurem  Baryt  oder  Strontian  eine  Auflösung  des  Salzes.  Sie 
wird  beim  Eindampfen  völlig  zersetzt  in  Schwefel  und  schwefelsaures 
Manganoxydul.  Schwefelmangan,  frisch  gefällt,  lÖRt  sich,  nach  Rammels- 
berg,  in  wässeriger,  schwefliger  Säure  zu  unterschwefligsaurem  Mangan- 
oxydul *). 

Selenigsaures  Manganoxydul:  MnO,  SeO^  (MnSeOj).  Das 
neutrale  Salz  ist  ein  dem  Schwefligsäuresalze  ähnliches,  in  Wasser  unlös- 
liches Pulver.  Es  schmilzt  leicht  und  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  beim 
Ausschluss  der  Luft;  an  der  Luft  erhitzt  wird  das  Manganoxydul  höher 
oxydirt  und  es  entweicht  Säure.  Beim  Schmelzen  in  Glas  zerstört  es 
dasselbe.  Von  seleniger  Säure  wird  es  zu  einem  sauren  Salze  gelöst 
(Berzelius.) 

Kohlensaures  Manganoxydul.  —  Neutrales:  MnO,  CO^ 
(MnGOa).  Aequivalent:  57,5  oder  718,75.  .  Molecülgewicht:  115,0.  In 
100:    Manganoxydul  61,8,  Kohlensäure  38,2. 

In  der  Natur  findet  sich  das  neutrale  kohlensaure  Manganoxydul  so- 
wohl dorb  als  Dialogit,  als  auch  in  Rhomboederu  krystallisirt,  als  Man- 
gan spath  der  Mineralogen,  jedoch  niemals  rein,  sondern  stets  gemengt 
mit  den  isomoi'phen  Kohlensäuresalzen  von  Eisen(oxydnl),  Magnesium  und 
Calcium,  welche  Salze  es  wiederum  fast  immer  begleitet,  so  dass  es  auf 
der  Obei*fläche  der  Erde  sehr  verbreitet  ist. 

Kohlensaures  Kali  oder  Natron  fälleu  aus  der  Lösung  der  Mangan- 
oxyd nlsalze  einen  weissen  Niederschlag,  kohlensaures  Manganoxydul,  der 
beim  Trocknen  und  Aufbewahren  leicht  eine  bräunliche  Farbe  erhält,  in 
Folge  der  Bildung  von  etwas  Oxyduloxydhydrat. 

Wenn  man,  nach  Laming,  bei  der  Fällung  des  kohlensauren  Man- 
ganoxyduls, das  kohlensaure  Kali  oder  Natron  nicht  im  Ueberschusse  an- 
wendet, so  bleibt  der  Niederschlag  an  der  Luft  weiss,  eben  so,  wenn  man 
zweifach  kohlensaures  Kali  oder  Natron ,  oder  kohlensaures  Ammon  zur 
Fällung  benutzt^).  Der  lufttrockne  Niederschlag  ist  nach  Prior')  MnO. 
CO2  +  HO,  über  Schwefelsäure  getrocknet  2  (MnO,  CO3)  +  HO  zusam- 
mengesetzt. 

Wie  kohlensaurer  Kalk  lost  sich  das  kohlensaure  Manganoxydul  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  und  kommt  so  ziemlich  häufig  in  dem  Brun- 
nenwasser vor.  Nach  Lassaigne  bedarf  1  Theii  des  Salzes  2000  Theile 
kohlensäurehaltiges  Wasser  und  kommen  in  der  Lösung  3  Aequivalente 
Kohlensäure  auf  je  1  Aequivalent  Manganoxydul  vor.  Das  bräunlich  gefStfVte 
hinterlässt  bei  der  Auflösung,  so  wie  beim  Behandeln  mit  verdünnten 
Säuren  überhaupt,  braunes  Oxydhydrat. 


1)  Aimal.  d.  Chem.  u.  Phanii.  Bd.  58,  8.  259.  —  *)  Pogg.  Aunal.  Bd.  67, 
B.  256.  —  8)  Pogg.  Annal.  Bd.  56,  8.  305.  —  *)  Pbarmaceut.  Centralbl.  1852, 
S.  223.  —  A)  Zeit8chr.    f.   analyt.  Chemie,  1869,  8.  428. 
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Beim  AusBchliUB  der  Laft  oder  nnter  Wasserstoff  geglüht,  giebt  das 
kohlensaure  Manganoxydul  Manganozydul,  sehr  heftig  an  der  Luft  geglüht 
Manganoxjduloxyd.  Wird  es  an  der  Luft  bis  zu  300^  C.  erhitat,  so  entsteht 
Superoxyd,  in  um  so  reichlicherer  Menge,  je  länger  man  erhitzte  und  je 
höher  die  Temperatur  war;  erhitzt  man  längere  Zeit  auf  300^  C,  so  entweicht 
sämmtliche  Kohlensäure  des  Carbonats  und  es  bleibt  eine  Verbindung:  Mug  O5 
=  2  MnOs  4*  MnO,  bei  noch  stärkerem  £rhitzen  bis  zur  schwachen 
Rothgluth  entsteht  sodann  Manganoxyduloxyd  unter  Entwicklung  von 
Sauerstoff  (siehe  S.  973).  Man  benutzt  das  Mangancarbonat,  weil  es  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  unter  geeigneten  Verhältnissen  Superoxyd  bildet, 
zur  Regeneration  von  Mangansuperoxyd  aus  den  Rückständen  von  der 
Chlorbereitung.  Wird  trocknes  kohlensaures  Manganoxydul  im  Chlor* 
ströme  gelinde  erhitzt,  so  geht  es  unter  Braunfärbung  in  ein  Gemenge 
von  Manganchlorür  und  einem  höheren  Oxyde  des  Mangans  über,  bei 
stärkerem  Erhitzen  entsteht  fast  nur  Manganchlorür  (Weber  ^). 

Salpetersaures  Manganoxydul:  Mn  0,  NO5  (MuNjOg).  Die 
durch  Auflösen  des  Eohlensäuresalzes  in  Salpetersäure  erhaltene  Lösung 
giebt  beim  Verdunsten,  jedoch  schwierig,  das  Salz  in  Krystallen,  welche, 
nach  Milion,  6  Aequivaleote  Wasser  enthalten.  Das  Salz  entsteht  auch 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Manganhyperoxyd  im  Sonnenlichte 
oder  bei  Gegenwart  desoxydirender  Substanzen.  Es  ist  sehr  zerfliesslich 
und  auch  in  Weingeist  löslich.  Versucht  man  die  Lösung  zur  Trockne  zu 
verdampfen,  so  färbt  sie  sich  schwarz,  indem  sich  Superoxyd  ausscheidet, 
der  Rückstand  bläht  sich,  unter  Ausgeben  rother  Dämpfe,  stark  auf,  und 
endlich  hinterbleibt,  je  nach  der  Temperatur,  Superoxyd,  Oxyd  oder  Oxy- 
duloxyd. 

Salpetrigsaures  Manganoxydul  ist  ein  zerfliessliches  Salz. 

Ueberohlorsaures  Manganoxydul:  MnO,  CIO7  (MnCl^Og). 
Durch  wechselseitige  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  und 
überchlorsaurem  Baryt  und  Verdunsten  der  Lösung  in  gelinder  Wärme 
erhält  man  das  Salz  in  zerfliessHchen,  auch  in  Weingeist  löslichen  Nadeln. 

Chlorsaures  Manganoxydul:  MnO,  C10.<$  (MnCl2  06).  Die  durch 
wechselseitige  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  und  chlor- 
saurem Baryt  erhaltene  Lösung  des  Salzes  zerföllt  beim  Eindampfen  über 
Schwefelsäure,  bei  einer  gewissen  Concentration ,  in  Chlor,  Sauerstoff  und 
Superoxyd.  Die  verdünnte  Lösung  erträgst  Siedhitze.  Griebt  man  zu  der- 
selben verdünnte  Schwefelsäure ,  so  färbt  sie  sich  roth ,  indem  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  der  Chlorsäure  Manganoxyd  (Uebermangansäure?)  entsteht  ^). 

Jodsaures  Manganoxydul:  MnO,  JO»  (MnJ2G6)*  Das  Salz 
scheidet  sich  als  röth liebes  Pulver  aus,  beim  Vermischen  der  Lösungen 
▼on  essigsaurem  Manganoxydul  und  jodsaurem  Natron.  Es  hinterlässt 
beim  Glühen  jodfreies  Oxyduloxyd. 

c.  Phosphorsaures  Manganoxydal.  —  Wird  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Manganoxydul  mit  einer  Lösung  von  gewöhnlichem  phos- 
phor saurem  Natron  vermischt,  so  entsteht  ein  weisser  lockerer  krystallini« 
scher  Niederschlag,  von  basischem  phosphorsaurem  Manganoxydul, 
welcher,  nach  Heintz,  der  Formel:     3  MnO,  PO5  +  7H0  =  Mn8P2  08 


^)  Cham.  Centralbl.    1861,  8.  376.  —  *)  Wächter,  Joum.   f.   prakt.   Chem. 
Bd.  30,  S.  326. 
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4-  7H.iO  entspricht.  Bei  120<^  G.  gehen  darana  4  Aequivalente  Wasser 
weg,  beim  Glühen  die  übrigen  3  Aequivalente  ^X 

Säuert  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganozydnl  mit 
Essigsäure  an,  und  giebt  man  dann  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Na- 
tron hinzu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  nicht  mehr  sich  wieder  löst, 
so  bilden  sich  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  weisse  körnige  Krystalle  von 
neutralem  phosphorsaurem  Manganoxydul,  der  Formel:  2MnO, 
HO,  POfi  +  6H0  (HMnPe4  +  SHaO)  entsprechend.  Bei  110  bis  120» 
entlässt  das  Salz  5  Aequivalente  Wasser,  bei  200^  I  Aequivalent,  beim 
Glühen  geht  das  letzte  Aequivalent,  das  basische  Wasser,  weg  und  es 
bleibt  Pyrophosphorsäuresalz  (a.a.  0.)>  Nach  Bödecker  entsieht  dasselbe 
Salz  in  tafelförmigen,  vierseitigen,  rhombischen  Prismen  (oft  durch  Ab- 
stumpfung zweier  Eantien  sechsseitigen),  wenn  man  eine  mit  phosphorsau- 
rem Natron  gefällte  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  in  zwei 
Theile  theilt,  in  dem  einen  Theile  den  Niederschlag  durch  Salzsaure  löst 
und  ihn  dann  mit  dem  andern  Theile  vermischt '}.  Kocht  man  den  Nie- 
derschlag von  basischem  phosphorsaurem  Manganoxydul  mit  Phosphorsaure, 
so  dass  unvollständige  Lösung  erfolgt,  so  ist  der  Rückstand  ebenfalls  neu- 
trales Salz  (Heintz,  a  a.  0.)« 

Das  Salz  2MnO,  HO,  POg  +  6  HO  scheidet  sich  auch  durch  Er- 
hitzen einer  wässerigen  Lösung  von  Phospborsäure,  welche  über  kohlen- 
saurem Manganoxydul  gestanden  hatte,  auf  70^  C.  aus.  Löst  man  diese 
Krystalle  in  Wasser  von  100^  C,  60  zerfallen  sie  in  sich  abscheidendes  ba- 
sisches Salz  von  der  Zusammensetzung:  3MnO,  PO^  -|-  3H0  und  in 
lösliches  saures  Phosphat  (Debray  ^). 

Die  Lösung  von  basisch  phosphorsaurem  Manganoxydul  in  Phosphor- 
säure giebt  beim  Verdampfen  kleine  prismatische  Krystalle  von  saurem 
phosphorsaurem  Manganoxydul:  MnO,  2  HO,  PO^  -f-  24  HO  (H4 
Mn  p2  Og  -f-  24  H2  O).  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  entzieht 
ihnen  Phosphorsäure  (Heintz,  a.  a.  0.). 

c.  Phosphorsaures  Ammon-ManganoxyduL  —  Fällt  man  in  einem 
Kolben  oder  einer  Digerirflasche  eine  Auflösung  von  Manganchlorür  mit 
phosphorsaurem  Natron,  fügt  man  dann  Salzsäure  bis  zur  Auflösung  des 
Niederschlages  hinzu,  erhitzt  man  die  Lösung  und  übersättigt  sie  hierauf 
schnell  mit  Ammooiakflüssigkeit ,  so  verwandelt  sich  der  anfangs  entste- 
hende hydratische  Niederschlag  von  basisch  phosphorsaurem  Manganoxydul 
in  dem  gut  verschlossenen  Gefasse,  nach  einiger  Zeit,  in  silberglänzende 
Blättchen  von  phosphorsaurem  Ammon-Manganoxydul,  welche  häufig,  von 
etwas  vorhandenem  Oxyd,  eine  röthliche  Farbe  zeigen,  und  dann  vorzüg- 
lich schön  erscheinen.  Das  Salz  ist  keineswegs,  wie  so  häufig  irrig  ange- 
geben, analog  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  (S.  622)  zusammenge- 
setzt, sondern  entspricht  der  Formel:  Am  0,  2  Mn  0,  POß  4-  2  HO,  [(NII4) 
MnP04  4~  HfO]  (J.  Otto).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  nach  Braun 
durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Manganchlorür  zu  einer  kochenden,  oon- 
centrirten,  überschüssigen  Lösung  von  Phosphorsalz  ^). 


J)  Pogg.  Ann.  Bd.  74,  Ö.  449;  Annal.  d.  Cheni.  u.  Pharui.,  Bd.  6«,  S.  257. 
—  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69,  8.  208.  —  •)  Annal.  d.  chim.  et  phy?, 
(3)  Bd.  61,  8.  419;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  8.  50.  —  *)  Zeitachr.  f. 
analyt.  Chem.  1868,  8.  343. 
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b.  Phosphorsaures  Manganoxydul.  Paraphosphorsaares,  pyro- 
phosphorsaures  Manganoxydul.  —  Der  durch  wechselseitige  Zersetzung  der 
Lösungen  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  and  paraphosphorsaui'em 
Natron  erhaltene  Niederschlag  ist  weiss,  amorph  und  giebt,  in  schweflig- 
säurehaltigem Wasser  gelöst,  beim  Kochen  der  Lösung  schöne  perlmutter- 
glänzende Blättchen.  Das  Salz  entspricht  der  Formel:  2MnO,  PO5  -{- 
3  HO  (Mn^PsO?  +  dH,0);  es  entlässt  bei  120<»C.  2  Aequivalente  Wasser 
(Schwartzenberg  ^).  —  Wenn  man  dem  Niederschlage  von  paraphosphor- 
saurem  Manganoxydul  (direct  in  der  Flüssigkeit)  Bleisuperoxyd  und  Salzsäure 
hinzufügt,  darauf  gelinde  erwärmt,  so  förbt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der 
Bildung  von  Uebermangansäure  intensiv  rothviolett.  Die  geringsten  Spuren 
von  Mangan  lassen  sich  auf  diese  Weise  erkennen.  Diese  Reaotion,  welche  von 
Braun  ')  angegeben  worden  ist,  ist  noch  empfindlicher,  als  die  auf  S.  970  ange- 
gebene, welche  auf  der  oxydirenden  Wirkung  des  Bleisuperoxyds  allein  beruht. 

Wenn  man  operirt,  wie  zur  Darstellung  des  phosphorsauren  Ammon-Man- 
ganoxyduls  (siehe  dieses),  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  eine  Lösung  von 
paraphosphorsaurem  Natron  anstatt  der  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons 
anwendet,  so  resultirt  ein  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  ein  Doppelsalz 
ist  von  paraphosphorsaurem  Aromon-Manganoxydul  und  paraphos- 
phorsaurem Natron*Manganoxydul,  entsprechend  der  Formel:  AmO, 
MnO,  POß  +  NaO,  MnO,  PO5  +  6H0  [(SK^h  MuPsOj,  NajMnPaOT 
+  6H.2O]  (J.  Otto), 

a.  Phosphorsaures  Manganoxydul.  Metaphosphorsaures  Mangan- 
oxydul. —  Die  Maddrell'scheModification  des  Salzes  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  eines  Manganoxydulsalzes  mit  Überschüssiger  Phosphorsäui'e  bei 
316^  C.  Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlösliches 
Pulver,  entsprechend  der  Formel:  MnO,  PO5  (MnPjOe)*).  Möglicher* 
weise  ist  das  Salz  ein  wasserfreies  Salz  der  Flei tmann' sehen  Modification; 
da  es  durch  Wechselzersetzung  mit  kohlensaurem  Natron  dimetaphosphor- 
saures Natron  giebt ^).  Die  Fleitmann' sehe  Modification ,  das  dimetaphos- 
phorsaure  Manganoxydul,  resultirt  durch  Wechselzersetzung  der  Lösungen 
von  dimetaphosphorsaurem  Ammon  (S.  450)  und  Manganchlorür.  Das  Salz 
scheidet  sich  allmälig  in  kleinen  röthlich-weissen  Krystalfen  aus  und  ent- 
spricht der  Formel:  2  MnO,  2PO5  +  8H0  ^n,PaOi2  +  8H,0). 

Phosphorigsaures  Manganoxydul  erhielt  H.  Rose  durch  Ver- 
mischen einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung  von  Phosphorchlorür 
mit  der  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes,  als  einen  röthlich-weissen 
Niederschlag,  nach  der  Formel:  MnO,  2 HO,  POs  (H4MnP306)  zusam- 
meo  gesetzt. 

Unterphosphorigsaures  Manganoxydul«  Durch  Kochen  einer 
Auflösung  von  nnterphosphorigsaurem  Kalke  mit  oxalsaurem  Mangan- 
oxydul erhielt  H.  Rose  eine  Auflösung  des  Salzes,  welche  beim  Verdampfen 
eine  amorphe  Salzmasse  gab. 

Kieselsaures  Manganoxydul  ist  ein  Bestandtheil  vieler  Minera- 
lien, des  Mangankiesels,  Manganaugits,  Rhodonits,  Fowlerits,  Tephroits, 
Heteroklin's,  Helvins,  der  Manganhornblende,  des  Richterits,  des  Marcelins 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  65,  S.  150.  —  ^)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem. 
1868,  S.  341.  —  3)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  61.  ö.  58.  —  *)  Pogg.  Ann. 
Bd.  74,  8.  349. 


1022  Mangan.  , 

und  Mangan epidats  (Piemontite)'.  In  letsterem  kommt  auch  Ideseleaareg 
Manganoxjd  vor. 

Mangan-Arsenwagnerit;  ein  Chlbrophosphat  Ton  der  Znsammen- 
setznng:  3MnO,  AsOs  -}-  MnCI  hat  Lechartier  ^)  durch  Zofiammen- 
schmelzen  von  arseosaurem  Ammon  mit  Manganchlordr  erhalten. 

Borsanres  Manganoxydul  entsteht  als  schwer  löslicher  veiBs^ 
Niederschlag  heim  Vermischen  einer  Manganoxydnlsalzlösang  mit  Borax- 
lösuug.  Das  Salz  erleidet  als  Siccatif  bei  der  Firnissbereitung  Anwen- 
dung. 

Oxalsaures  Manganoxydul.  MnO  GjOs  +  3H0  (MnG)04 
-j-  3  H9  O)  entsteht  als  röthlicher  Niederschlag  bei  Zusats  von  Oxalsäure 
zu  eiuer  Mangan solfatlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  fällt  man 
heiss,  BO  ist  der  Niederschlag  weiss  und  enthält  nur  2  Aequivalente  HO 
(Gorgeu). 


M  an  ganoxyd  salze. 


VI 


Schwefelsaures  Manganoxyd:  Mn^  Oj,  3  SOj  [(Mnt)  Bt  On]. 
Das  Salz  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Sohwefels&ure  auf 
Manganoxyd  oder  Mangansuperoxyd,  aus  letzterem  unter  Sauerstoffent- 
Wickelung: 

2Mn09  +  3SO3,  HO  =  Mn^Oj,  3S0.,  +  3H0  +  0 

[2Mn02  +  3H2SO4  =  (Mna)  83  O«  +  SH^O  -|-  O]. 

Gar i US  hat  für  die  Darstellung  dieses  Salzes  eine  Vorschrift  angegeben, 
welche  auf  S.  971  bereits  beschrieben  worden  ist.  Das  bei  Einwirkimg 
von  Schwefelsäure  auf  das  Superoxydhydrat  sieh  bildende  schvefelsanre 
Manganoxyd  ist  wasserfrei,  büdet  ein  tief  dunkelgrünes  Pulver,  welches 
selbst  unter  dem  Mikroskop  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt;  es  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  gut  wie  unlöslich  in  concentrirter  Schwe* 
feisäure,  in  siedender  Schwefelsaure  löst  es  sich  aber  allmälig  unter  Sauer- 
stofifentwickelung  als  schwefelsaures  Manganoxydul  auf.  In  kalter  concen- 
trirter Salzsäure  löst  es  sich  wie  reines  Manganoxyd  mit  brauner  Farbe 
auf,  beim  Erwärmen  entwickelt  die  Lösung  Chlor  unter  Reduction  des 
Oxydes  zu  Oxydul.  Das  Salz  ist  ausserordentlich  hygroscopisch,  Ifisst  sieb 
daher  nur  in  zageschmolzenen  Gefassen  aufbewahren.  Kleine  Mengen  ser- 
fliessen  binnen  wenigen  Secnnden  zu  einer  violetten,  klaren,  zähen  Lösung. 
Diese  trübt  sich  jedoch  in  eben  so  kurzer  Zeit,  indem  sich  braunes  Man- 
ganoxydhydrat abscheidet  (siehe  S.  972)  ^) : 

MnaOa,  3S08  +  4H0  =  Mn^O,,  HO  +  3SO3,  HO. 

Das  Salz  läset  sich  daher  aus  Wasser  nicht  nmkrystallisiren ;  mengt  man 
es    mit   sehr   viel    Schwefelsäure    und  wenig  Wasser,  so   wird   es,  obne 


1)  Chem.  Centralbl.  1868,   8.  809.  —  ^)  Eb  mag  hier  noch    im  Anechluss*  an 
Reite  971  erwähnt  werden,  dass  das  normale  Hydrat  des  Manganozyds:  Mn2<-^3. 

3H0  =:  (Mnj)  (OH)e    entsprechend  dem  Eisenoxydhy dr.it  ~  Fe^O,.  .^HO  (Kt»^' 
(OII)q  noch  nicht  bekannt  ist. 
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daas  LöBong  stattfindet,  in  ein  rothbrdunes  Pulver  umgewandelt.  Dieses 
rothbraoue  Umwandlungc^rodact  ist  ein  basisches  Sohwefels&uresali  des 
Manganoicyds. 

Yerdunnte  Schwefelsäure  lost  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  gelinden 
Erwärmen  reines  Manganoxyd  auf;  sobald  jedoch  das  Manganoxyd  Man- 
ganoxydnl  enthält,  findet  theilweise  Auflösung  schon  in  der  Kälte  zu  einer 
violetten  Flüssigkeit  statt  Wird  reinem  Manganoxyd  etwa  die  doppelte 
]Ieage  Manganoxydul  hinzugefugt,  so  löst  verdünnte  Schwefelsäure  alles 
)Ianganoxyd  (selbst vei-ständlich  neben  Manganoxydul)  zu  einer  tiefrothen 
Flüssigkeit  auf.  Wahrscheinlich  beruht  die  Löslichkeit  des  Oxyds  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Oxydul  auf  der  Bildung  von  Oxydul- 
oxrdsals. 

Wenn  daher  von  einer  rothen  wässrigen  Lösung  des  schwefelsauren 
Manganoxyds  die  Rede  ist,  so  ist  darunter  keine  reiue  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Manganoxyd,  sondern  eine  gleichzeitig  schwefelsaures  Man- 
ganoxydul enthaltende  zu  verstehen ,  denn  schwefelsaures  Manganoxyd 
vird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Manganoxydhydrat  zerlegt. 
Ein  gleichzeitig  Oxydulsulfat  enthaltendes  Präparat  erhält  man  stets,  wenn 
man  auf  Manganoxyd  nicht  völlig  concentrirtes  Schwefelsäurehydrat  ein- 
virken  Ifisst,  weil  sodann  bis  zum  Entweichen  des  Wassers  Entwickelung 
Tcm  Sauerstoff,  also  Reduction  eines  Theiles  des  Oxyds  zu  Oxydul  statt- 
^det.  Ein  solches  Präparat  giebt  dann  mit  Wasser  eine  rothe  Lösung 
f'Carius  a.  a.  0.).  Diese  rothe  Flüssigkeit  wird  durch  desoxydirende  Sub- 
stanzen augenblicklich  entfärbt,  indem  diese  sie  in  eine  Oxydulsalzlösung 
Tcrwandeln. 

TermiBcht  man  die  concentrirte  rothe  Lösung  mit  einer  gesättigten 
Lotung  von  schwefelsaurem  Kali,  so  erhält  man,  nach  dem  Verdampfen  in 
gchnder  Wärme  bis  zur  Syrupsconsistenz ,  beim  Erkalten  den  Mangan- 

»lann:  Mn^Os,  3SO3  +  KaO,  SOj  +  24H0  =  [(Mn»)  SsO,«,  Kas  8O4 
-  24  H2  O]  in  Octaedem  krystallisirt ,  der  hinsichtlich  seiner  Zusammen- 
setzung mit  dem  Thonerdealaun  correspondirt.  Durch  Wasser  wird  der- 
^be  zersetst.  Mit  schwefelsaurem  Ammon  wird  auf  gleiche  Weise  ein 
Ammonium-ManganalauB  erhalten. 

Für  Yorlesungszwecke  kann  man  schnell  eine  Manganoxydsalzlösung 
durch  Schütteln  einer  conoentrirten  Lösung  von  saurem  oxalsaurem  Kali 
mit  fein  zerriebenem  Braunstein  erhalten.  Es  bildet  sich  ein  Doppelsalz 
TOD  oxalsaurem  Manganoxyd  und  oxalsaurem  Kali  (Merz  ^). 

c.  Phosphorsaures  Manganoxyd.  Erhitzt  man  nach  H.  Kose^) 
Manganoxyd  oder  Mangansuperoxyd  mit  syrupartiger  Phosphorsäure,  so 
lösen  sich  die  Oxyde  auf.  Erhitzt  man  so  lange,  bis  die  Säure  anfängt 
za  verdampfen ,  so  hat  die  Masse  heiss  eine  tief  und  schön  blaue  Farbe 
ond  wird  beim  Erkalten  purpurfarben ;  sie  giebt  mit  Wasser  eine  violett- 
rothe  Lösung,  welche  der  des  übermangansauren  Kalis  gleicht.  Diese  Lö- 
nmg  enthält  phosphorsaures  Manganoxyd,  welches  durch  die  Phosphor- 
s&ore  vor  der  zersetzenden  Wirkung  des  Wassers  geschützt  ist.  Wurde 
n  stark  erhitzt,  so  bildet  sich  bei  überschüssigem  Mangan oxyd  oder  Super- 


H  ehem.    Centralbl.    1868,    S.  97.     —     5*)  Poggend,    Annal.   Bd.  105,  S.  üH». 
U^.  ('«ntralbl.  1859,  8.  M. 


1024  Mangan. 

oxyd  ein  basisches,  in  Wasser  nur  wenig  lösliehes  Salz:  MD4P3O1K 
+  2H0  (MnjPsOs  +  H^O).  W&hrend  die  Lösung  des  schwefelsauren 
Manganoxyds  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Manganoxydhydrat  zerlegt  wird,  findet  selbst  beim 
Kochen  mit  Wasser  eine  entsprechende  Zersetzung  an  dem  Phosphat 
nicht  statt  ^  Kali  f&Ut  aus  der  Lösung  braunes  Oxydhydrat,  Ammo- 
niak hingegen  giebt  nur  eine  dunkelbraune  Färbung;  aus  der  ammonia- 
kaUschen  Flüssigkeit  fallt  Schwefelammonium  kein  Schwefelmangan. 
Salzsäure  färbt  die  Lösung  braun,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  kommt 
die  ursprüngliche  Farbe  wieder  zum  Vorschein;  auch  beim  £Irhitzen 
wird  die  Flüssigkeit  nicht  farblos;  auf  Zusatz  von  Alkohol  wird  sie  hin- 
gegen allmälig  entfärbt.  Neutralisirt  man  die  saure  Flüssigkeit  annähernd 
mit  kohlensaurem  Baryt,  so  scheidet  sich  aus  ihr  basisch-c-phosphorsanres 

VI 

Manganoxyd:  Mnj  0«,  PO^  +  2H0  [(Mua)  P«  O«  -f  2H,e]  als  pfirsich- 
blüthrothes  Pulver  ab.  Dieses  Pulver  löst  sich  in  Säuren  mit  rother 
Farbe  auf. 

Auch  Mangansäure  ifäd  Uebermangansäuresalze,  sowie  Manganoxydul- 
oxyd geben  beim  Schmelzen  mit  Phosphorsäure  oder  sauren  phoephorsau- 
ren  Salzen  eine  violette  Schmelze,  welche  sich  in  Wasser  mit  rother  Fä]> 
bnng  löst.  Man  kann  die  Reaction  deshalb  zur  Nachweisung  der  Oxyde 
des  Mangans  benutzen.  Manganoxydulsalze  geben  sie  nicht;  die  Massd 
wird  aber  auch  mit  dieser  Sauerstoffverbindung  violett,  wenn  man  der 
Phosphorsäure  resp.  deren  Salze  vor  dem  Erhitzen  einen  Tropfen  Salpeter- 
säure oder  Salpetersäuresalz  hinzusetzt  (Barreswil  ^). 

Kobell ')  hat  die  Lösung  des  phosphorsauren  Manganoxyds  in  Phos- 
phorsäure  ihrer  grösseren  Haltbarkeit  wegen  statt  der  Lösung  des  über- 
mangansauren Kalis  zu  volumetrischen  Analysen  empfohlen. 

Mangansäuresalze, 

« 

Mangansaures  Kali:  KaO,  MnOj  (KajMnO«).  Auf  welche  Weise 
dies  Salz  entsteht,  ist  im  Allgemeinen  schon  oben  bei  Mangansäure  ange- 
führt worden.  Es  kann  in  Kry stallen  erhalten  werden.  Man  löst  2  Kali- 
hydrat in  möglichst  wenig  Wasser,  setzt  1  chlorsaures  Kali  und  2  sehr 
fein  zerriebenen  Braunstein  hinzu,  trocknet  das  Gemisch  ein,  erhitst  es 
längere  2^it  im  Thontiegel  oder  Platintiegel,  nahe  der  Rothglühhitze,  be- 
handelt die  entstandene  schwarzgrüne  Masse  (Ghamäieon  minerale)  mit 
wenig  Wasser,  lässt  die  grüne  concentrirte  Lösung  durch  Stehen  sich 
klären  und  verdampft  sie,  nachdem  sie  decantirt,  im  Vacuo  über  Schwe- 
felsäure. Die  erhaltenen  Krystalle  sind  dunkelgrün,  fast  schwarz,  und 
haben  die  Form  des  schwefelsauren  und  chromsauren  Kalis,  mit  denen  das 
Salz  isomorph  ist.  Sie  lösen  sich  nur  in  alkalisohem  Wasser  unsersetzt, 
das  heisst  mit  grüner  Farbe,  mit  reinem  Wasser  in  grösserer  Menge 
Übergossen  geben  sie  eine  rothe  Lösung  von  übermangansaurem  Kali 
unter  Ausscheidung  von  Superoxyd  (Seite  997  und  unten:  Uebermangan- 
saures  Kali). 

Zwenger^)  erhielt  durch  Glühen  von  1  Theil  Braunstein  mit  3  Thei- 

1)  Jüurn,    f.    prakt.    Chemie,   Bd.  71,    8.  317.    —    2)  Chem.    Centralbl.    \K*\*, 
8.  689.  —  S)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phanii.  Bd.  XCI.  8.  46. 
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len  Salpeter,  Auslaugen  der  Schmelze  und  Verdunsten  der  tief  grün  ge- 
färbten Lösung  im  luftleeren  Räume  Kristalle,  welche  nicht,  wie  die  oben 
beschriebenen,  grün,  sondern  zwischen  tombackbraun und  kupferroth  waren; 
das  Pulver  derselben  war  blaugrün. 

Das  mangansaure  Kali  lässt  sich  mit  Yortheil  zur  continuirlichen  Dar- 
stellung von  Sauerstoff  verwenden. 

Es  ist  Seite  997  u.  ff.  gezeigt  worden,  dass  man  beim  Ej-hitzen  eines  Ge- 
menges von  Aetzkali  mit  Braunstein  oder  anderen  Manganoxyden  an  der  Luft 
mangansaures  Kali  erhält.  Wird  dieses  darauf  in  einem  überhitzten  Dampf- 
strome  erhitzt,  so  geht  die  umgekehrte  Zersetzung  vor  sich,  Sauerstoff  ent- 
weicht und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Aetzkali  und  Manganoxyd  zurück: 
[2  (KaO,  MnOa)  +  2H0  =  MnjOa  +  2KaO,  HO  +  3  0],  welches  in 
einem  Luftstrome  geglüht,  wiederum  sich  in  Kaliummangan at  verwandelt. 
Dieser  Process  lässt  sich  unzählige  Male  wiederholen,  so  dass  man  im 
Stande  ist,  mittelst  dieses  Verfahrens  mit  ein  und  derselben  Mischung  von 
Braunstein  und  Kalihydrat  eine  beliebig  grosse  Menge  von  Sauerstoff  dar- 
zustellen. Man  erhält  nach  der  Formel  bei  Anwendung  reiner  Materia- 
lien 14,5  Proc.  ihres  Gewichtes  an  Sauerstoff;  100  Zollpfund  liefern  dem- 
nach etwas  mehr  als  5  Gubikmeter  Gas. 

Die  technische  Ausführung  ist  kurz  die  folgende: 

Das  Gemenge  von  1  Theil  Braunstein  und  1^^  Theilen  Aetzkali  wird 
mit  Wasser  übergössen  und  in  einer  eisernen  Schale  unter  Umrühren  ab- 
gedampft, dann  in  einem  kleinen  Flammenofen  calcinirt  und  schliesslich 
in  eiserne  Retorten,  die  unseren  Gasretorten  gleichen,  eingetragen,  nach- 
dem die  Masse  vorher,  um  das  Schmelzen  zu  verhüten,  mit  Kupferoxyd 
und  rohem  Manganoxyd  gemengt  ist.  Die  Retorten  haben  eine  Art  Rost, 
auf  welchem  die  Masse  aufgeschichtet  wird,  so  dass  oben  und  unten  ein 
leerer  Raum  bleibt,  sind  6  Fuss  lang  und  2  Fuss  weit;  12  solcher  Retor- 
ten liegen  in  einem  Ofen,  Rücken  an  Rücken.  Jede  Retorte  wird  mit 
900  Pfund  Mischung  beschickt.  Dampf  und  Luft  treten  oberhalb  des 
Gemisches  ein,  gehen  durch  die  poröse  Masse  und  treten  durch  ein  unter 
dem  Roste  angebrachtes  Rohr  wieder  aus.  Wenn  die  Retorten  zur  Kirsch- 
rothglnth  erhitzt  sind ,  wird  die  erhitzte  Luft  eingepumpt,  welche  zuvor, 
um  sie  von  Kohlensäure  zu  befreien,  durch  Natronlauge  gewaschen  wird. 
15  Minuten  Erhitzen  im  Luftstrome  genügen  zur  Oxydation.  Dann  er- 
folgt die  Desoxydation  durch  Einleiten  von  überhitztem  Dampf  von  circa 
10  Pfund  Ueberdruck.  In  10  Minuten  ist  aller  Sauerstoff  fortgeführt. 
In  einem  Condensator,  in  welchen  man  kaltes  Wasser  einspritzt,  wird  das  Gas 
schliesslich  vom  beigemischten  Wasserdampf  befreit.  Man  speist  gewöhnlich 
6  Retorten  mit  Luft,  während  die  6  übrigen  gedämpft  werden  (YogeP). 

Mangansaures  Natron.  Gentele^)  erhielt  das  mangansaure  Na- 
tron in  fast  farblosen,  glaubersalzähnlichen  Krystallen,  welche  sich  beim 
Auflösen  in  Wasser  etwas  zersetzten  und  eine  grüne  Lösung  lieferten, 
durch  lOstündiges  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  gepulverten  Braunsteins 


1)  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  1870,  S.  901:  Die  New-York-Oxyhydrogen- 
j^aftcompany.  In  der  erwähnten  Weise  wurden  von  der  Gesellschaft  täglich  (1870) 
30,000  Cubikfiiss  Sauerstoff  angefertigt.  —  2)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXII, 
8.  58. 

Oraham-Otto's  Chem.  Bd.  II.  Abtheil.  S.  Q^ 
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und  Balpetersauren  Natrons  in  der  Muffel  eiDes  Steingutofens  bis  cur  hel- 
len Rotbgluth,  Aufkochen  der  Schmeke  mit  Wasser  und  Ealtwerdenlassen 
des  Filtrats.  Die  Krystalle  entsprachen  in  ihrer  Zusammeusetsung  der 
Formel:    NaO,  MnOg  +  10  HO  (NasMnO*  +  10H,O). 

Mangansaurer  Baryt  bleibt  als  grünes  Pulver  zurück,  wenn  man 
die  durch  Schmelzen  von  salpetersaurem  Baryt  mit  Manganoxyden  erhal- 
tene blaugrüne  Masse  mit  kochendem  Wasser  behandelt.  Löst  man  in 
einem  schmelzenden  Gemische  von  Barythydrat  und  chlorsanrem  Kali  fein 
gepulvertes,  noch  besser  künstlich  bereitetes  Mangan  superoxyd  auf,  so  bil- 
den sich  Chlorkalium  und  mangansaurer  Baryt,  von  denen  das  erstere 
durch  Wasser  entfernt  werden  kann.  Wohle r,  Schafarik  '),  Rosen- 
stiehl  erhielten  das  Salz  als  smaragdgrünes,  unter  dem  Mikroskop  sechssei- 
tige Tafeln  zeigendes  Pulver  durch  schwaches  Glühen  einer  innigei^,  vor- 
her befeuchteten  Mischung  aus  3  bis  4  Baryt,  2  salpetersaurem  Baryt  und 
0,5  Mn  O3,  und  Auswaschen  der  erkalteten  und  gepulverten  Masse  mit  wenig 
kochendem,  dann  heissem  Wasser  ^).  Das  auf  angegebene  Weise  erhaltene 
Präparat  wird  als  Farbesubstanz  angewendet  (CasselerGrün). 


Uebermangansäuresalze. 

Uebermangansaures  Kali:  KaO,  Mn2  O7  (KaMn94).  Dieses  Salz, 
welches  den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  meisten  anderen  Salze  der 
Uebermangans&ure  abgiebt,  entsteht,  wenn  man  mangansaures  Kali  mit 
Wasser  behandelt  (L),  oder  wenn  mau  in  die  wässerige  Lösung  des  man- 
gansauren Salzes  Kohlensäure  einleitet  (IT.): 

L     3  KaO,  MnOs  und  2  HO  können  geben  KaO,  Mn^  O7  und  2  KaO,  HO 

und  Mn  O2 
(3Ka8MnG4  +  2H2e  =  2KaMne4  +  ^KaOH  +  MnO,) 

IL    3  KaO,  MnOs  +  2C0,  geben  KaO,  Mua  O7  +  2KaO,  CO^  +  MnO. 

(3Ka8Mn04  +  2  OO2  =  2KaMn04  +  2  Kaa  OO,  +  MnO,.) 

• 

Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  das  rohe  mangansaure  Kali  {Chaimä' 
leon  minenüe)  so  lange  mit  so  viel  Wasser,  dass  eine  rothe  Lösung  ent- 
steht, lässt  absetzen,  decantirt  oder  filtrirt  durch  Asbest,  dampft  i:asch 
ein  und  lässt  krystallisiren.  Böttger  ^)  hat  folgendes  Verfahren  empfoh- 
len. Man  bringt  in  einen  dünnwandigen  Tiegel  aus  Eisenblech  ein  Ge- 
menge von  2  Kalihydrat  und  1  cblorsaurem  Kali,  erhitzt  dieses  zum  Schmel- 
zen, nimmt  vom  Feuer,  rührt  in  die  Schmelze  mit  einem  eisernen 
Spatel  nach  und  nach  (denn  es  findet  lebhafte  Entwicklung  von  Sauerstoff 
statt)  2  gesiebten,  feingepulvei'ten  Braunstein  und  erhitzt  dann  wieder 
unter  Umrühren  und  Durchkneten,  bis  die  Masse  vollkommen  trocken  ge- 
worden und  hart  erscheint,  einige  Zeit  bei  dunkler  Rotbgluth.  Die  er- 
kaltete und  zerkleinerte  Masse  wird  hierauf  mit  so  viel  Wasser  ausgekocht 
dass  beim  Erkalten  sich  keine  Salzkrystalle  ausscheiden  (auf  je  1  Theil  chlor- 
sauren Kalis  beiläufig  40  Theile  Wasser),  und  dann  in  die  siedende  Flüssigkeit 


1)  Journ.  f.  prakt.  Clieni.   Bd.  90,  8.  16.  —  2)  Diiigl.  polyt.  Jouni.    Bd. 
S.  409.  —  s)  Jouru.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  90,  S.  15G. 
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ein  kräftiger  Strom  Kohlensäure  so  lange  eingeleitet,  bis  ein  Tropfen  der- 
selben auf  weissem  Fliesspapier  einen  rothen,  nicht  meh^..  grünrandigen 
Flecken  macht,  der  schnell  braunrandig  wird.  Dann  lässt  man  erkalten, 
giesst  nach  einiger  Zeit  den  grössten  Theil  der  klaren  Lösnng  ab,  filtrirt 
den  Rest  von  dem  Mangansuperoxydhydrat  durch  Schiessbaum  wolle  und 
dampft  80  weit  ein,  bis  ein  Tropfen  auf  einem  kalten  Porzellanteller  schnell 
Krystalle  ausscheidet.  Nach  Verlauf  von  12  bis  24  Stunden  hat  sich  die 
grösste  Menge  des  übermangansauren  Kalis  abgeschieden ;  die  Mutterlauge 
liefert  bei  weiterem  Eindampfen  noch  eine  kleine  Menge  des  Salzes: 
100  Gramm  Braunstein  liefern  ungefähr  30  Gramm  Salz.  B^champ  ^) 
trocknet  ein  Gemenge  von  10  Mangansuperoxyd ,  12  Kalihydrat  und  so 
viel  Wasser,  dass  die  Masse  in  der  Hitze  teigig  wird,  in  einem  eisernen 
Gefässe  unter  Umrühren  ein ,  bringt  sie  dann  in  eine  irdene  Retorte  und 
leitet  mittelst  eines  durch  den  Tubulus  derselben  bis  auf  den  Boden  rei- 
chenden Rohres  über  die  glühende  Masse  so  lange  Sauerstoff,  als  derselbe 
noch  absorbirt  wird,  zieht  mit  Wasser  aus,  leitet  Kohlensäure  ein  n.  s.  w. 
Er  behauptet,  aus  1000  Gramm  MnO^  350  bis  400  Gramm  Salz  erhalten 
zu  haben.  Gräger  empfiehlt,  100  chlorsaures  Kali  mit  184  Kalihydrat 
und  130  Manganoxyduloxyd  (durch  Glühen  von  Mangancarbonat  erhalten) 
zu  glühen  '). 

Tessi^  du  Mothay^)  hat  den  Vorschlag  gemacht,  die  Ueberführung 
des  beim  Schmelzen  von  Kalihydrat  und  Braunstein  entstehenden  mangan- 
sauren Kalis  in  übermangansaures  Kali  durch  schwefelsaure  Magnesia  zu 
bewirken.     Die  folgende  Gleichung  giebt  von  der  Reaction  ein  Bild: 

3KaO,  MnOs  +  2MgO,  SO3  =  KaO,  MugO:  +  MnO^  +  2KaO,  SO3 

+  2MgO. 
(3Ka,MnG4  +  2MgSe4      =     2KaMn04  +  MnO,  +  2Ka28e4 

+  2Mge.) 

Wird  die  concentrirte  Lösung  derMangansaureschmelze  mit  einer  gesättig- 
ten Lösung  von  Bittersalz  versetzt,  die  sich  abscheidende  Magnesia  durch 
Filtration  entfernt,  so  erhält  man  eine  übermangansäurehaltige  Flüssigkeit, 
welche  für  technische  Zwecke  recht  gut  zu  verwenden  ist. 

Bei  allen  diesen  Darstellungsweisen  gewinnt  man  nicht  alles  ange- 
wandte Mangan  als  Uebermangansänresalz,  da  die  Ueberführung  des  Man- 
gansäuresalses ,  welches  man  zunächst  aus  dem  Superoxyd  darstellt,  in 
Uebermangansänresalz  unter  Abscheidung  von  Mangansuperox^'d  vor  sich 
geht.  Bei  Anwendung  von  Kohlensäure  z.  B.  geht  Vs  ^^b  Mangans  des 
Mangansäuresalzes  als  Superoxyd  verloren.  Städeler  hat  deshalb  vorge- 
schlagen, das  Mangansäuresalz  durch  Chlor  in  Uebermangansänresalz  zu 
verwandeln,  wodurch  sämmtliches  Mangan  jener  Säure  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Chlorkalium  zu  Uebermangansänresalz  wird: 

2KaO,  MnjOa  +  Cl  =  KaCl  +  KaO,  Mn^ O7 
(Ka3Mn04  +  Cl  =  KaCl  +  KaMn04.) 

Man  leitet  in  die  beim  Auslangen  der  Mangansäureschmelze  mit  Wasser 
erhaltene  klare  Flüssigkeit  so  lange  Chlor  ein,  bis  sie  rein  roth  geworden 


J)  Jftiirejiber.  d.  Chemie,  1859,  S.  180.  —  ^)  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  96, 
g.  ie9.  —  S)  Dingl.  polyt.  Jonrii.  Bd,  186,  S.  231. 
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ist    und    gewinnt     aus    dieser     durch    Eindampfen     das    UebermaDgan- 
säuresalz  ^). 

Das  überteangaDsaure  Kali  bildet  dunkel  purpurrothe,  fast  schwaiEe, 
1  und  laxige  (2  und  2gliedrige)  Erystalle,  welche,  nach  Mitscherlich, 
mit  dem  überchlorsauren  Kali  isomorph  sind,  und  damit  zusammen  kry- 
stallisiren  und  sich  in  16Theilen  kalten  Wassers  auflösen  (Wohl er).  Beim 
Erhitzen  giebt  das  Salz  Sauerstoff  aus  und  wird  unter  Abscheidung  von 
Mangansuperoxyd  zu  mangansaurem  Kali.  Eine  geringe  Menge  desselben 
färbt  eine  sehr  beträchtliche  Menge  Wasser  roth.  Reine  ooncentrirte  Lösun- 
gen können,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  gekocht  werden  (vergl.  S.  998). 

Schwefelsäure    und  Salpetersäure    deplaciren  die    Uebermangansäure 
und  diese  zerfallt,  je  nach  Concentration  der  Säure  und  Temperatur  yer- 
schieden    schnell,  in   Sauerstoff  und  Superoxyd.      Desoxydirende  Körper 
entziehen  ihr  entweder  so  viel  Sauerstoff,  dass  Mangansuperoxyd  aaage- 
schieden   wird   oder  aber,   und  namentlich  bei  Vorhandensein  von  freier 
Säure,  so  viel,  dass  eine  farblose  Manganoxydulsalzlösnng  entsteht.    Giebt 
man  z.  B.  zur  sauren  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes  von  einer  Auflösung 
des  übermangansauren  Kalis,  so  wird  die  Flüssigkeit  nicht  eher  roth,  als 
bis  die  letzte  Spur  des  Eisenoxyduls  in  Eisenoxyd  umgewandelt  ist.    Eine 
titiirte  Lösung  von   übermangansaurem  Kali  ist  deshalb   ein  werthvolleg 
Mittel  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Eisenoxyduls   und  Eisens  im 
Allgemeinen  geworden  (siehe  bei  Eisen). 

Da  Lösungen  von  übermangansaurem  Kali  so  kräftig  oxydirend  wir- 
ken, so  erleidet  das  übermangansaure  Knli  oder  ein  Gemenge  von  diesem 
und  übermangansaurem  Natron  zu  Desinfectionsz wecken  ausgedehnte  An- 
wendung. Man  verwendet  das  Salz  femer  in  der  Technik  zum  Bleichen 
von  Garnen  und  Geweben,  zur  Erzeugung  von  Manganbraun  auf  Baum- 
wolle und  unter  dem  Namen  Chamäleon  beize  zum  Färben  mancher  Holzarten.j 

Aus  einer  gemischten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  und  mangan- 
saurem  Kali  krystallisirt  beim  Eindunsten  ein  Doppelsalz:  2  KaO,  MdOj  -\-\ 
KaOjMnjO?  in  kleinen  sechsseitigen,  monoklinometrischen  Tafeln  (Gorgea^).i 

Uebermangansaures  Natron  bildet  sich,  wie  das  Kaliumsalzi  darchi 
Behandeln  von  mangansaurem  Natron  mit  Wasser.  Es  ist  so  leicht  lös^ 
lieh,  dass  es  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Wenn  man  die  bei  der  Chloren twickelung  entstehende  Manganlauge 
mit  Kalk  zersetzt,  dann  die  abgeschiedenen  Mangan oxy de  mit  Aetznatron 
bei  Luftzutritt  auf  400®  erhitzt,  so  erhält  man  mangansaures  Natron! 
Wird  die  concentrirte  I^ösung  durch  Bittersalz  zerlegt  (siehe  S.  1027),  von 
der  Magnesia  getrennt,  so  resultirt  eine  Lösung  von  übermangansauren^ 
Natron,  welche  zum  Bleichen  verwendet  werden  kann  ^). 

Ein  Gemisch  von  übermangansaurem  Natron  und  schwefelsaurem  Eiseni 
oxyd  ist  unter  dem  Namen  Kühne's  Desinfectionsmittel,  eine  Lösung  voij 
übermangansaurem  Natron  unter  dem  Namen   Gondy's  Liquid  bekaDctj 

Uebermangansaures  Ammon  wird  durch  wechselseitige  Zersetzung 
des  Silbersalzes  mit  Chlorammonium  erhalten.  Man  reibt  1  Aequivaleoi 
des  Silbersalzes  (siehe  unten)  mit  der  Lösung  von  1  Aequivalent  Chlorj 
ammonium  zusammen,  es  entstehen  Chlorsilber  und  übermangansaures  Am\ 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie,   Bd.  103,  S.  107.  —  ^)  Joum.  f   prakt.    Cheiuiti 
Bd.  80,  S.  123.  —  3)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  186,  S.  230. 
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moD,  dessen  Lösung  beim  Verdampfen  Krystalle  giebt,  welche  mit  dem 
Kaliamsalze  isomorph  sind.  Man  kann  es  auch  aus  diesem  darstellen,  in- 
dem man  eine  Ldsung  desselben  mit  Chlorammonium  im  üeberschuss  zer- 
setzt; die  Flüssigkeit  liefert  beim  Eindampfen  übermangansaures  Ammon, 
die  Mutterlange  von  diesem  enthält  Chlorkalium  (Böttger). 

Ueberman gansaurer  Baryt  wird  nach  Böttger  in  folgender 
Weise  dargestellt:  Die  Schmelze  von  2  Kalihjdrat  und  1  Braunstein 
wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  zu  derselben  so  lange  Chlor- 
bariam  hinzugefügt,  bis  die  grüne  Farbe  derselben  verschwunden  ist.  Es 
eststeht  ein  violett-blauer  Niederschlag ,  welcher  auf  einem  Papierfilter  so 
lange  mit  kaltem  Wasser  ausgesüsst  wird,  bis  das  Wasch wasser  anfangt 
flieh  roth  zu  färben.  Dieser  Niederschlag  ist  mangansaurer  Baryt.  Man 
übergiesst  ihn  in  einer  Schale  reichlich  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden 
und  leitet  unter  Umrühren  in  die  Flüssigkeit  so  lange  Kohlensäure,  bis 
diese  purpurfarben  erscheint  und  sämmtlicher  mangansaurer  Baryt  zersetzt 
ist  Die  vom  Mangansuperoxyd  abfiltrirte  Lösung  giebt  beim  Eindampfen 
grosse  Krystalle  von  der  Foim  des  wasserfreien  schwefelsauren  Natrons. 
Das  Strontium-,  Calcium-  und  Magnesiumsalz  können  wie  das  Ammonsalz 
erhalten  werden. 

Wird  eine  concentrirte  warme  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali 
mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  ausgezeichnet  schöne  Krystalle  von  übermangansau- 
rem Silber oxyd  ans,  da  diese  109  Theile  kalten  Wassers  zur  Auflösung 
bedürfen  (Mitscher lieh). 

Legirungen  des  Mangans. 

Legirungen  des  Mangans  sind  noch  sehr  wenig  gekannt.  Kurze 
Notizen  über  Legirungen  des  Metalls  mit  Kupfer,  Zink,  Zinn  und  Blei 
haben  in  jüngster  Zeit  Allen  ^)  und  Valenciennes^)  veröfl*entlicht. 
Dieselben  aus  metallischem  Mangan  darzustellen,  ist  nicht  vortheilhaft,  weil 
dasselbe  selbst  schwer  zu  beschaffen  ist.  Man  schmilzt  deshalb  zu  ihrer 
Darstellung  Manganoxyd  und  das  Oxyd,  mit  dessen  Metall  man  das  Mangan 
legiren  will  unter  Zusatz  von  Kohle  in  Graphittiegeln  bei  möglichst  hoher 
Temperatur  zusammen.  Eine  durch  Zusammenschmelzen  von  Kupferoxyd, 
Manganoxyd  und  Kohle  erhaltene  Legirung,  welche  76  Proc.  Kupfer  und 
25  Proc.  Mangan  enthielt  war  weiss,  ziemlich  leicht  schmelzbar,  in  der 
Wärme  sehr  hart  und  brüchig,  erkaltet  zwar  auch  noch  hart,  liess  sich 
aber  sehr  leicht  walzen  und  war  sehr  elastisch.  Eine  durch  Zusammen- 
schmelzen dieser  Legirung  mit  Zink  dargestellte  Legirung  war  geringen 
Sorten  von  Neusilber  ähnlich  (Allen). 

Nach.Yalenciennes  sind  die  Legirungen  von  Kupfer  und  Mangan 
mit  3  —  20  Proc.  Mangan  sämmtlich  der  Bronze  ähnlich,  wie  diese  hart, 
klingend  und  leicht  schmelzbar;  die  Legirung  mit  15  Proc.  Mangan  war 


1)  Chem.  New»  Bd.  22,  S.  194.  Chem.  Centralbl.  1870.  8.  772.  —  ^)  Compt. 
rend.  Bd.  70,  8.  607.  Chem.  Centralbl.  1870.  8.  243.  Ich  lese  bei  der  Correctur 
dieses  Bogens,  dass  Gerßdorff  bereits  1849  und  darauf  Schrötter  eine  Man- 
e&nkapferlegirung  durch  Reduction  eines  Gemenges  von  Kupferhammerschlag 
and  Braanstein  mit  Kolüe  dargestellt  haben  (vergl.  Schröl^fcer,  Beiträge  zur 
<»eschichte  der  Manganlegirangen.  Wien,  Sitzungsb.  Bd.  63,  8.  453.  Chem. 
Centralbl.  1871,  8.  594). 
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grau,  brüchig  und  an  der  Luft  unveränderlich ;  die  Legirung  mit  12  Proc. 
Mangan  war  auf  der  frischen  Fläche  grau,  wurde  aber  bald  messinggelb. 
Beide  Legirungen  waren  sehr  hart  und  spröde.  Legirungen  von  3  —  8  Proc. 
Mangan  waren  hingegen  dunkel  und  liessen  sich  so  dünn  auswalzen,  wie 
Messing.  Bei  dem  hohen  Gestehungspreise  finden  die  Manganlegirungen 
noch  keine  technische  Verwendung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung 

des  Mangans, 

Man  kann  das  Mangan  als  Manganoxyduloxyd,  als  Mangausulfat,  als 
Schwefelmangan  und  als  pyrophosphorsaures  (paraphosphorsaures)  Man- 
ganoxydul bestimmen. 

Sämmtliche  Oxyde  des  Manguns,  auch  das  Schwefelmangan,  hinter- 
lassen nach  starkem  Glühen  bei  Luftzutritt  Manganoxyduloxyd.  Ebenso 
hinterlassen  die  Manganoxydulsalze,  deren  Säuren  beim  Glühen  ausge- 
trieben oder  zerstört  werden,  also  entweder  flüchtiger  Natur  sind  (kohlen- 
saures Manganoxydul,  salpetersaures  Manganoxydul  u.  s.  w.),  oder  zu  den 
organischen  gehören,  dies  Oxyd,  wenn  man  sie  bei  Luftzutritt  hinreichend 
stark  glüht.  Das  schwefelsaure  Manganoxydul  wird  jedoch  selbst  darch 
sehr  anhaltendes  und  starkes  Glühen  über  dem  Gebläse  nicht  vollständig 
in  Oxyduloxyd  übergeführt.  Es  gelingt  dieses  aber,  wenn  man  wieder- 
holt während  des  Glühens  kleine  Mengen  von  kohlensaurem  Ammon  hin- 
zufügt. 100  Manganoxyduloxyd  (Mua  O4)  entsprechen  72,05  Mangan, 
27,95  Sauerstoff. 

Da  das  Manganoxydul  mit  Schwefelsäure  kein  saures  Salz  bildet,  und 
da  das  schwefelsaure  Mangan oxydul  bei  massigem  Glühen  nicht  zer- 
setzt wird,  so  können  auch,  wo  es  angeht,  die  Mangan  Verbindungen  durch 
Behandeln  mit  Schwefelsäure,  Eindampfen  und  Erhitzen  des  Rückstandes 
in  schwefelsaures  Manganoxydul  verwandelt  werden.  Dieses  ist  z.  B.  der 
Fall  bei  Verbindungen  des  Mangans  mit  organischen  oder  flüchtigen  an- 
organischen Säuren.  Auch  höhere  Oxydationsstufen  des  Mangans  können 
in  schwefelsaui'es  Manganoxydul  verwandelt  werden,  wenn  man  sie  unter 
Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  mit  Schwefelsäure  behandelt.  100  schwefel- 
saures Manganoxydul  entsprechen  47,02  MnO  und  52,98  SO«. 

In  vielen  Verbindungen  kann  man  das  Mangan  als  Schwefelmangan 
bestimmen ,  indem  man  die  in  einem  Kolben  befindliche ,  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösung  derselben,  wenn  sie  kein  Ammonsalz  in  genügender  Menge 
enthält,  mit  etwas  Chlorammon  vermischt,  sie  darauf,  wenn  sie  sauer 
reagirt,  mit  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt, 
schwach  gelbes  oder  ganz  farbloses  Schwefelammon  hinzufügt,  den  Kolben 
bis  an  den  Hals  mit  Wasser  füllt,  verstopft  und  24  (bei  sehr  verdünnten 
Lösungen  48)  Stunden  an  einem  lauwarmen  Orte  stehen  lässt.  Man  wäscht 
das  Schwefelmangan  zuerst  durch  Decanthiren,  dann  auf  dem  Filter  mit 
luffcfreiem,  etwas  Schwefelammon  und  anfangs  mehr,  dann  weniger,  zu- 
letzt keinen  Salmiak  enthaltendem  Wasser  dergestalt  aus,  dass  man,  am 
Oxydation  vorzubeugen,  das  Filter  mit  dem  Waschwasser  möglichst  voll 
hält  1).    Dann  trocknet  man  das  hydratische  Schwefelmangan,  schüttet  es 

^)  Vergl.  FreRcnius,  quantitative  Analyse,  6.  Aufl.  ö.  107. 
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mögüelist  7ollst&adig  von  dem  Filter  in  einen  Porzellan tiegel  c,  Fig.  255, 
verbrennt  ä&a  FUter  fQr  sich ,  mengt  die  Asche  tind  dos  Manganeulfür 
mitetwaa  Schwefel,  erhitzt  das  Gemiach  nach  dem  von  Rose  für  die  Be- 
flimianng  dea  Zinks  ale  Schwefelzink  angegebenen  Verfahren  ^),  nachdem 

Fig.  256. 


^Ki  den  Tiegel  mit  einem  durchbohrten  Platindecke]  verschlossen  und 
*;rch  dessen  Oeffnnng  eine  Porzellan-  oder  Platinröhre  d  gesteckt  hat, 
in  «inem  rahigen  Strome  von  Wasserstoff,  welches  man  in  dem  bekannten 
EIpp'achen  Apparate  (oder  in  einem  anderen  Entwickeln ngsapparate)  ans 
tnk  nnd  verdOnnter  Schwefelsäure  entwickelt  und  durch  die  in  a  ent- 
tihfae  concentrirte  Schwefelsäure  and  dae  in  b  befindliche  Cblorcalcium 
nirknet,  Anfangs  ganz  gelinde,  dann  bie  znr  starken  Rothgluth  und  läset 
im  Wä^serstoErBtronie  erkalten.  100  Schwefelmangan  entsprechen  63,33  Man- 
nn  und  36,78  Schwefel.  Änf  diese  Weise  kann  man  auch  in  allen  Oxydations- 
eu'fn  des  Mangans,  falls  dieselben  keine  anderen  feuerfesten  Bestandtheile 
nibalten,  sowie  in  den  Verbindungen  des  Manganoxydnls  mit  Wasser  und 
flübtigen  Säaren,  z.  B.  Kohlensaure,  das  Mangan  mit  grosser  Genanigkeit 
l'aiminen, 

.Kna  den  Lösungen  der  in  Wasser  löslichen  Manganoxydnlsalze  nnd 
'^  entsprechenden  Chlorars  fallt  kohlensaures  Natron  kohlensaures  Man- 
j.inijirdul,  welches,  wie  oben  gesagt,  beim  Glühen  nnter  Luftzutritt  Man- 
eicwduloxyd  hinterlässt.  Enthält  die  Lösung  Ammonsalze,  so  ist  die 
('iilaog  nicht  eher  vollständig,  bis  diese  durch  das  kohlensaure  Alkali 
Tüllitiodig  zerlegt  sind.  Sollten  Filtrat  und  Wsschwasser  nicht  ganz 
Uir  sein,  so  lä^t  man  diese  an  einem  lauwarmen  Orte  12  —  24  Standen 
■ttbfn,  oder  dampft  znr  Trockne  nnd  behandelt  den  Rückstand  mit  sie- 
d'sdem  Wanser,  wobei  die  geringen  Mengen  des  Mangans,  welche   als 

')  l*!««-  Annal.  Bd.  110,  Ö.  IM. 
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Carbonat  in  Filtrat  und  Waschwasser  eingingen,  in  Form  von  Oxydul- 
oxyd hydrat  ungelöst  zurückbleiben.  Man  sammelt  diese  auf  einem  be- 
sonderen kleinen  Filter.  Beim  Glühen  des  Carbonats  behufs  Ueberfnhnmg 
in  Oxyduloxyd  muss  man  bei  abgenommenem  Tiegeldeckel  und  indem 
man  das  Eindringen  reducirender  Gase  vermeidet,  so  lange  sehr  heilig 
glühen,  bis  der  Rückstand  ein  constantes  Gewicht  angenommen  hat  6e* 
handelt  man  die  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans  oder  deren  Ver- 
bindungen mit  Salzsäure  in  der  Wärme,  bis  nicht  mehr  Chlorentwickelong 
stattfindet,  so  ist  in  der  entstandenen  Losung  Manganchlorür  enthalten 
und  man  kann  dann  diese  Lösung  mit  kohlensaurem  Xatron  fällen. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  als  pyrophosphorsaures  Manganoxydu 
dient  das  von  J.Otto  entdeckte  c.  phosp  hör  saure  Manganoxydul- Ammoi 
(2MnO,  NH4O,  PO5  +  2H0  =  Mn  (NH4)  PO*  -f  HjO,  S.  1020).  M« 
versetzt  nach  Gibbs  ^)  die  Manganoxydulsalzlösung  oder  die  Losung  d<^ 
Manganchlorürs  mit  einer  zur  Bildung  von  phosphorsaurem  Manganoxyda 
mehr  als  hinreichenden  Menge  von  phosphorsaurem  Natron  und  fug^ 
nachdem  man  den  Niederschlag  in  überschüssiger  Schwefelsäure  odt| 
Salzsäure  gelöst  und  zum  Kochen  erhitzt  hat,  Ammoniak  im  Ueberschiu 
hinzu.  Erwärmt  man  einige  Zeit  (10 —  15  Minuten),  so  wird  deranfaog 
voluminöse  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Manganoxydul-Ammon  kn 
stallinisch,  verwandelt  sich  in  zarte  perlglänzende  Blättchen  und  wird,  nac) 
dem  man  die  Flüssigkeit  noch  eine  Stunde  nahe  beim  Siedepunkte  ei 
halten  hat,  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  AmmonsaJi 
oder  die  Salze  der  fixen  Alkalien  beeinträchtigen  die  Fällung  nicht. 

Das  phosphorsaure  Manganoxydul-Ammon  wird  wie  die  phosphorsau] 
Ammon-Magnesia  geglüht  (Bd.  L,  8.  877)  und  hinterlässt  pyrophosphc» 
saures  Manganoxydul  [2MnO,  PO5  (Mn2p2  07)].  100  entaprechen  19,2 
Mangan. 

Die  Menge  des  Sauerstoffs,  welche  über  1  Aequivalent  auf  je  1  Aeqc 
valent  Mangan  in  den  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans  vorkomn 
lässt  sich,  wie  bei  dem  Braunstein  gelehrt,  durch  Oxalsäure,  durch  Eise 
vitriol,  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammon  oder  eine  Lösung  t« 
Eisenchlorür  (Lösung  von  rostfreiem  Ciavierdraht  in  Salzsäure)  erm 
teln  (Seite  985  u.  ff.).  Man  kann  hier  die  Seite  988  erwähnte  Mo( 
fication  des  Verfahrens  befolgen,  nämlich  die  zu  untersuchende  Verbi 
düng  in  die  saure  Lösung  einer  gewissen  Menge  von  Eisenvitriol,  v 
schwefelsaurem  Eisenoxydul- Ammon  oder  einer  gewissen  Menge  von  £i» 
in  Salzsäure  eintragen  und  dann  durch  eine  titrirte  Losung  von  vl\h 
mangansaurem  Kali  oder  besser  chromsaurem  Kali  die  Menge  des  nnv< 
ändert  gebliebenen  Eisenoxyduls  oder  Eisen chlorürs  ermitteln.  Buns' 
leitet  das  aus  den  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans  durch  Erhitz 
mit  starker  Salzsäure  entwickelte  Chlor  in  eine  Lösung  von  Jodkalin 
ermittelt  die  Menge  des  freigemachten,  Jods  durch  eine  titrirte  Losn 
von  unterschwefligsaurem  Natron  und  berechnet  daraus  die  Menge  c 
Sauerstoffs,  welche  über  1  Aequivalent  auf  je  1  Aequivalent  Mangan  v* 
kommt  (Seite  992). 


1)  Sillim.  americ.  Journ.  [2]  Bd.  44,    Seite  216.    Zeitschria  für  anaivt.  C 
mie,  1868.  Seite  101. 
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In  welchen  Fällen  die  Bestimmung  dieses  SauerstoiSs  der  höheren 
Qxjde  des  Mangans  erforderlich  ist,  ergiebt  sich  von  selbst. 

Den  Wassergehalt  der  Oxyde  erfahrt  man  entweder  nach  der  Be- 
stimmnng  des  Mangans  und  Sauerstoffs  indirect  aus  dem  Verluste,  oder 
direct  durch  Erhitzen  der  Substanz  in  einer  strengflüssigen  Röhre,  und 
Äaffangen  des  Wassers  in  einer  Chlorcalciumröhre.  In  welcher  Weise 
man  im  Stande  ist,  in  einem  Gemenge  von  Mangansuperoxyd  und  Man- 
ganoxyd  den  Gehalt  an  beiden  zu  ermitteln,  ist  Seite  994  u.  ff.  gezeigt 
worden. 

Auch  zur  Ermittelung  des  Sauerstoffgehalts  der  Mangansäure  und 
Uebermangansäure  ist  die  fragliche  Sauerstoffbestimmung  erforderlich. 
Die  Menge  des  Mangans  wird  dann  ermittelt,  indem  man  die  Mangan- 
^nre  durch  Behandeln  der  vorliegenden  Verbindung  mit  Salzsäure  in 
Manganchlorür  verwandelt  und  in  der  Losung  die  Menge  des  Mangans 
bestimmt.  Es  ist  klar,  dass  wenn  ein  erkanntes  Mangansaure-  oder  Ueber- 
mangansäure-Salz  analysirt  werden  soll,  nur  die  Menge  des  Mangans, 
nach  der  Umwandlung  in  Chlorür,  bestimmt  zu  werden  braucht,  um  die 
Menge  dieser  Säure  berechnen  zu  können. 

Lenssen^)  hat  eine  maassanalytische  Bestimmungsmethode  fGLr  Man- 
gan angegeben,  welche,  in  der  von  Fresenius  angegebenen  Modification^), 
sobald  es  sich  nicht  um  ganz  genaue  Analysen  handelt,  mit  Vortheil  an- 
gewandt werden  kann.  Es  gründet  sich  die  Methode  darauf,  dass  aus 
einer  siedend  heissen  Manganoxydulsalzlösung,  welche  auf  je  1  Aeq.  Mn  0 
mindestens  1  Aeq.  Eisenoxyd  enthält,  bei  Einwirkung  überschüssiger 
alkalischer  Ferridcyankaliumlösung  alles  Mangan  als  Hyperoxyd  gefällt 
Tird,  während  eine  entsprechende  Menge  von  Ferrocyankalium  entsteht '). 
Iheses  lässt  sich  nun  mittelst  übermangansauren  Kalis  bestimmen  und 
^  sich  die  Menge  des  Mangans  ermitteln.    Nach  Gleichung : 

KagFe^Cyg  +  2  KaO  +  MnO,  S08  =  2(Ka3FeCy,)  +  KaO,  SO,  +  MnO,*) 

mtsprechen  2  Aeq.  entstandenen  Ferrocyankaliums  1  Aeq.  Mangan  oder 
^22.44  Blutlaagensalz  sind  gleich  27.5  Mangan  und  35.5  Manganoxydul. 
Die  saure,  mit  so  viel  Eisenchlorid  versetzte  Manganoxydullösung, 
4»s  man  auf  1  Aeq.  MnO  sicher  mindestens  1  Aeq.  Fe2  O3  in  Lösung 
^t,  trä^  man  allmählig  in  eine  siedende,  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  ^) 
Malisch  gemachte  Ferridcyankaliumlösung,  welche  sich  in  einem  Mess- 
kolben befindet;  sobald  der  in  der  tiefgelben  Flüssigkeit  entstehende,  an- 
fangs sehr  voluminöse  braunschwarze  Niederschlag  kömig  krystallinisch 
i?evorden  ist,  lässt  man  erkalten,  füllt  bis  zur  Marke  mit  Wasser,  schüttelt, 
li^st  absitzen,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter,  bestimmt  in  einem  ali- 
'\noien  Volumentheile  das  Ferrocyankalium  mittelst  übermangansauren 
^ÜB,  wie  später  bei  dem  gelben  Blutlangensalz  gelehrt  werden  soll 
'^ehe  £isen),  und  berechnet  aufs  Ganze.   Es  versteht  sich  von  selbst,  dass 


M  Joum.   für   prakt.  Chemie,  Bd.   80,  Seite  408.  —   ^)  Fresenius,  quant. 

A^alyw.  1870.    Seite   220.     Zeitschrift  für  analyt   Chemie,   1864.   Seite  209.  -— 

<£othält  die  ManganJösung  kein  Eisenozyd,   so  besteht  der  Niederschlag  nie 

>3^  reinem  Mangansnperoxyd ,   sondern   er   enthält  dann   stets  kleine  variable 

^«wn  von  Manganoxydul.  —  *)  In  neuerer  Schmbweise :  Ka^  (IPe^)  ßy^j  + 
*KaOH  +  Mn&04  =  2Ka4FeCy8  ^  KagSO^  +  MnOj  +  2H2O.  —  «^)  Diese 
siüssen  frei  von  orgauLschen  Substanzen  sein. 
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die  Methode  nur  dann  richtige  Resultate  geben  kann,  wenn  neben  dem 
Manganoxydul  andere  reducirende  Substanzen  nicht  vorhanden  sind  und 
dass  alles  Mangan  als  Chlorür  oder  Oxydulsalz  zugegen  sein  muss. 

Ist  Mangan  in  irgend  einer  Verbindung  von  anderen  Körpern  za 
scheiden,  so  operirt  man  immer  zunächst  so,  dass  sich  das  Mangan  ab 
Oxydulsalz  oder  Chlorür  in  Lösung  befindet.  Deshalb  ist  in  dem  Fol- 
genden immer  von  der.  Scheidung  des  Manganoxyduls  die  Rede. 

Die  Scheidung  des  Manganoxyduls  von  den  Alkalien  ist  bei  quan- 
titativen Analysen  durch  Schwefelammoninm  zu  bewerkstelligen,  welchem 
aus  den  Lösungen  der  Manganoxydulsalze  Schwefelmangan  fallt.  Die 
Vorsichtsmaassregeln,  welche  bei  der  Fällung  dieser  Verbindung,  bei  dem 
Auswaschen  und  dem  Glühen  derselben  beobachtet  werden  müssen,  sind 
oben  (Seite  1030)  angegeben  worden.  Anstatt  das  Mangan  als  Solfor  zu 
bestimmen,  kann  man  auch  das  ausgewaschene  feuchte  Schwefelmangan 
nebst  dem  Filter,  auf  welchem  es  sich  befindet,  in  ein  Becherglas  werfen, 
in  diesem  in  verdünnter  Salzsäure  lösen,  die  entstehende  Lösung  vou 
Manganchlorür  bis  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  erwärmen, 
filtriren,  daraus  durch  kohlensaures  Natron  in  der  Wärme  kohlensaore^ 
Manganoxydul  fallen  und  dieses  durch  Glühen  in  Manganoxydnloxyd 
überführen.  Ist  die  quantitative  Bestimmung  der  Alkalien  nicht  erfor- 
derlich, so  kann  natürlich  das  Manganoxydul  aus  der  Flüssigkeit  ohne 
Weiteres  durch  kohlensaures  Natron  gefallt  werden. 

Leitet  man  in  eine  Flüssigkeit,  welche  neben  Manganoxydulsalz  Al- 
kalien enthält,  Chlorgas,  und  fiigt  man  dann  kohlensauren  Baryt  hinzn, 
so  wird  braunes  Manganoxyd  ausgeschieden.  Auch  dieser  Weg  zur  Schei- 
düng  des  Mangans  von  den  Alkalien  kann  unter  Umstanden  zweck- 
mässig sein. 

Das  erhaltene  Gemenge  von  Manganoxyd  und  kohlensaurem  Baryt 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  schwefliger 
Säure  behandelt  ^),  und  aus  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangaiioxy- 
dul  kann  durch  kohlensaures  Natron  kohlensaures  Manganoxydul  gefallt 
werden,  wenn  man  nicht  vorzieht  die  Lösung  einzudampfen  und  schwefele 
saures  Manganoxydul  zu  erhalten.  Aus  der,  von  dem  Gemenge  aus  Man^ 
ganoxyd  und  kohlensaurem  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit  beseitigt  man 
den  Baryt  durch  kohlensaures  Ammon  in  der  Wärme.  Bei  der  Fällnn^ 
des  Mangans  als  Oxyd  durch  kohlensauren  Baryt  muss  die  mit  Chlor  za 
behandelnde  Flüssigkeit  verdünnt  sein,  wenn  viel  Mangan  vorkommt] 
damit  hinreichend  Chlor  absorbirt.  oder  unterchlorige  Säure  gebildet  wird 

Setzt  man  zu  der  vollkommen  neutralen  Lösung  der  Basen,  welch< 
an  Salpetersäure  oder  Salzsäure  gebunden  sein  müssen,  reines  Bleisaper 
oxyd  ^)  (auf  je  1  Grm.  Substanz  5  Grm.  Superoxyd)  und  digerirt  man  outfi 
öfterem  Umschütteln  eine  Stunde  bei  85*  C,  so  scheidet  sich  alles  M«aj 
gan  in  Verbindung  mit  Bleisuperoxyd,  nach  Gibbs*)  als:  MnOj  +  4PbQ| 


^)  Die  Behandlung  geschieht  in  einem  Becherglase,  in  welches  man  das  KU 
ter  mit  dem  Gemenge  geworfen.  Weil  Papier  zug^en  ist,  bewerkstelligt  mal 
die  Desoxydation  des  Hanganoxyds  nicht  durch  Salzsäure,  um  die  Entwickeln!» j 
von  Chlor  zu  vermeiden.  —  ^)  Dasselbe  muss  durch  Behandlung  von  il 
Wasser  suspendirtem  reinem  Bleioxydhydrat  mit  Chlor,  Waschen  des  Produett 
mit  siedendem  Wasser,  Digeriren  mit  Salpetersäure  und  noclmialiges  AoswascM 
dargestellt  sein.  —  3)  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie,   1864.  S.  331. 
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ab.  während  das  Filtrat  die  Alkalien  enthält.  Man  wäscht  deQ  Nic^er- 
Kblag  mit  siedendem  Wasser  aus,  glüht  ihn,  löst  ihn  in  starker  Salpetei*- 
flore,  fallt  aas  der  Lösung  das  Blei  als  Sulfat  durch  Schwefelsäure  und 
m  dem  Filtrat  das  Mangan  durch  kohlensaures  Natron  als  Carbonat 
(Gibbsi). 

Die  Scheidung  des  Manganoxyduls  von  den  alkalischen  Erden, 
Mmeotlich  yon  Kalk,  Magnesia,  auch  Strontian,  ist  ebenfalls  durch  Sohwe- 
fdammoniom  zu  bewerkstelligen.  Das  Aussüssen  des  Schwefelmäügaütt 
Diiäs  wiederum  rasch  ausgeführt  werden  und  man  muss  die  Luft  mög- 
^ek  abschliesseu,  damit  nicht  kohlensaurer  ICalk  und  Strontian  iu  den 
Niederschlag  eingehen.  Ist  Baryt  neben  Manganoxydul  in  einer  Lösung, 
»ÄJJtman  den  Baryt  durch  Schwefelsäure. 

Leitet  man  durch  eine  Löstmg,  worin  sich  alkalische  Erden  neben 
^g&oozjdnl  oder  Chlorür  befinden,  nachdem  man  sie  vorher  mit  kohlen- 
tturem  Natron  fast  neutralisirt,  hierauf  eine  genügende  Menge  essig- 
«uren  Natrons  hinzugefügt,  dann  verdünnt  und  auf  50  —  60®  erwärmt 
ut,  Chlorgas  oder  fugt  man  Brom  hinzu,  so  wird  alles  Mangan  als  Super- 
OKfdhjdrat  abgeschieden,  während  die  alkalischen  Erden  in  Lösung  blei- 
^ (Schiel^.  Am  besten  gelingt  die  Trennung,  wenn  man  eine  essig- 
*are  oder  Salpetersäure  Lösung  der  Basen  anwendet.  Das  Hyperoxyd- 
V^ai  wird  zuerst  durch  Decanthiren,  dann  auf  dem  Filter  ausgewaschen, 
S'^biet,  in  einen  Kolben  geschüttet,  die  Filterasche  hinzugefügt,  in 
«2!iure  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt. 
J*«te  das  Filtrat  von  dem  ursprünglichen  Superoxydniederschlage  noch 
"^gan  enthalten,  so  muss  man  dasselbe  nach  weiterem  Zusätze  von 
*^ssaiirem  Natron  nochmals  mit  Chlor  behandeln. 

Man  kann  das  Mangan  auch  durch  eine  Auflösung  von  unterchlorig- 
^JTwn  Natron,  welche  man  zu  der  Lösung  der  Basen  fügt,  als  Super- 
^yihydrat  abscheiden ;  dabei  muss  aber  die  Flüssigkeit  durch  Essigsäure 
*öw»fli  gaaer  erhalten  werden. 

Rose  hat  empfohlen,  die  verdünnte  und  erhitzte  Lösung,  worin  sich 
»*  »Ikalischen  Erden  neben  Manganoxydul  oder  Chlorür  befinden,  nach 
**t2  Ton  essigsaurem  Natron  mit  Chlorgas  zu  sättigen,  dann  der  durch 
«tftandene  Uebermangansäure  rothen  Flüssigkeit  zur  Desoxydation 
^  Säare  etwas  Alkohol  hinzuzufügen,  hierauf  mit  Ammoniak  im 
-«iergchüss  (bei  Anwesenheit  von  viel  Magnesia  auch  mit  Salmiak)  zu 
^tzen,  dann  bis  zur  Verjagung  des  Ammons  zu  kochen  und  das  ent- 
^eae  Manganoxyd  abzufiltriren. 

Aach  hier  muss  die  Fiösung  verdünnt  sein,  wenn  Manganoxydul  in 
^ichlieker  Menge  vorhanden  ist.  Das  Manganoxyd  muss  rasch  und  ohne 
j^^brechung  ausgesüsst  werden,  damit  sich  demselben  nicht  kohlensaure 
"dusche  Erden  beimengen.  Anstatt  des  Ammoniaks  kann  auch  kohlen- 
*^*f  Baryt  zur  Fällung  angewandt  werden,  wenn  Kalk  und  Magnesia 
^n  Manganoxydul  vorkommen.  Aus  der  den  Kalk  und  die  Magnesia 
Pw»ltenden  Flüssigkeit  muss  dann  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  fort- 
PfBifft  Werden,  weshalb  dieser  Weg  der  Trennung  nicht  zu  empfehlen, 
^  viel  Kalk  vorkommt. 


;  J)  Ajttnal.  der  Cbem.  u.  Tharm.  Bd.  86,   ö.  54.   —    2)  öillim.   americ.  Jouru. 


'^^  8.  275. 
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lieber  die  Scheidang  des  Manganoxydols  von  den  Erden  kann  das 
folgende  Allgemeine  gesagt  werden.  Da  das  Vorhandensein  einer  reich- 
liehen  Menge  von  Salmiak  das  Gefälltwerden  des  Manganoxydols  ans 
seinen  Lösungen  durch  Ammoniak  verhindert,  so  lassen  sich  die  Elrden, 
auf  deren  Fällung  durch  Ammoniak  das  Vorhandensein  von  Salmiak  ohne 
Einfluss  istf  dadurch  trennen,  dass  man  zu  der  hinreichend  verdünnten 
Lösung,  worin  sie  sich  neben  Mangan oxydul  befinden,  reichlich  Salmiak 
und  dann  Ammoniakflüssigkeit  giebt  und  so  lange  sieden  lässt,  bis  alle?: 
freie  Ammoniak  ausgetrieben  ist  (Rose  ^).  Indess  ist  auf  diesem  Wege 
die  Trennung  nur  dann  sofort  vollständig,  wenn  das  Manganoxydul  in 
geringer  Menge  vorkommt.  Kommt  Manganoxydul  in  grosser  Menge 
vor,  so  färbt  sich  die  von  den  Erden  abzufiltrirende  Flüssigkeit  brauD 
und  es  mengt  sich  der  Erde  Manganoxyd  bei.  Man  muss  dann  die  Enien 
auf  dem  Filter  nochmals  in  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
schwefliger  Säure  lösen  und  sie  aus  der  Lösung,  nach  Zusatz  von  Salmiak, 
nochmals  fällen.  Sind  die  Erden  in  Alkalien  löslich  (Thonerde,  Beryllerdel 
so  kann  man  dieselben  auch  durch  Alkalilauge  von  dem  beigemengten 
Manganoxyd  trennen,  aber  die  unmittelbare  Scheidung  solcher  Erden  von 
Manganoxydul  durch  Alkalilauge  giebt  kein  genaues  Resultat. 

Diejenigen  Erden,  welche  aus  der  Lösung  ihrer  Salze  durch  kohlen- 
sauren  Baryt  gefällt  werden,  lassen  sich  durch  diesen  von  dem  Mangan- 
oxydul trennen,  so  z.B.  die  Thonerde,  Beryllerde,  Zirconerde.  Man  macht 
die  Lösung,  welche  ziemlich  verdünnt  sein  muss,  mit  kohlensaurem  Natron 
so  neutral  .als  es  geschehen  kann,  ohne  dass  eine  Fällung  entsteht,  fugt 
dann  kohlensauren  Baryt  hinzu  und  lässt  sie  in  der  Kälte  einige  Zeit 
stehen,  während  welcher  man  öfters  umrührt  oder  umschüttelt.  Aus  den 
gefällten  Erden,  sowie  aus  der,  das  Manganoxydul  enthaltenden  Lösung, 
entfernt  man  den  Baryt  durch  Schwefebäure. 

Von  den  Erden,  welche  nicht  durch  kohlensauren  Baryt  gefaUt  wer- 
den (Yttererde),  kann  man  das  Manganoxydul  scheiden,  indem  man  umge- 
kehrt dies  in  Form  von  Manganoxyd  durch  kohlensauren  Baryt  fallt.  Man 
sättigt  die  verdünnte  Lösung,  nachdem  man  dieselbe  mit  kohlensaurem  Natron 
so  neutral  als  möglich  gemacht,  mit  Ghlorgas,  fügt  kohlensauren  Baryt 
hinzu  und  lässt  sie  in  der  Kälte  einige  Zeit  stehen.  Aus  der  von  dem 
Manganoxyde  abfiltrirten  Flüssigkeit  scha£Bb  man  den  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure fort;  den  barythaltigen  Niederschlag  von  Manganoxyd  verarbeitet 
man  wie  oben  Seite  1034  angegeben. 

Die  Trennung  der  Yttererde  von  dem  Manganoxydul  kann  man  auch 
in  der  Weise  bewerkstelligen,  dass  man  aus  der  Lösung  der  Basen  nach 
Zusatz  von  essigsaurem  Natron  durch  Chlor  das  Mangan  als  Superoxyd- 
hydrat  (Seite  1035)  und  aus  dem  Filtrate  die  Yttererde  durch  oxalsaare« 
Ammon  als  Oxalsäuresalz  fällt. 

Diejenigen  Erden,  welche  durch  schwefelsaures  Kali  aus  den  Lösungen 
ihrer  Salze  als  Doppelsalze  gefällt  werden  (Thorerde,  Ceritoxyde),  werden 
durch  schwefelsaures  Kali  von  dem  Manganoxydul  getrennt.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  aus- 
gewaschen (siehe  bei  diesen  Erden). 

An  die  Scheidung  des  Manganoxyduls  von  den  Erden  schlieast  sich 


1)  Poggend.  AnnaleD,  Bd.  110,  Seite  304  u.  307. 
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unmittelbar  die  Scheidung  des  Manganoxydols  von  dem  £isenoxyde  an, 
welche  äusserst  häufig  auszuführen  ist,  da  in  der  Natur  neben  Mangan 
fast  stets  £isen  vorkommt.  Kein  Manganerz  ist  völlig  frei  von  Eisen- 
oxyden, jedes  Eisenerz  enthält  grössere  oder  kleinere  Mengen  von  Man- 
ganoxyden und  die  Mehrzahl  der  Mineralien  enthält  wenigstens  Spuren 
von  Eisenoxyd  und  Manganoxyd. 

Sind  kleine  Mengen  von  Eisenoxyd  von  Manganoxydul  zu  scheiden, 
so  kann  die  Scheidung  sehr  gut  durch  kohlensauren  Baryt  bewerkstelligt 
werden,  welcher  aus  der  Lösung  der  beiden  Oxyde,  selbst  bei  Digestion, 
nur  das  Eisenoxyd  fallt.  Vor  dem  Zugeben  des  kohlensauren  Baryts  wird 
die  Lösung,  so  weit  es  angeht,  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und 
übrigens  wird  operirt  wie  oben  angegeben.  Sind  geringe  Mengen  von 
Manganoxydul  neben  Eisenoxyd  vorhanden,  so  kann  man  letzteres  mittelst 
Ammoniakflüssigkeit  aus  der  reichlich  mit  Salmiak  versetzten  Lösung 
fallen,  wie  bei  der  Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Thonerde 
(Seite  1036). 

Man  kann  auch  so  operiren,  dass  man  zu  der  Lösung  des  Eisenoxyd- 
salzes (Eisenchlorids)  und  Manganchlorürs  so  lange  Natronlauge  hinzufügt, 
bis  die  Flüssigkeit  eine  tief  blutrothe  Färbung  angenommen  hat  und  bei 
weiterem  Zusatz  von  Natronlauge  ein  bleibender  Niederschlag  entstehen 
würde  (oder  man  fügt  einen  geringen  üeberschnss  von  Lauge  hinzu  und 
nimmt  denselben  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  fort) 
und,  nachdem  man  die  Flüssigkeit  verdünnt  hat,  durch  Zusatz  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  das  Eisen  als  basisches  Essig- 
säuresalz abscheiden.  Bei  richtiger  Neutralisation  bildet  sich  der  Nieder- 
schlag sofort;  war  indess  der  Punkt  nicht  erreicht,  so  muss  man  die 
I^lüssigkeit  kochen,  bis  sich,  wenn  man  das  Sieden  unterbricht,  der  ent- 
standene Niederschlag  klar  absetzt.  Dann  filtrirt  man  ab,  süsst  mit 
heissem  Wasser,  dem  man  etwas  essigsaures  Natron  hinzufügt,  aus,  er- 
wärmt das  Filtrat  auf  36^  C.  und  scheidet  aus  ihm  durch  Einleiten  von 
Chlor  das  Mangan  als  Superoxydhydrat  aus.  Sollte  sich  dabei  etwas 
Uebermangansäure  bilden,  so  reducirt  man  diese  durch  Zusatz  von  Alkohol. 
Das  Superoxydhydrat  wird,  wie  oben  angegeben  ist,  in  Chlorür,  dieses  in 
Carbonat  und  dieses  in  Oxyduloxyd  verwandelt.  Das  auf  dem  Filter  vor- 
handene basische  Eisensalz  wird  zur  Bestimmung  des  Eisens  getrocknet 
und  hierauf  geglüht  (siehe  unter  Bestimmung  und  Scheidung  des  Eisens 
bei  Eisen). 

Nach  Field  *)  bedient  man  sich  zur  Scheidung  des  Eisenoxyds  von 
dem  Manganoxydul  des  Bleioxyds;  man  kocht  die  möglichst  wenig  freie 
Säure  enthaltende  wässerige  Lösung  der  Nitrate  mit  überschüssigem 
Bleioxyd  10  Minuten;  hierdurch  scheidet  sich  das  Eisen  in  Form  eines 
basischen  Salzes  aus,  während  Mangan  in  Lösung  bleibt.  In  dem  Filtrate 
von  dem  aus  basischem  Eisensalze  und  Bleioxyd  bestehendem  Niederschlage 
bestimmt  man  nach  Entfernung  des  darin  enthaltenen  Bleis  als  Sulfat 
das  Mangan  nach  einer  der  oben  beschriebenen  Methoden  (z.  B.  durch 
Fällen  mit  kohlensaurem  Natron). 

Ein  sehr  schätzenswerthes  Scheidungsmittel  des  Eisenoxyds  von  Man- 
ganoxydul ist  auch  das  bernsteinsaure  Ammon  oder  Natron.  Man  giebt  zu 


1)  Chem.  News.  1860.  Nro.  41,  Seite  4. 
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der  SalzsäarelösuBg,  worin  sich  die  beiden  Oxyde  befinden,  Salmiak  nui 
neutralisirt  dieselbe  mit  Ammoniakflüssigkeit,  zaletzt  verdünnter,  so  wei 
es  angeht,  ohne  dass  ein  permanenter  Niederschlag  entsteht.  Dieses  Neu 
tralisiren  erfordert  viel  Zeit  nnd  Greduld.  Wo  die  Ammoniakfiüssigkeit  ii 
die  Lösnng  kommt,  erzeugt  sie,  in  der  späteren  Periode  der  Nentralisatioi 
natürlich  einen  Niederschlag,  aber  dieser  löst  sich  beim  Umrühren  uni 
nach  einiger  Zeit,  namentlich  wenn  man  die  Losung  auf  etwa  40^  C.  ei 
wärmt,  wieder  auf.  Die  Lösung  nimmt  bei  dem  Neutralisiren  allmäli 
eine  dunkelrothe  Farbe  an,  als  Beweis,  dass  ein  basisches  Eisensalz  eni 
steht.  Sobald  die  zuletzt  entstehende  geringe  Menge  des  Niederschlag 
sich  nicht  wieder  löst,  giebt  man  zu  der  Flüssigkeit  eine  Losung  t<\ 
essigsaurem  Natron  oder  essigsaurem  Ammon,  dann  eine  Losung  Ton  nd 
tralem  bernsteinsauren  Ammon  oder  Natron,  wodurch  ein  yoluminö» 
Niederschlag  von  bernsteinsaurem  Eisenoxyd  sich  ausscheidet,  und  erhitt 
hierauf  zum  Sieden,  wodurch  die  Fällung  vollständig  wird.  Nach  dei 
Erkalten  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  süsst  ihn  toI 
ständig  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  ammoniakaHschem  Wasser  ai 
welches  ihm  Bemsteinsäure  entzieht  und  dadurch  weniger  voluminös  mac| 
trocknet  und  glüht  ihn  unter  Luftzutritt,  wodurch  er  in  Eisenoxyd  ni 
gewandelt  wird.  Zur  Scheidung  relativ  kleiner  Menden  von  Eisenox] 
von  grösseren  Mengen  Manganoxyduls  ist  die  Methode  kaum  branchbi 
ist  kohlensaurer  Baryt  weit  besser  geeignet. 

Die  Trennung  des  Mangans  von  den  übrigen  durch  Schwefelamin 
nium  fallbaren  Erzmetallen  wird  bei  diesen  besprochen  werden.  Di 
alle  Metalloxyde,  aus  deren  sauren  Lösungen  Schwefelwasserstoff  Schwef 
metalle  fflllt ,  von  dem  Manganoxydul  durch  Schwefelwasserstoff  getreo 
werden  können,  ergiebt  sich  von  selbst. 


Eisen. 


literatur:  Bergmann  de  analysi  fem.  Opuscula.  Bd.  3,  Seite  1.  Th^nard, 
Oxyde  des  !Eisens,  Annal.  de  cbim.  Bd.  56,  59;  auch  Gehlen 's  neues  all- 
gemeines Journal  der  Chemie,  Bd.  3,  Seite  643.  Buchholz,  Eisenoxyde, 
Gehlen*8  Journal  Bd.  3,  Seite  696.  Gay-Lussac,  Eisenozyde,  Annal.  de 
chim..  Bd.  80,  Seite  163;  aucli  Gilberts  Annal.  Bd.  42,  Seite  265.  Fer- 
ner Annal.  de  chim.  et  pbys.  Bd.  1,  Seite  33.  Berzelius,  Verbindungen 
lies  Eisens  mit  Schwefel  und  Sauerstoff,  Gilbert's  Annalen,  Bd.  37,  Seite 
298;  Bd.  42,  Seite  277.  —  Femer:  Annales  de  chim.  et  phys.,  Bd.  5, 
Seite  149.  Auch  Neues  Journal  der  Pharmacie  von  Trommsdorff,  Bd.  2, 
Seite  359,  und  Poggend.  Annal.,  Bd.  7,  Seite  393.  Bin  mann,  Geschichte 
'ies  Eisens  und  seine  Anwendung  fiir  Gewerbe  und  Handwerker;  übersetzt 
von  Georgi,  Berlin  1785.  Karsten,  Handb.  der  Eisenhüttenkunde,  Halle 
1816.  —  System  der  Metallurgie,  1831—32,  Bd.  4. 

Zeichen:  Fe  (Ferrum).  —  Aequivalent  und  Atomgewicht  28  (H=  1) 
550(0=100),  wenn  man  das  Eisenoxydul  nach  der  Formel  FeO  zusam- 
Q^Bgesetzt  annimmt.  Als  zweiwerthiges,  bivalentes  Element  2  Fe  =  Fe, 
Atomgewicht  =  56.  Für  dies  höhere  Atomgewicht  spricht  auch  die  spe- 
zifische W&rme  des  Eisens  =  0,1138.  Das  Product  aus  dieser  mit  dem 
Atomgewicht  giebt  die  Atomwärme  übereinstimmend  mit  der  der  meisten 
Änderen  Elemente  =  6,37  ^). 

Im  Jahre  1809  ermittelte  Berzelius  das  Aequivalent  des  Eisens 
^arch  Verwandlung  von  schwedischen  Ciaviersaiten  in  Eisenoxyd.  100  Thle. 
Eu»en  gaben  143,5  Thle.  Eisenoxyd.  Er  hatte  gefunden,  dass  das  ange- 
»Mdte  Eisen  0,005  seines  Gewichtes  Kohle  enthielt,  wonach  100  Thle. 
£aen  144,25  Eisenoxyd  gaben,  sich  das  Aequivalent  des  Eisens  also  zu 
339,2  (0  =  100)  oder  27,14  (H  =  1)  berechnete.  Diese  Zahlen  hatten 
%emeine  Geltung  bis  zum  Jahre  1844.  Im  Jahre  1843  machte  nämlich 
"Äckenroder,  veranlasst  durch  die  häufig  vorgenommenen  Revisionen 
'w  Aeqnivalente  der  Elemente,  auf  Reductionsversuche  des  Eisenoxyds 
well WasserstofFgas  aufmerksam,  welche  von  Stromeyer  in  Gemeinschaft^ 
^it  ihm  angestellt  worden  waren,  und  deren  Resultat  1826  veröflPentlicht 
*«fde,  denen  zufolge  das  Eisenoxyd  nur  80,15  Proc.  Sauerstoflf  enthalte,  nicht 

'I  Vergl.  Bd.  I.,  8.  25,  die  Anmerkung  auf  S.  257  und  8.  460. 
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30,66  Proc,  wie  sich  aus  dem  Berzelius^ sehen  Aequivalente  des  Eisens 
herechnete.  In  Folge  hiervon  unternahmen  Svanberg  und  Norliu, 
Berzelius,  Erdmann  und  Marchand  neue  Versuche  zur  Ermittelung 
des  Aequivalentes  des  Eisens.  Oxydationsversuche  ergaben  Svanberg 
und  Norlin,  im  Mittel,  die  Zahl:  349,22;  Reductionsversuche  die  Zahl: 
350,08.  Aus  Berzelius'  Oxydationsversuchen  berechneten  sich  die  Zah- 
len: 350,369  und  350,270.  Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Zahlen  und 
den  Zahlen,  welche  Svanberg^s  und  Norlin 's  Reductionsyersuche  ge- 
geben, das  ist  die  Zahlen:  350,527  (0=100)  oder  28,04  (H=l),  nahm 
dann  Berzelius  für  das  Aequivalent  des  Eisens*).  Er d mann  und 
Marchand  kamen  durch  Reductionsversuche  zu  den  Zahlen:  350,1  oder 
28')  und  Maumene  kam  durch  Oxydationsversuche  ebenfalls  zu  diesen 
Zahlen').  Rivot'*)  leitet  aus  Reductionsversuchen  die  Zahl  28,1  ab, 
Dumas  ^)  hingegen  durch  Bestimmung  der  Menge  von  Silber,  welche  zur 
Zersetzung  einer  bekannten  Menge  von  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid 
nothig  war,  im  Mittel  die  Zahl  28. 

Das  Eisen  ist  in  technischer  Beziehung  eines  der  wichtigsten,  wo 
nicht  das  wichtigste  der  Metalle;  seine  Gewinnung  scheint  wegen  der 
zahlreichen  und  wichtigen  Anwendungen,  welche  es  erleidet,  eine  uner- 
lässliche  Bedingung  der  Givilisation  zu  sein. 

Aus  den  geschichtlichen  Ueberliefemngen,  die  von  den  hauptsäch- 
lichsten Kulturvölkern  bis  auf  uns  gekommen  sind,  dürfen  wir  schliessen, 
dass  diesen  schon  in  den  frühesten  historischen  Zeiten  das  Eisen  bekannt 
gewesen  ist;  es  scheint,  dass  nur  wenige  grössere  Yolksstämme,  so  z.  B. 
die  nördlichen  Asiaten,  die  Wenden,  die  Kelten,  die  Amerikaner  erst  später 
das  Eisen  kennen  und  anwenden  lernten,  und  dass  die  Eisenindustrie  sich 
wie  alle  Kultur  von  den  Hochebenen  Asiens  aus  verbreitet  hat.  Wegen 
der  Schwierigkeiten,  mit  welcher  die  Darstellung  des  Eisens  aus  den  in 
der  Natur  vorkommenden  Eisen  Verbindungen  verknüpft  war,  wurden  je- 
doch im  Alterthume,  z.  B.  bei  den  Griechen,  die  Geräthschaften  und  Waffen 
meistens  aus  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn  (Bronzen)  angefertigt,  und 
erst  ganz  allmälig  mit  dem  Fortschreiten  der  Kultur  verdrängte  das  ur- 
sprünglich in  viel  höherem  Werthe  stehende  Eisen  jene  Bronzen.  Wie  der 
Bronzezeit  die  Steinzeit,  so  geht  der  Eisenzeit  die  Bronzezeit  voraus. 

Die  Egypter  benutzten  höchst  wahrscheinlich  schon  «Tahrtausende 
vor  Christus  bei  ihren  Bauten  eiserne  Werkzeuge  und  waren  jedenfalls 
zu  Moses  Zeiten  mit  der  Eisenschmelzerei  bekannt.  Moses  spricht  von 
eisernen  Messern  und  Waffen.  Bei  den  Griechen  war  namentlich  das 
Eisen  aus  dem  Lande  der  Chalyber,  an  der  Südostseite  des  schwarzen 
Meeres,  ferner  das  aus  Indien  kommende  serische  und  parthenische  ge- 
sucht. Vom  vierten  Jahrhundert  nach  Christus  wird  Damascus  als  Haupt- 
sitz für  Waffenfabrikation  genannt.  Die  Römer  schätzten  vorzugsweise 
ausser  dem  indischen  Eisen  das  aus  Elba,  Spanien  und  Noricum,  unserem 
heutigen  Innerösterreich,  stammende.  Die  auf  der  Insel  Elba  noch  heu- 
tigen Tages  bestehenden,  den  bekannten  schönen  Eisenglanz  liefernden 
Bergwerke,   wurden  schon  von   den   Etruskem   zur  Zeit  der  Gründung 


1)  BerzeliuH'  Jahre8bericht,  Bd.  25,  Seite  41.  —  ^)  Journal  für  praktische 
Chemie,  Bd.  33,  Seite  3;  auch  Bd.  37,  8.  74.  —  «)  Ebenda«.,  Bd.  76,  8.  220.  — 
*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  78,  S.  214.  —  *)  Ebendas.,  Bd.  113.  8.  2ü. 
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Roms  ausgebeutet;  in  Spanien  wurde  hauptsächlich  die  Eisenindustrie  in 
dem  nördlichen  und  nordöstlichen  von  den  Cantabriem  und  Celtiberiem 
bewohnten  Theile  betrieben;  aus  dem  alten  Noricum  wurden  schon  in 
frühester  Zeit  die  angranzenden  Länder  mit  Eisen  und  Eisenwaaren  ver- 
sorgt. Den  Römern  und  Griechen  waren  nm*  verschiedene  Sorten  von 
Schmiedeeisen  und  Stahl,  nicht  aber  das  Gusseisen  bekannt.  Sie  hielten 
den  Stahl  für  das  reinste  Eisen  und  verstanden  ihn  durch  Eintauchen  in 
Wasser  undOel  zu  härten.  Die  Constitution  der  verschiedenen  Eisenarten 
wurde  durch  die  Arbeiten  Bergmannes  1781,  Rinmann's  1782,  durch 
die  gemeinschaftlichen  Forschungen  von  Monge,  Vandermonde  und 
Berthollet  1786,  namentlich  aber  durch  die  Untei suchungen  von  Kar- 
sten aufgeklärt  ^). 

Das  Eisen  ist  das  verbreitetste  aller  Metalle,  findet  sich  jedoch  nur 
selten  im  gediegenen,  metallischen  Zustande.  Massen  von  metallischem 
Eisen  meteorischen  Ursprungs  (Meteoreisen)  finden  sich  zwar  sparsam,  doch 
weit  verbreitet  über  die  Oberfiäche  der  Erde  und  fallen  noch  heut  zu  Tage  von 
Zeit  zu  Zeit  als  Meteorateine  (Aerolithe)  aus  dem  Welträume  auf  unsere 
Erde  nieder.  Sie  sind  es,  welche  wahrscheinlich  zuerst  die  Aufmerksamkeit 
der  Menschen  auf  dies  Metall  gelenkt  haben.  Der  Ursprung  dieser  Meteo- 
riten ist  noch  nicht  aufgeklärt  Man  kann  zwei  Arten  derselben  unter- 
scheiden; die  eine  besteht  vorzugsweise  aus  metallischem  Eisen  (Meteor- 
eisen), dasselbe  ist  aber  niemals  rein,  sondern  enthält  stets  Nickel,  ist 
sogenanntes  Nickeleisen.  Ausserdem  kommen  in  ihnen  zuweilen  kleine 
Mengen  von  Mangan,  Kobalt,  Chrom,  Phosphor  und  Schwefel  vor.  Auch 
gebundener  Kohlenstoff  und  Graphit  ist  in  einigen  enthalten.  .  Die  andere, 
weit  seltener  vorkommende  Art  ist  ein  Gemenge  verschiedener  krystalli- 
nischer  Silicate,  namentlich  von  Augit,  Anorthit,  Enstatit,  Olivin  und 
Broncit  ohne  Eisen ,  oder  nur  mit  sehr  untergeordnetem  Eisengehalte  '^). 
Wir  kennen  aber  auch,  was  früher  bezweifelt  wurde,  Fundorte  von  gediege- 
nem Eisen,  welches  nicht  meteorischen,  sondern  terrestrischen  Ursprungs 
ist.  Von  dem  terrestrischen  Vorkommen  des  metallischen  Eisens  auf  Gängen 
oder  Lagern  sind  die  begründetsten  Beispiele:  das  gediegene  Eisen,  welches 
das  Platin  vom  Ural  begleitet  und  eine  dünne,  nur  etwa  2  Zoll  dicke 
Ader  von  Eisen,  welche  im  Chloritschiefer  bei  Canaan  (Nord -Amerika) 
beobachtet  worden  ist.  Einzelne  Stücke  von  metallischem  Eisen  hat  man 
auBserdem  in  Thüringen,  Böhmen,  in  Liberia  (Afrika)  und  an  anderen 
Orten  gefunden;  nach  Andrews  soll  das  Metall  sich  auch  im  Basalte  finden. 

Verbindungen  des  Eisens  sind  ungemein  verbreitet.  Eisenoxyde, 
kohlensaures  Eisenoxydul  und  Schwefel  eisen  kommen  in  solcher  Menge 
vor,  dass  sie  eine  unerschöpfliche  Quelle  des  Metalls  und  seiner  Verbin- 
dungen für  technische  Zwecke  abgeben.  Die  Mehrzahl  der  Mineralien  ent- 
hält grössere  oder  geringere  Mengen  von  Eisen  Verbindungen,  oft  nur  als 


^)  Vergl.  BoUey,  Handbuch  der  chemischen  Technologie.  Die  Metallurgie. 
Boheisen  und  Stabeisen  von  Dr.  Stölzel,  Bd.  VII,  8.  278  u.  ff. 

^)  Eine  Zusammenotellung  der  Analysen  von  Meteoreisen  enthält  das  5.  Sup- 
plement zum  Handwörterbnche  des  chemischen  Theils  der  Mineralogie,  von 
Rammeisberg.  Eine  andere  interessante  Arbeit  von  Eammelsberg:  lieber 
den  damaligen  Standpunkt  unserer  mineralogischen  und  chemischen  Kennt- 
njuiBe  der  Meteoriten,  befindet  sich  in  den  Berichten  der  Dtsch.  Chem.  Ges. 
1870.  S.  168 

Graham -Otto's  Chem.  Bd.  II,  Abtheil.  2.  Qß 
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färbende  BeBtandtheile  (Eisenozyd  und  Eisenoxydhydrat);  auch  im  Meer- 
wasser, in  Brunnen-  und  Mineridwässern  finden  sich  gewisse  Eisenverbin- 
duugen.  Die  letzteren  nennt  man  bei  einem  vorwiegenden  Gehalte  an  Eisen 
Eisensäuerlinge  und  Stahlwässer  (Bd.  I,  S.  276).  In  der  Ackerkrume  sind 
stets  mindestens  kleine  Mengen  von  Eisenverbindungen  enthalten.  Die 
Asche  der  Pflanzen  enthält  ebenfalls  Eisenoxyd,  der  grüne  Farbstoff  der 
Blätter  ist  eisenhaltig  und  endlich  findet  sich  das  Eisen  im  Thierkörper, 
namentlich  in  dem  rothen  Farbstoffe  des  Blutes,  dem  Hämoglobin  (ßlut- 
roth),  in  beachtenswerther  Menge.  10000  Theile  Blut  enthalten  ungefähr 
7  Theile  Eisen  und  die  Blutasche  enthält  5,5  —  8,5  Proc.  Eisen. 

Diejenigen  natürlichen  Verbindungen  des  Eisens,  welche  zur  hütten- 
männischen Gewinnung  des  Eisens  Anwendung  erleiden,  werden  Eisen- 
erze genannt.  Es  wird  von  denselben  später  bei  der  hüttenmännischen 
Gewinnung  des  Eisens  aus  den  Erzen  die  Rede  sein. 

"^  Das  Metall. 

Das  Eisen  kommt  im  gewöhnlichen  Leben  in  drei  verschiedenen  Zu- 
ständen vor,  nämlich  als  Gusseisen,  als  Stabeisen  und  als  Stahl«  Es 
ist  in  diesen  verschiedenen  Zuständen  keineswegs  völlig  reines  Eisen,  son- 
dern enthält  grössere  oder  kleinere  Mengen  anderer  Körper,  welche  die 
Verschiedenheit  der  Eigenschaften  dieser  drei  Zustände,  oder,  wie  man 
sagen  kann,  dieser  drei  Arten  des  Eisens  bedingen. 

Das  Gusseisen  (Roheisen)  enthält  mehrere  Procente  Kohlenstoff,  ausser- 
dem  Silicium,  Phosphor  und  oft  geringe  Mengen  anderer  Metidle,  auch 
wohl  Spuren  von  Schwefel.  Der  Stahl  enthält  ebenfalls  Kohlenstoff,  aber 
in  geringerer  Menge  als  Gusseisen  und  Stickstoff;  von  den  ausserdem  im 
Gusseisen  vorkommenden  Körpern  finden  sich  darin  höchstens  nur  sehr 
kleine  Mengen.  Das  Stabeisen  (Schmiedeeisen)  enthält  noch  weniger  Kohlen- 
stoff als  der  Stahl  und  ebenfalls  nur  Spuren  von  anderen  Körpern ;  dasselbe 
nähert  Qich  daher  sehr  dem  reinen  Eisen,  namentlich  das  zu  kleinen  Gegen- 
ständen (z.  B.  Nägeln)  ausgehämmerte,  das  zu  Blech  ausgewalzte  oder  tu 
Draht  gezogene,  weil  ein  an  den  genannten  Körpern  reiches  Schmiedeeisen, 
wegen  seiner  geringen  Hämmerbarkeit  und  Ziehbarkeit  eine  Verarbeitung 
zu  solchen  Gegenständen,  zu  Blech  und  Draht,  nicht  gestattet. 

Der  Gehalt  des  Gusseisens,  Schmiedeeisens  and  Stahls  an  den  genann- 
ten KörpeiTi,  namentlich  an  Kohlenstoff,  weit  davon  entfernt  in  technischer 
Beziehung  als  eine  Verunreinigung  zu  gelten ,  bedingt  vielmehr  die  An- 
wendbarkeit zu  den  Zwecken,  zu  denen  sie  im  Leben  in  Anwendung  kom- 
men, macht  sie  allein  für  diese  Zwecke  geeignet.  Jedermann  weiss  z.  B., 
dass  sich  aus  Schmiedeeisen  keine  schneidenden  Werkzeuge  darstellen 
lassen,  dass  dazu  Stahl  genommen  werden  muss.  Später  wird  die  chemische 
Zusammensetzung  von  Gusseisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl,  und  der  Ein- 
fiuss,  welchen  die  das  Eisen  darin  begleitenden  Körper  auf  die  Eigen- 
schaften derselben  haben,  ausführlich  besprochen  werden. 

Für  die  meisten  chemischen  Zwecke  kann  Schmiedeeisen,  namentlich 
Ciavierdraht,  als  reines  Eisen  gelten,  das  heisst,  als  reines  Eisen  benutzt  wer- 
den, da  er  ungefähr  nur  0,3  Proc.  fremde  Bestandtheile  enthält  Ein  fast 
vollkommen  reines  Eisen  wird  erhalten,  wenn  man  Eisendraht,  zerschnitten 
und  durch  Erhitzen  an  der  Luft  oberflächlich  oxydirt  oder  gemengt  mit 
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etwas  Eisenoxyd,  in  einen  hessischen  Tiegel  bringt,  eine  Decke  von  grünem 
Glase  giebt,  den  Tiegel  verkittet  und  im  Sef ström* sehen  Gebläseofen  der 
stärksten  Weissglühhitze  aussetzt.  Der  Sauerstoff  des  vorhandenen  Oxyds 
verbrennt  hierbei  den  Kohlenstoff  des  Eisens,  und  das  überschüssige  Oxyd 
löst  sich  in  dem  schmelzenden  Glase  auf.  Man  kann  so  Reguli  von  ^/^  Pfd. 
und  darüber  darstellen. 

Das  erhaltene  Eisen  besitzt  eine  fast  silber weisse  Farbe,  einen 
schuppigen,  muschligen,  zuweilen  krystallinischen  Bruch  und  ist  fähig 
eine  ausgezeichnete  Politur  anzunehmen.  Es  ist  weicher  als  gewöhnliches 
Schmiedeeisen,  ist  hämmerbarer  als  dieses,  hat  aber  weniger  Festigkeit. 
Broling  fand  das  specif.  Gew.  7,8439;  durch  Auswalzen  und  Ausziehen 
zu  Draht  wurde  das  specif.  Gew.  auf  7,6  und  7,76  herabgebracht,  was  nach 
Berzelius,  entweder  von  einer  Repulsion  zwischen  der  Oberfläche  des 
Eisens  und  des  Wassers  herrührt  —  da  das  specifische  Gewicht  in  dem 
Maasse  abnahm,  als  die  Oberfläche  vergrössert  wurde  —  oder  von  einer 
Veränderung  der  Molecular-Structur.  Nach  Schafhäutl  ist  das  auf  an* 
gegebene  Weise  dargestellte  Eisen  noch  nicht  völlig  rein,  sondern  enthält 
dasselbe  etwas  Kohlenstoff,  welcher  durch  Einwirkung  der  Feuergase, 
welche  die  für  sie  permeabeln  Tiegelwände  durchdringen,  auf  das  Metall 
hineinkommt  (siehe  Kohlenstoffeisen).  Durch  diesen  geringen  Kohlenstoff- 
gehalt soll  die  Schmelzbarkeit  bedingt  sein;  völlig  reines  Eisen  ist,  nach 
Schafhäutl,  noch  strengflüssiger  und  unschmelzbar  im  Ofenfeuer. 

Vollkommen  reines  Eisen  lässt  sich  durch  Reduction  von  reinem  Eisen- 
oxyd  oder  Eisenchlorür  mittelst  Wasserstoffgas  darstellen.    Die  Reduction 
des  Oxydes  erfolgt  nach  Magnus  schon  unterhalb  der  Siedhitze  desQueck- 
silbei's.  Das  bei  niederer  Temperatur  reducirte  Eisen  erscheint  als  schwar- 
zes Pulver  und  ist,  wegen  seiner  Porosität,  so  pyrophorisch,  dass  es  sich 
bei  Zutritt  der  Luffc  entzündet  und  verbrennt  (siehe  hingegen  Wacken- 
roder  bei  Eisenoxydul).      In  höherer  Temperatur  reducirt,  hat  es  nicht 
die  Eigenschaft  pyrophorisch  zu  sein  und  stellt  es  dann  eine  grauweisse 
schwammige  Masse  oder  glänzende  Blättchen    dar.      In    letzterer  Form, 
bisweilen  auch  in  Octaedern  erhält  man  das  Eisen  durch  Reduction  des 
Chlor  Urs.      Das   durch    Reduction   aus  Eisenoxyd   dargestellte   Metall  ist 
unter     dem    Namen    Fcrrutn   hydrogenio   reductum    offlcinell    und    von 
Qaevenne^)  und  Miquelard  1840  zuerst  in  Anwendung  gebracht  wor- 
den.      Wöhler  ^    reducirt  zur   Darstellung    des   Präparates    das    durch 
Glühen  von  Eisenvitriol  und  Kochsalz  erhaltene,  in  zarten  Schuppen  auf- 
tretende trockne  Eisenoxyd  (siehe  dieses)  in  einem  Glasrohre  oder  einem 
Flintenlaufe  in  einem  Strome  ti*ocknen,  von  Arsen-,  Kohlenstoff-,  Phosphor- 
und  Schwefel  Verbindungen  freien  Wasserstoffgases  ^)  bei  dunkler  Rothgluth, 
und    lässt   nach    vollendeter  Reduction   das  Metall   im  Wasserstoffstrome 
erkalten.   Es  bildet  feine  graue  Blättchen  von  der  Form  des  Oxydes,  welche 
sich  leicht  zu  einem  feinen,  grauen,  glanzlosen,  bei  Druck  Metallglanz  an- 
nehmenden Pulver  zerreiben  lassen  und  an  der  Luft  erhitzt  sich  entzünden 
nnd   verglimmen.      Ein   noch   feiner  vertheiltes  Präparat  bildet  sich  bei 


1)  Archiv  de  physical.  de  Bouchardat,  Nro.  2,  Cot.  1854.  —  *)  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  94,  8.  125.  Bd.  95,  8.  492.  —  »)  Man  leitet  das  Gas  zu 
seiner  Beinigung  durch  mit  Bleiessig,  Kupfervitriol  und  Aetzkali  gefüllte 
Bohren. 
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ReductiojQ  von  kohlensaurem  oder  ozal^aureni  Eifienoxydul,  den  durch  Aos- 
waiBchen  gereinigten  Niederschlägen,  weiche  man  duroh  Fällung  einer  heiss 
S>ge8ättigten  Auflösung,  von  Eisenvitriol  mit  kohlei^saurem  Katron  oder 
ÖjiüeJ^äure  erhält.  Maii^muss,  damit  dad  Metall  nicht  pyrophorisch  wird, 
bei'  dar  Reduction  zuletzt  stark  erhitzen.  Luca^  wendet,  um  ein  voll- 
kommen schwefelfreies  Präparat  zu  erhalten,  zur  Reduction  ein  durch 
Fällung  einer  Eisenchlorür-Lösung  mit  Ammoniak  dargestelltes  Oxyd  an 
und  vermeidet  bei  der  Darstellung  Röhren  von  vulkanisirtem  Kaatschak  *). 

Nach  Matthiessen  und  Szczepanowski')  enthält  das  auf  angege- 
bene Weise  dargestellte  Eisen  noch  immer  kleine  Mengen  von  Schwefel 
und  gelang  es  ihnen  überhaupt  nicht,  ein  vollkommen  schwefelfreies  Eisen 
darzustellen  und  aufzufinden. 

Durch  Reduction  von  Tetraferrammonium  (siehe  Stickstoffeiaen)  m 
Wasserstoffstrome  bei  massiger,  unterhalb  des  Schmelzpunktes  des  Bleif 
liegender  Temperatur  stellte  Stahlschmidt  *)  ein  silberweisses  Eisen  vot 
grossem  Glänze  und  dem  specifischen  Gewichte  6,03  dar ,  welches  so  weicl 
war,  dass  es  sich  mit  dem  Messer  selbst  in  dicken  Stücken  zerschneidei 
Hess  und  an  der  Luft  leichter  als  gewöhnliches  Eisen  oxydirt  wurde. 

Ein  ähnliches  weiches,  schwammiges,  8chweis8bai*es,  mit  dem  Finger  i\ 
einer  Platte  zusammendrückbares  Eisen  erhielt  Krämer  ^J  durch  ZersetzuDj 
von  reinem  Eisenchlorür  mittelst  Elektrolyse.      R.  Leuz^)  ist  bei  Uuter 
Buchung  von  aus  einer  gemischten  Lösung  von  Eisenvitriol  und  schwefelB&ure 
Magnesia  mittelst  eines  schwachen  galvanischen  Stromes  gefällten  Eisens  (di 
Lösung  wurde  durch  kohlensaure  Magnesia  neutral  erhalten)  zu  folgende! 
Resultaten  gekommen.    Das  so  erhaltene  Eisen  besass  ein  feinkörniges  Gi 
füge  und  zeigte  unter  dem  Mikroskope  keine  Krystallisation.    Es  war  vo! 
weicher  heUgrauer  Farbe,  ausserordentlich  brüchig,  leicht  zwischen  de 
Fingern  zu  zerreiben ;  seine  Härte  war  5,5,  d.  h.  es  ritzte  Apatit  und  wor(| 
von  Feldspath  geritzt.    Beim  Glühen  über  Kohlen  feuer  sank  die  Härte  ai 
4,5  und  Hessen  sich  die  Blättchen  nun  nicht  mehr  zerbrechen,  aber  « 
Bleifolie  zerreissen  oder  zerschneiden.    Beim  Glühen  im  Yacuo  oder  ein' 
sauerstofffreien  Atmosphäre  wurde  das  Eisen  so  weiss,  wie  das  zu  Geil^< 
verarbeitete  Platin.    Das  auf  galvanischem  Wege  niedergeschlagene  £is| 
enthält  nach  Lenz  bis  185  Volumina  Gas  eingeschlossen,  welches  hauf 
sächlich  aus  Wasserstoffgas  (gegen  70  Proc),  Kohlenoxyd,  Kohlensäol 
Stickstoff  und  Wasserdampf  besteht  und  beim  Verweilen  des  Eisens  i 
Vacuo  erst  durch  Erhitzen  des  Eisens  ausgetrieben  wird.    Die  Absorptii 
der  Gase  findet  vorwiegend  in  den   ersten  Antheilen  des  sich  bildend 
galvanischen  Niederschlages  statt.    Wird  das  durch  Erhitzen  von  bein 
gasförmigen  Beimengungen  befreite  Eisen  in  Wasser  gelegt,  so  zersetzt 
dieses,  oxydirt  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  und  absorbirt  den  gröst^ 
Theil  des  frei  werdenden  Wasserstoffs. 

Das  aus    einer  Mischung  von  Eisenoxydulsalz   und  Chlorammoi 
elektrolytisch  auf  Kupfer  niedergeschlagene  Eisen  ist  stickstoffhaltig, 


1)  Compt.  rend.    Bd.    51,    8.  333.   —   ^)  Schering   fand   in  mehreren 
Frankreich    bezogenen  Präparaten    ausser   variablen  Mengen    von  ß<'hwt»tVl 
verhältnissmässig   viel    Kohleneisen    und   Eisenox^'d,   ja   in    einem   Fall*» 
Cyankalium.    —    »)  Jahresber.    d.   Chem.    1868.   8.  257.   —    *)   Chem.  CeiUi 
1865.  8.  643.    —   6)  Chem.  Centralbl.  1861.  8.  273.    —    o)  Chem.  C'entralW 
8.   188. 
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eine  silberglänzende  MasBe  dar,  welche  hart  wie  Stahl  ist,  und  sich  leicht 
pulyerisiren  lässt  (Krämer).  Benutzt  man  einen  sehr  kleinen  Pol,  so  ent- 
wickelt sich  Wasserstoff  und  ist  der  Niederschlag  porös  und  schwammig. 
Meidinger^)  hält  ihn  für  ein  Eisenammonium,  das  aber  höchstens  1,5 
Proc.  Ammonium  enthält. 

Das  unter  dem  Namen  Limatura  ferri,  Limatura  Martis  älcohölisata 
s.  praeparata  oder  Ferrum  praeparatum  in  der  Medicin  als  Heilmittel 
angewandte  Präparat  ist  feingepulvertes  fiisenmetall,  welches  man  durch 
mechanisches  Zerreiben  reiner  rostfreier  Eisenfeilspähne  von  Stabeisen, 
oft  als  Nebenproduct  z.  B.  beim  Zuspitzen  der  Hecheln,  Absieben  und 
Benieln  erhält.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ist  im  Allgemei» 
Den  schon  im  Aeussem  zu  erkennen.  Es  muss  ein  äusserst  zartes  metall- 
graaes  Pulver  darstellen;  backt  es  zusammen  und  ist  es  bräunlich,  so  war 
es  an  einem  feuchten  Orte  aufbewahrt  und  ist  theilweise  in  Oxyduloxyd 
oder  Oxydhydrat  umgewandelt.  Es  muss  frei  sein  von  Kupfer,  Zink  und 
anderen  Metallen  und  sich  in  Salzsäure  ohne  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff vollständig  oder  nur  mit  Zurücklassung  von  wenig  Kohle  auf- 
lösen. Statt  dieses  Präparates  wird  jetzt  vielfach  das  oben  erwähnte 
Ferrum  redudum^  welches  seiner  grösseren  Yertheiiung  wegen  leichter  vom 
'ji^anismos  assimilirt  werden  kann,  angewandt. 

Die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  chemisch  reinen 
Eisens  sind  im  Allgemeinen  die  des  Schmiedeeisens,  und  da  diese  Eigen- 
schaften bei  diesem  hauptsächlich  in  Betracht  kommen,  so  sollen  sie  bei 
diesem  ausführlich  betrachtet  werden.  Nach  Fuchs  ^)  krystallisirt  das 
reine  Eisen  wahrscheinlich  in  Formen  des  regulären  Systems. 

Das  Eisen  wird  vom  Magnete  angezogen  und  wird  durch  Induction 
selbst  magnetisch,  verliert  aber  seine  Polarität  augenblicklich,  nachdem 
man  es  von  dem  Magnete  abgenommen  Jiat.  An  der  Luft  erhitzt,  oxydirt 
^eh  das  Eisen  zu  Oxyduloxyd  (Hammerschlag).  Bis  zum  Glühen  erhitzt, 
verbrennt  es  in  Sauerstoff  oder  Luft  mit  glänzendem  Lichte,  aber  ohne 
Flamme  zu  Oxyduloxyd  und  Oxyd.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hält  es 
sich  in  trockner  Luft  unverändert,  aber  in  gewöhnlicher,  feuchter  und 
kohlensäurehaltiger  Luft  oxydirt  es  sich  ebenfalls,  rostet  es.  Auch  unter 
Wasser  wird  es  oxydirt  (siehe  auch  Eisenoxyduloxyd). 

Wird  Wasserdampf  über  rothglühendes  Eisen  geleitet,  so  bildet  sich 
Eisenoxyduloxyd  und  Wasserstoff,  umgekehrt  werden  Eisenoxyduloxyd  so- 
wie Eisenoxyd  beim  Erhitzen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  unter 
Bildung  von  Wasser  zu  metallischem  Eisen  reducirt.  Eisen  in  Berührung 
mit  Wasser  und  organischen  Substanzen  verhindert,  indem  es  rostet,  den 
Fänjnijtgprocess  derselben,  wahrscheinlich,  indem  der  sich  bildende  Rost  auf 
ie  organischen  Substanzen  oxydirend  einwirkt  und  sie  abscheidet  (siehe 
ttnten  bei  Eisenoxydhydrat).  Namentlich  kommt  diese  antiseptische  Wir- 
Ij^Dg  dem  Metalle  im  Zustande  feiner  Vertheilung  zu  8).     In   verdünnten 


^)  Chem.  Centralbl.  1862.  8.  78.  —  2)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  84, 
S  257.  —  s)  parch  ein  in  angemessener  Weise  aus  Eisenschwamm  p^ebildetes 
^Jter  lä«8t  sich  nach  Bischof  unreines. Wasser  mit  bedeutender  Geschwindig- 
if-it  flltriren  und  dabei  so  vollkommen  reinigen,  dass  es  ohne  Gefahr  zum  Trin- 
k'Ti  benutzt  werden  kann.  Sehr  übelriechende  und  dunkelbraune  Flüssigkeiten 
*4ren  nach  der  Filtration  wasserhell  und  geruchlos  (Archiv  f.  Pharm.  Bd.  195, 
S.  273). 
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S&nren  löst  eich  das  Eisen  leicht  anf ,  indem  es  an  die  Stelle  des  Wasser- 
stoffs tritt,  der  gasförmig  entweicht;  fein  vertheiltes  Eisen  löst  sich  in  Wasser 
Buapendirt,  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  als  Oxydulcarbonat  anf.  Kalte  ver- 
dünnte Salpetersaure  löst  das  Eisen  als  Oxydulsalz  in  der  W&rme,  und  wenn 
sie  im  Ueberschuss  ist,  als  Oxydsalz.  Zuweilen  geht  das  Eisen  bei  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  ohne  merkbare  äussere  Veränderung  in  einen  Zustand 
über,  in  welchem  es  sich  nicht  mehr  in  der  Säure  löst,  es  wird  passiv  (siehe 
unten).  Beim  Schmelzen  mit  salpetersauren  Salzen  wird  das  Eisen  entweder 
in  Oxyd  oder  in  Eisensäure  umgewandelt  (siehe  diese).  Glühendes  Eisen  zer- 
setzt Ammoniak  unter  Bildung  von  StickstofFeisen  (siehe  dieses).  Es  verbindet 
sich  direct  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom  und  Jod,  mit  Kohle,  Silidum  Alumi- 
nium und  anderen  Metallen. 

Verbindungen  des  Eisens. 

Von  der  Constitution  der  Verbindungen  des  Eisens,  welche  sich  in 
den  meisten  Beziehungen  an  die  Mangan  Verbindungen  anlehnen,  ist  bei 
diesen  S.  964  u.  ff.  und  bei  den  Verbindungen  des  Aluminiums  S.  637  u.  ff.  so 
ausführlich  die  Rede  gewesen,  dass  wir  hier  auf  das  an  jenen  Stellen  Gresagte 
verweisen  können. 


Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  mit  Sicherheit  vier  verschiedene  Verbindungen  des  Eisens  mit 
Sauerstoff  gekannt: 

Alte  Formel:  Molecular-Formel: 

Eisenoxydul FeO  FeO 

Eisenoxyd •  .     .     .     Fe^  0^  Fe-i  0$ 

Eisenoxyduloxyd Fej04  ^^^a 

Eisensäure  (Eisensäureanhydrid)  .     FeOa  FeOg 

Das  Eisenoxydul  ist  eine  starke  Base,  entspricht  dem  Manganozyda) 

n 
und  ist  mit  diesem  sowie  mehreren  anderen  nach  der  Formel  RO  (RO) 

zusammengesetzten  Oxyden   isomorph;   das  Eisenoxyd   ist   eine   schwache 

Base,    entspricht   dem   Manganoxyde   und  ist  mit   den  nach  der   Formel 

VI 

RjOs  (Rg)  ^3  zusammengesetzten  Oxyden  isomorph;  die  Eisensäure  ent- 
spricht der  Mangansäure,  das  Eisenoxyduloxyd  dem  Manganoxyduloxyd. 

Eisenoxydnl.  —  Formel:  FeO;  Aequivalent:  ä6  oder  450  oder  FeO 
(Molecülgewicht:  72).    In  100:  Eisen  77,77,  Sauerstoff  22,23.  — 

Die  Darstellung  von  reinem  Eisenoxydul  ist  wegen  der  grossen  Affini- 
tät desselben  zum  Sauerstoff  sehr  schwierig.  Es  wird  deshalb  im  Allgemei- 
nen angegeben,  dass  das  Eisenoxydul  bis  jetzt  noch  nicht  in  reinem  Zustande 
habe  erhalten  werden  können,  indess  hat  Wacken roder  behauptet,  dass  es 
ihm  und  Strom  ey  er  gelungen  sei,  durch  Behandlung  von  reinem  Eisenoxyd 
mit  Wasserstoffgas,  bei  einer  weit  unter  dem  Glasschmelzpunkte  liegenden 
Temperatur,  ganz  reines,  metallireies  Eisenoxydul  als  ein  schwarzes  Pulver 
darzustellen  1)  (vergl. hiermit  Magnus,  Seite  1043).  Nach  Liebig*) erhält 

')  Archiv  f.  Pharm.  Bd.  36,  S.  27.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  95,  8. 116. 
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man  es  mit  etwas  Eisen  gemengt,  als  ein  schwarzes  pyrophorisches  Pulver 
durch  Erhitzen  von  oxalsaorem  Eisenoxydul  bei  Abschlnss  der  Luft.  Das 
Eisenoxydul  findet  sich  in  der  Natur  nie  frei,  sondern  stets  in  Verbin- 
dungen, z.  B.  im  Magneteisen,  Spatheisenstein  u.  a.  m. 

II 

Eisenoxydulhydrat. — Formel :  Fe  0,  HO  oder  ^®|  O2  oder  Fe(OH)a 

(Eisenhydroxydul). 

Wenn  man  Eisen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure 
Übergiesst,  so  entsteht,  unter  Deplacirung  von  Wasserstoff,  schwefelsaures 
Eisenoxydul  oder  das  dem  Eisenoxydul  proportionale  Eisenchlorür.  Will 
man  aus  diesen  Auflösungen  das  Eisenoxydulhydrat  durch  eine  passende  stär- 
kere Base,  z.  B.  durch  Aetzkali,  fallen,  so  muss  der  Sauerstoff  der  Luft  aufs 
Yollständigste  abgehalten  und  die  Auflösungen,  sowohl  des  Eisensalzes  als  des 
Fällungsmittels,  müssen  verdünnt  angewandt  werden  und  zuvor  ausgekocht 
sein,  um  die  absorbirte  Luft  auszutreiben.  Man  erhält  dann  einen  weissen 
Niederschlag  von  Eisenoxydulhydrat,  welcher  mit  der  grössten  Be- 
gierde Sauerstoff  anzieht,  sich  bei  Zutritt  der  Luft  nach  und  nach  grau 
und  schmutzig  blaugrün  färbt  und  sich  endlich  in  braunes  Eisenoxydhydrat 
umändert,  und  der  selbst  bei  völligem  Ausschlüsse  der  Luft  nicht  weiss  bleibt, 
sondern  eine  hellgrüne  Färbung  erhält,  weil  er  allmälig  das  Wasser  zer- 
setzt, sich  nämlich  auf  Kosten  von  dessen  Sauerstoff,  unter  Freiwerden  von 
Wasserstoffgas,  oxydirt. 

Es  sind  verschiedene  Anleitungen  und  Handgriffe  mitgetheilt  worden, 
den  Niederschlag  vor  Oxydation  möglichst  zu  schützen.  Schmidt  süsst 
den  weissen  Niederschlag  in  den  Gefässen,  worin  er  entstanden,  durch 
wiederholtes  Aufgiessen  von  siedendem  Wasser  aus,  indem  er  verhütet,  dass 
er  dabei  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt.  Er  lässt  nämlich,  nachdem 
mittelst  eines  Heben  die  Flüssigkeit  decantirt  worden,  das  heisse  Wasser 
langsam  zufliessen,  so  dass  es  den  Niederschlag  nicht  aufrührt,  sondern  auf 
der  kälteren  Flüssigkeit  schwimmt,  und  rührt  dann  erst  durch,  wenn  das 
Gefäss  völlig  wieder  angefüllt  ist.  Zum  Trocknen,  bei  Ausschluss  der  Luft, 
bringt  er  den  breiigen  Niederschlag,  mittelst  eines  Saughebers,  in  eine 
tubulirte  Retorte,  worin  sich  etwas  Aether  befindet,  und  an  deren  Halse 
eine  z weischen klige  Glasröhre  befestigt  ist,  deren  herabsteigender  Schenkel 
eine  Länge  von  mehr  als  28  Zoll  hat,  und  durch  Quecksilber  abgesperrt 
wird.  Der  Aether  verbreitet  sich  über  den  Niederschlag,  treibt  schnell  die 
Luft  aus  der  Retorte,  so  dass  das  Trocknen  des  Niederschlags,  durch  Er- 
wärmen der  Retorte,  nunmehr  im  luftleeren  Räume  erfolgt.  Die  Wasser- 
dämpfe und  das  condensirte  Wasser  werden  durch  das  Quecksilber  hindurch 
ausgestossen.  So  getrocknet  ist  das  Präparat  eine  grüne,  bröckelige,  leicht 
zerrei bliche  Masse,  die  sich  an  der  Luft  sogleich  unter  starker  Erhitzung, 
ja  selbst  unter  Erglühen,  oxydirt  und  roth  wird.  Man  muss  deshalb,  nach- 
dem das  Trocknen  in  der  Retorte  beendet  und  diese  erkaltet  ist.  Wasser- 
stoffgas in  dieselbe  treten  lassen,  nnd  den  Inhalt  derseljben  unter  Wasser- 
stoffgas  in  kleine  weitmündige  Gläser  fallen.  Eohlensäui-egas  kann  das 
Wasserstoffgas  nicht  vertreten,  da  auch  dies  mit  grosser  Begierde  unter 
starker  Erhitzung  absorbirt  wird. 

Das  Eisenoxydulhydrat  ist  eine  starke  Base;  sie  löst  sich  nach 
Binean  in  1 50 000  Theilen  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssig- 
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keit.  Ihre  Salze  sind  im  wasserfreien  Zustande  meist  farblos,  im  wasser- 
haltigen krystallisirten  Zustande  bläulich.  Die  auflöslichen  benitsen  den 
bekannten  Tintengeschmack.  Das  Eisenoxydul  zeigt  in  denselben  grosse 
Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen,  es  erfolgt  deshalb  durch  oxydirende  Sub- 
stanzen ,  so  durch  Salpetersäure ,  Chlor  etc. ,  und  schon  an  der  Luft  sehr 
leicht  Oxydation;  sie  gehören  daher  zu  den  sehr  kräftig  desoxydirenden 
Substanzen,  sie  reduciren  Gold  und  Silber  aus  den  Salzlösungen,  desoxydi- 
ren  Uebermangansäure  u.  s.  w. 

Die  Lösungen  der  Eisenoxydulsalze  verhalten  sich  gegen  Reagentien 
auf  folgende  Weise. 

Alkalien  fällen  weisses  Oxydulhydrat.  Sind  die  Lösungen  des  Eisec- 
oxydulsalzes  und  Fällungsmittels  nicht  luftfrei,  so  erscheint  der  Nieder- 
schlag schon  im  ersten  Augenblicke  grünlich;  er  färbt  sich  in  Folge  Ton 
Oxydation  sehr  rasch  dunkel.  Ammonsalze  verhindern  die  Fällung  durch  Kali 
und  Natron  theilweise,  die  durch  Ammon  vollständig.  Ans  einer  solchen  durch 
Ammonsalzzusatz  erhaltenen  alkalischen  Eisen oxydulsalzlösung  scheidet  sich 
beim  Stehen  an  der  Luft  Eisenoxyduloxydhydrat  und  Eisenoxydhydrat  aas. 

EohlensaureAlkalien  fällen  weisses  kohlensaures  Eisenoxydul,  das 
fast  eben  so  leicht  veränderlich  ist,  wie  das  Oxydulhydrat. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  vollkommen  neutralen  Losungen 
der  Salze  der  stärkeren  Säuren,  z.  B.  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls,  eine 
schwärzliche  Färbung;  die  in  Folge  der  Bildung  dieser  geringen  Menge 
von  Schwefeleisen  frei  werdende  geringe  Menge  von  Säure  reicht  aber 
schon  hin,  die  übrige  Lösung  vor  dem  Gefüllt  werden  zu  schützen,  weil  das 
Schwefeleisen  (Fe  S)  von  stärkeren  Säuren  äusserst  leicht  zersetzt  wird. 
Aus  den  Lösungen  der  Salze  der  schwächeren  Säuren,  z.  B.  aus  der  Lösung 
des  essigsauren  Eisenoxyduls,  fällt  Schwefelwasserstoff  einen  Theil  des 
Eisens  als  Schwefeleisen;  es  entsteht  daher  in  den  mit SchwefelwasBerstoff- 
wasser  versetzten  Lösungen  der  erstgenannten  Eisenoxydulsalze  auf  Zusatz 
von  essigsaurem  Kali,  welches  die  Bildung  von  essigsaurem  Eisenoxydal 
veranlasst,  ein  Niederschlag  von  Schwefeleisen. 

Schwefelammonium  und  auflösliche  Sulfurete  fallen  Schwefel- 
eisen (FeS),  welches  in  Masse  zwar  schwarz  erscheint,  wahrscheinlich  aber 
eine  dunkelblaue  oder  grüne  Farbe  besitzt,  da  in  sehr  verdünnten  Auf- 
lösungen eine  grünliche  Fäi'bung  entsteht  und  erst  ganz  allmfilig  sich 
ein  schwarzer  Niederschlag  abscheidet.  Salmiak  befördert  die  Abscbeidung. 
Zusatz  von  Salzsäure  löst  den  Niederschlag  sehr  leicht  wieder  auf  (Unter- 
schied von  Schwefelnickel  u^d  Schwefelkobalt). 

Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  bei  Ausschluss  von  Luft  einen  weissen 
Niederschlag  von  Kaliumeisenferrocyanür  (K,  Fe^,  Cfyj);  derselbe  wird  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff  hellblau,  zuletzt  dunkelblau,  und  man  erhält 
daher  unter  gewöhnlichen  Umständen  immer  einen  hellblauen  Niederschlag. 
Durch  oxydirende  Körper,  z.  B.  Chlor,  wird  er  sogleich  in  Berlinerblan 
(Fe4,  Cfya)  verwandelt. 

Roth  es  Blutlaugensalz  erzeugt  einen  dunkelblauen,  in  Salzsäure 
unlöslichen,  aber  von  Kali  leicht  zersetzt  -  werdenden  Niederschlag  von 
Eisenferridcyanür  (Tumbull's-Blau). 

Rhodankalium  verändert   vollkommen    oxydfreie  Lösungen  nicht 

Phosphor  saures  Natron  fallt  weisses,  schnell  bläulich  werdendes 
Oxydulphosphat. 
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Kohlensaurer  Baryt  fällt  in  der  Kälte,  mit  Aasnahine  deB  echwefel- 
sauren  Eisenoxydnls,  Eisenoxydnlsalzlösiingen  nicht,  und  ehen  so  wenig 
wird  daraus  das  Oxydul  gefallt,  wenn  man  sie  mit  essigsaurem  Kali 
vermischt  und  erhitzt. 

Galläpfelaufguss  oder  Gerbestofflösung  bewirkt  in  vollkommen 
oxydfreien  Lösungen  keine  Färbung  und  keinen  Niederschlag.  Die  Lö- 
sungen nehmen  aber  allmälig  an  der  Luft  die  Tintenfarbe  an. 

Um  die  Reactionen  der  Eisenoxydulsalze  zu  zeigen,  wendet  man  zweck- 
mässig eine,  etwas  freie  schweflige  Säure  enthaltende  Auflösung  von 
Bchwefligsaurem  und  unterschwefligsaurem  Eisenoxydul  an,  wie  sie  durch 
Digestion  von  Eisen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  erhalten  wird,  oder 
eine  mit  schwefliger  Säure  vermischte  Auflösung  von  Eisenvitriol,  indem 
die  Gegenwart  der  äusserst  wirksam  desoxydirenden  unterschwefligen  Säure 
und  schwefligen  Säure  die  höhere  Oxydation  des  Eisenoxyduls  hindert.  Die 
Niederschlage  durch  kohlensaure  Alkalien  und  durch  Blutlaugensalz  wer- 
den auf  diese  Weise  vollkommen  weiss  erhalten. 

Stickstofibxydgas  wird  von  den  Lösungen  der  Eisenoxydulsalze  in 
reichlicher  Menge  absorbirt,  es  entsteht  eine  dunkle,  fast  schwarze  Flüssig- 
keit. Dies  ist  die  Ursache,  weshalb  diese  Lösungen,  wenn  man  sie  mit 
Salpetersäure  erhitzt,  um  sie  in  Oxydlösungen  umzuwandeln,  vorüber- 
gehend eine  dunkle,  fast  schwarze  Färbung  annehmen,  und  auf  diese  Eigen- 
schaft gründet  sich  die  Benutzung  des  Eisenvitriols  als  Reagens  auf  Sal- 
petersäure (Bd.  1,  S.  413). 

Borax  löst  Eisenoxydulverbindungen  in  der  äusseren  Flamme  mit 
gelber  bis  dunkelroiher  Färbung  auf;  die  Perle  wird  beim  Erkalten  farb- 
los bis  dunkelgelb.  In  der  inneren  Flamme  werden  die  Perlen  in  Folge 
der  Reduction  des  Oxyds  zu  Oxyduloxyd  bouteillengrün. 

Eisenoxyd.  —  Formel:  Fe^Os.  —  Aequivalent:  80  oder  1000  oder 
FejOa  (Molecülgewicht  160).  —  In  100:  Eisen  70,  Sauerstoff":  30. 

Man  kann  in  dem  Eisenoxyde,  wie  in  dem  entsprechenden  Mangan- 
oxyde einen  aus  zwei  4werthigen  (4  atomigen)  Eisen-Atonlen  bestehenden 
Atomcomplex  annehmen,  welche  sich  durch  einfache  Bindung  zu  einem 

VI 

6  werthigen  Doppelatome  vereinigt   haben.      Die  Formeln   (Fe^)  O3   oder 

^eOs  tragen  dieser  Anschauung  Rechnung  (S.  965  u.  971). 

Das  Eisenoxyd  findet  sich  in  reichlicher  Menge  in  der  Natur.  Die 
wichtigen  Eisenerze,  Eisenglanz  und  Rotheisenstein,  sind  Eisenoxyd. 
Die  faserige  und  stängelige  Varietät  des  Rotheisensteins  führt  den  Namen 
Glaskopf,  Blutstein  (Lapis HaematUis),  Der  M a r t i t  ist  ein  in  regulären 
Oktaedern  als  Pseudomorphose  nach  Magneteisenstein  krystallisirendes  Eisen- 
oxyd. Der  Eisenglanz  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  Krystallen  des 
hexagonalen  Systems;  er  besitzt  die  Gestalt  der  natürlichen  Thonerde  und 
des  Chromoxyds,  mit  welchen  er  isomorph  ist.  Eine  in  dünnen  Blättchen 
vorkommende  Varietät  des  Eisenglanzes  ist  der  Eisenglimmer.  Der 
Eisenglanz  kommt  an  vielen  Stellen  der  Erde,  zuweilen  vollkommen  rein 
and  oft  in  mächtigen  Lagern  vor.  Berühmt  durch  seine  Schönheit  ist  der 
von  der  Insel  Elba.  In  Brasilien  bildet  er  eine  eigen thümliche  Gebirgsart-, 
den  Itaberit.  Ebenso  verbreitet  sind  der  Eisenglimraer,  welcher,  wie  der 
Eisenglanz  eine  besondere  Gebirgsart  Brasiliens  den  Eisenglimmer- 
schiefer bildet  und  auch  in  anderen  Mineralien,  z.  R  in  dem  Carnallit 
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und  Steinsalz  von  Stassfart,  dem  Gyps  Ton  Lüneburg  n.a.m.  eiogeepreDgi 
vorkommt,  und  der  Rotheisenetein.  Ausserdem  bildet  das  Eisenoxv^ 
bald  in  grösserer,  bald  in  geringerer  Menge  einen  BestaDdtheil  ^eler  anl 
derer  Mineralien  und  Gebirgsarten.  Es  bedingt  h&ufig  die  rothe  Fu:\^ 
derselben,  z.  B.  die  des  rothen  Sandsteines,  der  Ackererde.  Auch  der  gä 
brannte  Tbon  verdankt  seine  rothe  Färbung  seinem  Gehalte  an  Eisenoiy^ 

Das  Eisenoxyd  kann  auf  sehr  mannichfaltige  Weise  dargestellt  werde 
und  je  nach  seiner  Darstellung  hat  es  sehr  verschiedene  Eigenechafte 
Wird  Eisenoxydhydrat  erhitzt,  so  bleibt  Eisenoxyd  als  amorphes,  mel 
oder  weniger  rothes  Pulver  zurück.  Dampft  man  eine  Lösung  von  salpet 
saurem  Eisenozyd  ein  und  erhitzt  den  Rückstand,  so  resultirt  ein  scb 
rothes  Eisenoxyd,  wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  gesteigert  wurde. 

Durch  heftiges  Glühen  von  Eisenvitriol  erhält  man,  je  nach  di 
Temperatur,  ein  heller  oder  dunkler  rothes,  selbst  violettes  Eisenozyd 

2  (Fe  0,  S  Os)  geben  Fej  O3  und  S  Oj  und  S  Os. 
2  (FeSOi)  ==  FegOs  +  SO«  +  Se^. 

Die  Zersetzung  wird  erleichtert,  wenn  man  den  Vitriol  mit  ^!u  ^ 
peter  vermischt.      Die    geglühte  Masse   muss   dann    natürlich  ausgelau 
werden.    Das  aus  Eisenvitriol  auf  diese  Weise  dargestellte  Eisenozjd 
fast  nie  frei  von  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  da  zur  vollständig 
Entfernung  der  Schwefelsäure  eine  sehr  bedeutende  Hitze  erforderlich  j 

Durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Eisenoxydul  erhält  man  ebenn 
amorphes  Eisenoxyd.  Oxalsaures  Eisenoxydul  entzündet  sich  beim  Erhitj 
an  der  Luft  und  verglimmt  vollständig  zu  Oxyd.  Das  so  dargeste 
Präparat  zeichnet  sich  vor  dem  auf  andere  Weise  erhaltenen  dorch  se 
Reinheit  und  hohe  Vertheilung  aus  (A.  VogeH). 

Beim  Glühen  eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  Eisenvitriol  c 
Kochsalz  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  bleibt  das  Ozyd 
(jestalt  zarter  rothbrauner  glänzender  Schuppen  zurück.  Wird  bei  o 
Glühen  eine  sehr  hohe  Temperatur  gegeben,  so  erhält  man  schwa 
glänzende  Schuppen,  welche  vom  Magnete  angezogen  werden,  also  Ozv( 
oxyd  enthalten.  Der  Eisenglanz,  welcher  sich  an  Yulcanen,  so  nament 
am  Vesuv,  so  ausgezeichnet  schön  in  eisenschwarzen,  stark  glänzenden 
dünnen  Blättchen  das  Licht  mit  rother  Farbe  durchlassenden  Krypta 
findet,  entsteht  ebenfalls  wie  dies  Eisenoxyd  durch  Zersetzung  des  Ei: 
ohlorids. 

Beim  Glühen  von  amorphem  Eisenoxyd  mit  Chlorammonium  wird 
Theil  in  krystallinisches  Oxyd  umgewandelt,  während  ein  anderer  T{ 
sich  als  Eisenchlorid  verflüchtigt.  Durch  Glühen  von  Eisenoxyd  in  ei^ 
langsamen  Strome  von  trocknem  Salzsäuregase  entstehen  rhomboedris 
dem  Eisenglanz  von  Elba  ähnliche  Krystalle  (Deville').  Dieselben  1^ 
stalle  bilden  sich  auch  beim  Schmelzen  von  Eisenoxyd  mit  Ghlorcald 
(Euhlmann^),  oder  wenn  man  Eisenchlorid  in  Rothglühhitze  durch  8 
zersetzt  (Daubre^).     Schmilzt  man  Eisenoxyd  mit  Borax  in  der  äasH 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.   Bd.  63,  8.  187.   —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Ph^ 
Bd.  120,  8.  18a    Beim  Erhitzen  in  einem  raschen  Strome  von  Saksäuregas 
steht  Eisenchlorid.    Die  Methode  eignet  sich  auch  zur  Darstellung  von  kryj 
liflirter  Magnesia,  Manganoxyd,  Zinnoxyd.  —  ')  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann. 
120,  8.  186.  —  *)  Compt.  rend.  Bd.  49,  8.  143. 
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nnd  behandelt  die  Schmelze  mit  Salzsäure,  so  bleibt  das  Eisen- 
oTfä  ebenfalls  in  glimmerähnlichen,  gelblioh-rothen  und  durchsichtigen 
oder  schwarzen,  undurchsichtigen  Blättcheu  zurück  (Hauer'),  Rose^). 
Du  specifiscbe  Gewicht  des  auf  künstlichem  Wege  dargestellten  krystal« 
lisirten  Eisenoxyds  ist  5,04  —  5,17,  das  des  natürlichen  6,19  —  5,23 
(Rose^. 

In  den  Officinen  wird  das  Eisenoxyd  unter  dem  Namen  Ferrum  oxy- 
diiium  rubrum  und  Crocus  Martis  adstringens  (Eisensafran)  aufbewahrt, 
/^r  Apotheker  muss  sich  bei  der  Darstellung  desselben  genau  an  dieVor- 
»iuift  der  Landespharmacopoe  halten.  Die  beiden  letzten  Ausgaben  der 
Pkrmacopoea  hortissica  haben  das  Präparat  nicht  mehr.  Auch  das  natür- 
liche Eisenoxyd,  der  Glaskopf  oder  Blutstein,  ist  officinell  unter  dem  Namen 
IfipiB  Haematitis^  er  wird  in  höchst  fein  präparirtem  Zustande  als  Medi- 
cament  gehraucht. 

Das  hei  der  Darstellung  des  rauchenden  Yitriolöls  in  den  Retorten 
rornkbleibende  unreine,  Schwefelsäure,  Zinkoxyd,  Kupferoxyd  enthaltende 
Eisenoxyd  führt  den  Namen  Caput  mortuum,  Colcothar  vitrioU,  und  kommt, 
«fest  dem  durch  Erhitzen  des  Eisenochers  (Oxydhydrats)  und  durch  Cal- 
cudren  des  Rückstandes  der  eingedampften  Mutterlaugen  von  der  Eisen- 
Tinol'  und  Alaunbereitung  erhaltenen  unreinen  Eisenoxyde,  unter  dem 
Kamen  Englischroth  in  den  Handel. 

Das  Eisenoxyd  wird  von  den  Säuren  im  Allgemeinen  nur  schwierig 
i^griffen  und  um  so  schwieriger,  je  höher  die  Temperatur  war,  welche 
iBäii  bei  seiner  Darstellung  anwandte.  Salzsäure  ist  das  beste  Auflösungs- 
BJttel  für  dasselbe,  es  löst  sich  bei  anhaltender  Digestion  darin  vollständig; 
^H  A.  Mitscherlich^)  löst  es  sich  am  leichtesten  in  dem  16  fachen 
^iiies  Gewichtes  einer  siedenden  Mischung  aus  8  Schwefelsäure  und  3 
^asEer.  Durch  Glühen  mit  reinem  Alkali,  Icohlensaurem  oder  saurem 
f^liTefelsaaren  Alkali  wird  es  in. Säuren  leicht  löslich. 

Das  Eisenoxyd  ist  im  gewöhnlichen  Sinne  nicht  flüchtig;  Eisner 
Wanptet,  dass  es  bei  einer  Temperatur  von  2500  —  3000®  C.  anhaltend 
^tzt,  sich  in  geringen  Mengen  verflüchtige.  Bei  heftiger  Weissgluth 
^«rliert  es  Sauerstoff  und  es  bildet  sich  etwas  Oxyduloxyd.  Diesem  Ge- 
fiaite  an  Oxyduloxyd  verdankt  das  stark  geglühte  Eisenoxyd  seine  magne- 
^-sche  Eigenschaft.  Malaguti  gla^t  jedoch,  dass  ausser  dem  nicht 
3|*?Deti«chen  Oxyde  auch  ein  magnetisches  Oxyd  existire,  bei  welchem 
^f-  magnetischen  Eigenschaften  sich  nicht  auf  einen  Gehalt  an  Oxydul- 
^ä  zarückfubren  liessen.  So  sollen  die  aus  kohlensaurem  Eisenoxydul 
^^  den  Eisenoxydulsalzen  organischer  Säuren  beim  Erhitzen  an  der 
"^  <^rgestellten  Oxyde  stets  magnetisch  sein  und  es  soll  reines  Eisen, 
'«ön  es  durch  Rösten  vollkommen  in  Oxyd  umgewandelt  wird,  nicht  die 
"f^nschaft  verlieren,  vom  Magneten  angezogen  zu  werden.  Auch  beim 
[«rpuffen  von  Eisenoxyduloxyd  mit  chlorsaurem  Kali  soll  ein  magne- 
ss'h«  Oxyd  entstehen  ^).  Nach  Malaguti  unterscheiden  sich  beide  Arten 
^'B  Oxyden  auch  durch  ihr  verschiedenes  specifisches  Gewicht  und  ihre 

h  Wien.  Academ.  Ber.  Bd.  13,  8.  456.  —  »)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  102, 
M3€.  -.  s)  journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  44,  S.  230.  —  *)  Journal  fdr  praktische 
fm,  Bd.  81,  8.  110.  —  ^)  Compt.  rend.  Bd.  55,  8.  350,  634,  714;  Bd.  56, 
*•  ^■-  Anch  Bobbins,  Ebend.  Bd.  56,  8.  467.  Jahresbericht  der  Chemie, 
"^'^  8.  191  n.  ff. 
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verschiedene  Wärmecapacitftt.  Er  fand  die  Wärmecapacitat  für  das  nicht 
magnetische,  bei  300®  C.  getrocknete  Oxyd  =  0,1794,  das  specifisclie  Ge- 
wicht =  4,784  bei  15®;  für  das  ebenfalls  bei  300<>  getrocknete  magne^ 
tische  jene  =  0,1794,  dieses  =  4,686.  Beim  lebhaften  Rothgluhen,  wobei 
das  magnetische  seinen  Magnetismus  einbüsste,  nahmen  beide  das  speci- 
fische  Gewicht  5,144  an  und  zeigten  dann  dieselbe  WarmecapacitÄt 
=  0,1730  —  0,1734  i). 

Dnrch  Erhitzen  im  WasserstofiPgasstrome  wird  das  Eisenoxvd  zi 
metallischem  Eisen  redncirt.  Nach  Siewert')  wird  das  aus  dem  Oxal 
sauresalz  dargestellte  Oxyd  durch  Wasserstoff  bei  270  —  280«  C.  nichi 
verändert,  zwischen  280  —  300®  entsteht  hauptsächlich  Eisenoiydul 
über  300^  ungefähr  beim  Siedepunkte  des  Quecksilbers,  Metall;  aad 
Kohle  und  Kohlenoxyd  reduoiren  es  vollständig. 

E.  Robin  *)  hat  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Eisen 
oxyd  beim  Glühen  mit  brennbaren  Körpern  leicht  seinen  Sauerstoff  ai 
diese  abgiebt  und  ihn  aus  der  Luft  wieder  aufnimmt;  man  kann  es  de^ 
halb  mit  Vortheil  zum  Einä«chem  schwer  verbrennlicher  organischer  Sab 
stanzen  benutzen  (Gräger*).  Selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kani 
es,  indem  es  seinen  Sauerstoff  auf  andere  Körper  überträgt  und  sich  ante 
Mitwirkung  der  Luft  und  der  Feuchtigkeit  immer  wieder  in  Eisenoxy»! 
hydrat  verwandelt,  Oxydationsprocesse  zu  Stande  bringen.  Kuhlmanu' 
hat  darauf  hingewiesen,  dass  Schiffsholz  da,  wo  eiserne  Nagel  in  ihr 
gesteckt  haben,  oft  ein  halb  verkohltes,  gleichsam  verbranntes  Ansehe 
zeigt;  es  ist  bekannt,  dass  Gewebe  aus  Pfianzenstoffen  da,  wo  sie  Ro:^i 
flecken  haben,  bald  mürbe  werden.  Schüttelt  man  Eisenoxyd  mit  A'( 
kochungen  von  Cochenille,  Femambukholz,  Curcuma,  Campecheholz.  $ 
werden  diese  unter  Bildung  von  Farblackverbindungen,  in  welchen  wah 
scheinlich  Eisenoxydul  als  Basis  enthalten  ist,  entfärbt.  Beim  Koch« 
einer  Lösung  von  Traubenzucker  mit  Eisenoxydhydrat  wird  diese?  ö 
heblich  reducirt,  und  beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Eisenoi 
hydrat  wird  jenes  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Wahrscheinlich  spielt  dai 
dem  Ackerboden  enthaltene  Eisenoxyd  auch  bei  der  Ernährung  der  Pf 
zen  eine  wesentliche  RoUe,  Vermittelt  die  Zufuhr  von  atmosphärii^l 
Sauerstoff  an  die  organischen  Substanzen  des  Bodens,  begünstigt  z.  B. 
Bildung  von  Salpetersäure  aus  dem  Stickstoff  derselben  u.  s.  w.  (P.  Thenari 

Das  Eisenoxyd  gehört  zu  den  sehr  hygroskopischen  Körpern,  es 
mit  der  grösst^n   Begierde,    und   noch  begieriger    wie   das   Kupferoi 
nach  dem  Glühen ,  beim  Erkalten  die  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an. 
beschleunigt,  wie  das  Mangansuperoxyd  u.  a.  m.,  die  Zersetzung  des  c] 
sauren  Kalis  beim  Erhitzen  (Krebs  ^)  vergl.  Bd.  I,  S.  133). 

Das  Eisenoxyd  wird  wegen  seiner  Härte  zum  Poliren  und  Schlt 
von  Glas,   Metallen   u.  s.  w.  angewandt;    entweder   dienen  dazu  ix»l 
Stücken    von  Blutstein    oder   man    benutzt    dazu    künstlich   dargest< 
pulvriges  Eisenoxyd  (englisch  Roth,  Polirroth).    Namentlich  geeignet 
Schleifen  von  Spiegelglas,  optischen  Gläsern  wegen  seiner  hohen  \ei 

1)  Annales  de  Ch.  et  phys.  Bd.  69,  S.  214.    Jahresbericht  der  Chenii«», 
S.  256.  —  2)  Jahresb.   der  Chemie,   1864,   ß.  265.  —  »)  Compt.  rejid.   Bd.  - 
500.  —  *)  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  111,   8.  124.  —  ^)  Din^l. 
Journal  Bd.  155,  8.  31.  —  «)  Compt.  rend.  Bd.  49,  8.209.  ~  ^  Chem.  Cenli 
1870,  8.  305. 
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long  ist  das  aus  oxalsanrem  Eisenoxydul  dargestellte  Oxyd.  Sehr  zweck- 
mässig kann  man  den  Blutstein  auch  zur  Darstellung  von  Eisenpräparaten, 
L  B.  Eisenchlorid,  benutzen.  Das  Eisenoxyd  dient  femer  zum  Färben 
?on  Glas,  als  Porzellanfarbe,  und  wird  entweder  für  sich  (Cölcothar  Vitriolt) 
oder  mit  Thon  vermengt  als  Eisenmennige  statt  der  gewöhnlichen 
Mennige  zum  Anstreichen  verwendet. 

Eisenoxyd  mit  Zinkoxyd  (auch  Manganoxydul)  verbunden, 

fe^Oj  |^°  ^,  =  ^°  (^^H  04,  findet  sich  im  Franklinit,  einem  zu  den 
l(MnO)  (p^^)  J 

Spinellen  gehörenden  Minerale,  welches  in  neuerer  Zeit  in  Nordamerika 
(New-Yersey)  zur  Darstellung  von  Eisen  und  Zink  verwendet  wird.  Mit 
Magnesia  verbunden,  bildet  das  Eisenoxyd  den  Magno ferrit: 

Fej Oj,  Mg 0  =     VI    }  ^4 »  und  den  Pleonast,  zwei  ebenfalls  zu  der  Gruppe 

(Fe,)]  , 

der  Spinelle  gehörende  Verbindungen.  Deville^)  hat  den  Magnoferrit  durch 
Glühen  von  Magnesia  mit  Eisenoxyd  in  einem  langsamen  Strome  Salz- 
fcliiregas  künstlich  in  Krystallen  dargestellt. 

Eisenoxydhydrat  (Eisenhydroxyd).  Das  Eisenoxydhydrat  wird 
durch  Fällen  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid  oder  Eisenoxydsalzen  mit 
Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  erhalten,  am  zweckmässigsten  einer 
Auflösung  von  Chlorid  mit  Ammoniak.  Wenn  man  bei  diesen  Fällungen 
eicht  einen  Ueberschuss  des  Alkalis  anwendet,  so  enthält  der  Niederschlag 
basisches  Salz,  und  bei  einem  Ueberschuss  des  Alkalis  findet  sich  von  die- 
sem in  dem  Niederschlage.  Der  braune  Niederschlag  ist  sehr  hydratisch 
Qud  grosse  Mengen  desselben  lassen  sich  äusserst  schwierig  auswaschen ; 
luan  trocknet  ihn  daher  am  besten  nach  vorläufigem  Aussüssen,  zerreibt 
|1hi  dann  und  behandelt  ihn  nochmals  mit  lauwarmem  Wasser,  wodurch 
ilim  die  letzten  Antheüe  der  auflöslichen  Salze  entzogen  werden. 

Nach  Witt  st  ein*)  u.  A.  ist  das  so  entstehende,  in  der  Kälte  gß- 
fillte  Hydrat  das  normale  Eisenoxydhydrat,  d.  h.  das  Hydrat  der  drei- 
säurigen  Base    FciOa   oder   die   Hydroxydverbindung    der  sechssäurigen 

^(fe^)03,  also  Fe.2  0;„3HO  oder  (Fe2)(OH)6  =  ^^^^\  O«,  entstanden 

Jis    J 

nach  der  Gleichung : 

FeaCl3+  3(NH4)0,  0H  =  3NH4  Cl  +  Feg  0»,  3H0. 
(Fe,)  Cl«   +  6(NH4)  OH  =  6  NH*  Cl  +  (Fe^)  (OH)6. 

£s  entspricht  dieses  Hydrat  dem  Eisenchlorid  oder  den  normalen  (neu- 
tralen) Eisenoxydaalzen  ^).  Das  normale  Hydrat  ist  jedoch  dadurch  ausge- 
zeichnet, dass  es  unter  verschiedenen  Bedingungen  und  äusserst  leicht 
selbst  in  der  Flüssigkeitj  in  welcher  es  suspendirt  ist,  Wasser  abgiebt  und 
dabei  in  wasserarmere  Verbindungen   übergeht ,    welche  man  als  inter- 


^  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  120,  8.  182. —  2)  chem.  Centralhlatt, 
*^^'3,  8.  367.  —  *)  Nach  neueren  Angaben  von  Bresciua  (Joum.  f.  prakt. 
^töTn.  N.  F.  Bd.  3,  8.  272)  besitzt  dieses  Hydrat  die  Zusammensetzung  des 
Btrnuüen  Eisenoxydhydrats  nicht,  sondern  entspricht  wahrscheinlich  der  For- 
MFejO,,  2  HO. 
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mediäre  YerbindongeD  zwischen  dem  normalen  Basenhydrate  und  der 
wasserfreien  Base  (dem  Basenanhydride),  als  Oxyhydrate,  oder  falls  sie 
dorch  Austritt  von  Wasser  ans  mehr  als  einem  Molecüle  des  Basenhydrateit 
entstanden  sind,  und  daher  im  Molecüle  eine  grössere  Anzahl  von  Eisen- 
atomen  enthalten,  als  die  ursprüngliche  Base,  als  condensirte  Anhydride 
ansehen  kann.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Hydrat  in  solche  Ver- 
bindungen übergeht,  ist  der  Grund,  weshalb  die  Zusammensetzung  des 
unter  verschiedenen  Bedingungen  erhaltenen  Eisenoxydhydrats  so  ver- 
schieden angegeben  wird.     Bald  ist  dieses  das  normale  Hydrat^  bald: 

fOH 

Oll 

OH  (Gmelin,  LefortO,  oder 

OH 

lo 

,OH 

VI  VI  0H 

2Fea  Og,  3H0  =  (?e,)2  O3  (OH)e  =  (Fej)  Ug 

O 

O 


VI  VI 


FejOa,  2H0  =  (Fe?)  0(OH)4  =  (Fe») 


VI 


(Fe,) 


OH 
OH 
^OH 
(Pean    de    St.    Gilles »),    bald    bei    heisser    Fällung    FesOj,  HO  = 

IOH 
OH 
^      (Lefort,  Schaffner  3).    Auch  die  Hydrate 
O 
SFeaOs,  5  HO,  2Fe9  03,  5  HO,  SFe^O«,  8H0    will  Wittstein  (a.  a.  0.) 
erhalten  haben. 

Bas  Eisenoxydhydrat  ist  je  nach  seiner  Darstellung  pomeranzengelb 
bis  dunkelbraun,  locker,  erdig,  bis  dicht  und  schwer;  in  frisch  gefiilltem 
Zustande  löst  es  sich  leicht  in  Säuren,  beim  Trocknen,  ja  selbst  beim  Ani- 
bewahren  in  der  Flüssigkeit  verringert  sich  seine  Löslichkeit  in  Säuren. 

Wird  eine  Auflösung  von  Eisenvitriol  durch  kohlensaures  Natron 
gefällt,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul,  welcher  aber  schon  in  der  Flüssigkeit  schnell  blaugrün  wird  und 
beim  Trocknen,  unter  Anziehung  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlen- 
säure, eine  braune  Farbe  annimmt,  wenn  nicht  besondere  YorsichtsmaaSb- 
regeln  gegen  die  Oxydation  ergriffen  werden.  Er  ist  dann  ebenfalls 
Eisenoxydhydrat,  nur  selten  sind  ihm  geringe  Mengen  von  kohlensaurem 
Eisenoxydul  beigemengt,  fast  immer  enthält  derselbe  aber  etwas  kohlen- 
saures Natron,  von  welchem  das  Aufbrausen  beim  Uebergiessen  mit  Säu- 
ren abhängig  ist.  Auch  dieser  Niederschlag  muss  nach  dem  Trocknen 
und  Zerreiben  nochmals  mit  Wasser  ausgelaugt  werden,  um  ihn  vollstän- 
dig von  den  auflöslichen  Salzen  zu  befreien.  Nach  der  sechsten  Ausgabe  der 
Pharmacopoea  horussiea  war  das  aus  Eisenvitriol  auf  diese  Weise  erhaltene 


1)  Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.  54,  S.  306.-2)  Ebend.,  Bd.  66,  ß.  137.— 
')  Annalen  der  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  51,  B.  177. 
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Präparat  unter  dem  Namen  Ferrum  hydricum  officinell.  Früher  wurde 
dies  Präparat  als  Crocus  Martis  aperitivua  oder  falschlich  als  Ferrum  car- 
honicum  von  dem  Eisenoxydhydrat  unterschieden,  welches  aus  einer  Oxyd- 
oder Chloridlösung  durch  reine  oder  kohlensaure  Alkalien  gefallt  und 
Ferrum  oxydatum  fuscum  genannt  wurde. 

Phillips  bewirkt  die  Umwandlung  des  aus  Eisenvitriollösung  mit 
kohlensaurem  Natron  gefällten  kohlensauren  Eisenoxyduls  in  Oxydhydrat 
durch  einen  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali.  Man  löst,  nach  ihm,  16,6  Thle. 
Eisenvitriol  einerseits  und  17,3  Thle.  krystallisirtes  kohlensaures  Natron 
andererseits  in  heissem  Wasser,  mengt  beide  Lösungen,  erhitzt  zum  Kochen 
und  setzt  eine  Lösung  von  1,3  Thln.  chlorsaurem  Kali  hinzu.  Der  ent- 
standene Niederschlag  wäscht  sich  leicht  aus  und  enthalt  bei  100^  C. 
getrocknet  1  Aeq.  Wasser.  Damit  er  kein  Oxyduloxyd  enthalte,  muss 
man  die  Lösung  des  chlorsauren  Ealiß  auf  einmal  zusetzen  (Muck). 

Eisenoxydhydrat  bildet  sich  auch  beim  Liegen  des  Eisens  an  der 
feuchten  Lufk;  geringe  Mengen  von  Säuren,  die  Kohlensäure  der  Luft,  so- 
wie verschiedene  Salze,  z.  B.  Kochsalz,  Ammonsalze,  befördern  die  Oxy- 
dation. Die  Oxydation  geschieht  auf  Kosten  des  Wassers,  und  der 
nascirende  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Stickstoff  der  Luft  zu 
Ammoniak;  in  Folge  dessen  ist  dieses  ein  constanter  Bestandtheil  des 
Eisenrostes. 

Bei  längerem  Aufbewahren  unter  Wasser  wird  das  gefällte  amorphe 
normale  Eisenoxydhydrat  krystallinisch  und  schwieriger  in  Säuren  löslich, 
indem  es  dabei  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  das  schon  oben  erwähnte 
Hydrat :  2  (Fe2  Oj),  3  H  0  übergeht  ( W  i  1 1  s  t  e  i  n  i).  Lässt  man  das  hydratische 
Eisenoxyd  gefrieren,  so  wird  es  ebenfalls  krystallinisch  (Limberger  ^),  ohne 
aber  (nach  Wittstein)  dabei  seine  Zusammensetzung  zu  ändern.  S c h i f f  '^) 
fand  ein  15  Jahre  unter  Wasser  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  aufbe- 
wahrtes und  dabei  blutroth,  aber  nicht  krystallinisch  gewordenes  Präparat 
nach  der  Formel:  Fe^O^,  HO  zusammengesetzt.  Dieselbe  Zusammensetzung 
zeigte  ein  Präparat,  welches  bei  6-  bis  8  stündigem  Erhitzen  des  gefällten 
Hydrates  mit  Wasser  bei  100^  C.  dargestellt  war  und  ein  dichtes,  ziegelrothes 
Pulver  darstellte.  Dieses  Oxyd  löste  sich  selbst  in  verdünnter  Salpetersäure 
und  Salzsäure,  aber  nicht  in  diesen  concentrirten  Säuren.  Diese  sowie  Al- 
kalisalze fällten  es  sogar  aus  seiner  verdünnten  Lösung.  Die  rothe  Lö- 
sung erschien  im  auffallenden  Lichte  trübe.  (P6an  de  St.  Gilles  a.a.O.). 
Auch  ein  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  durch  kohlensau- 
res Natron  unter  Zusatz  von  unterchlorigsaurem  Natron  bei  Siedhitze 
dargestelltes  und  dann  bei  100<^  C.  getrocknetes  Hydrat  zeigte  dieselbe 
Zusammensetzung.  Geschah  die  Fällung  in  der  Kälte,  so  hatte  der  bei 
100^  G.  getrocknete  Niederschlag  die  Zusammensetzung:  FejOs,  2H0. 
(Muck).  Nach  Davies  ^)  entsprach  ein  durch  100-  bis  1000 stündiges 
Koohen  mit  Wasser  erhaltenes  Hydrat  der  Formel: 


1)  Arohiv  für  Pharm.  (?),  Bd.  74,  8.  158.  —  »)  Chem.  Centralblatt ,   1853, 
B.  783. —  •)  Chem.  CentralbL,  1860,  8.768.—*)  Chem.  Centralbl.,  1866,  8.  701.— 
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VI  VI       /^^  ') 

2  (Fe,0.j),  HO  oder  iFe^)^  9«  (OH),  =  (Fe^)    O 

O 

e        • 

VI       P 

(Fe,)    O 
*OH 

S^narmont  endlich  hat  durch  Erhitzen  von  Hydrat  unter  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Röhren  wasserfreies  Oxyd  erhalteu. 

Muck^)  behauptet,  dass  die  aus  Oxydulhydrat  oder  dem  Kohlen- 
säuresalze dieser  Base  an  der  Luit  sich  bildenden  Oxydhydrate  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  bedeutende  Abweichungen  von  den  aus  den  Oxyd- 
salzen  erhaltenen  Verbindungen  zeigten.  Während  diese  frisch  gefkllt 
voluminös  und  schleimig  seien,  beim  Trocknen  unter  bedeutender  Yolum* 
Verminderung  zu  auf  dem  Bruche  glänzenden  Stücken  eintrockneten  uod 
sich  beim  Glühen  unter  Verglimmen  in  schwarzes,  hartes,  glasglänzende^ 
Oxyd  verwandelten,  seien  jene  pulvrig,  trockneten  ohne  erhebliche  Volum- 
Veränderung  zu  Stücken  ohne  glänzenden  Bruch  und  gäben  in  der  Rotb- 
glühhitze,  ohne  zu  verglimmen,  braunrothe  erdige  Oxyde,  welche  sich 
in  höherer  Temperatur  hell  ziegelroth,  in  der  Weissgluth  hell  ockergelb 
und  allmälig  violettroth  förbten.  Trotz  ihrer  weichen  BeschäflPenheit  be- 
sassen  diese  Oxyde  jedoch  dasselbe  specifische  Gewicht,  wie  der  Eisen- 
glanz. 

Eisenoxydhydrate  von  verschiedener  Zusammensetzung  finden  sich 
noch  verbreiteter  als  das  Eisenoxyd  in  der  Natur,  theils  als  selbständige 
Mineralien  in  krystallinischen  und  amorphen  Massen,  theils  anderen  Mine- 
ralien in  grösserer  oder  kleinerer  Menge  beigemischt.  Sie  bedingen  wie 
das  Eisenoxyd  in  vielen  Fällen  die  Färbung  derselben,  z.  B.  die  geW^ 
Farbe  der  Gebirgsarten  der  jüngeren  Formationen  (des  Lehmes,  der  Acker- 
krume u.  B.  w.). 

Der  Brauneisenstein  (Limonit)  ist  ^CFe^O^)^  3 HO.  Das  Quell- 
oder Quelleisenerz  ist  normales  Eisenoxydhydrat ,  das  Gelbeisenerz 
(Xanthosiderit)  ist  Fe^Os,  2 HO.  Das  Nadeleisenerz  (Pyrrhosi- 
derit)  ist  Fe2  03,  HO.  Der  Turgit  ist  2(Fe9  0j),  HO.  Der  Göthit,  mit 
dem  Diaspor  (AljO«,  HO)  isomorph,  ist  Fe^  0^,  HO. 

Das  Eisenoxydhydrat  wirkt  wie  das  Eisenoxyd  als  Sauerstoffuber- 
träger,  kann  deshalb  in  Flüssigkeiten,  welche  faulende  organische  Stoffe 
enthalten,  als  Antisepticum  wirken,  die  Verwesungsprocesse  in  der  Acker- 
krume begünstigen  u.  s.  w.  (siehe  Eisen oxyd).  Es  besitzt  ein  bedeuten df< 
Absorptionsvermögen  für  Gase,  z.  B.  für  Kohlensäure,  Ammoniak,  wodurch  e> 
für  die  Vegetation  in  dem  Boden  eine  gewisse  Bedeutung  erlangt^);  es 
verbindet  sich  mit  den  Geweben  und  manchen  Farbstoffen;  hierauf  be- 
ruht seine  Anwendung  zu  Beizen.     Die  Rostflecken  auf  Leinwand,  Baum- 


^)  Da  vi  68  vermuthet,  dass  der  natürliche  Eisenglanz  in  ähnlicber  Weise  dun  I 
lange  dauernde  Einwirkung  einer  verhältnisflmässig  niedrigen  Tempentnr  a  :r 
das  unter  Wasser  befindliche  Hydrat  entstanden  Bein  könne.  —  ^)  Zeitschrit* 
für  Chemie,  1868,  B.  41;  Jahresbericht  der  Chemie,  1867,  8.287.  —  »)  Ueber  .1:» 
im  Eisenoxydhydrat  unter  verschiedenen  Umatänden  enthaltenen  Oase  mv\  »■ 
Beinhart  in  Fresenius'  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie,  J.  7,  8.  187. 
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wolle  u.  dergl.  enthalten  Verhindungen  der  Faser  mit  dem  Eisenozyd- 
hydrat. 

Eisenoxyd  und  Eisenoxydhydrat  verbinden  sich  nicht  bloss  mit  Säu- 
ren unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  Eisenoxydsalzen  (siehe  diese), 
sondern  sie  vermögen  auch  unter  Umständen  mit  Basen  Yerbindungen 
einzugehen,  also  diesen  gegenüber  die  Rolle  einer  Säure  zu  spielen.  Wir 
haben  oben  erwähnt,  dass  das  aus  der  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes 
oder  des  Chlorids  durch  Alkali  gefällte  Hydrat  stets  alkalihaltig  sei.  Doch 
gelingt  es  so  nicht,  Verbindungen  von  constanter  Zusammensetzung  zu 
erhalten. 

Nach  V.  Schaf fgot seh  ^)  treibt  1  Aequivalent  (1  Molecül)  Eisenoxyd 
aus  schmelzendem  Alka]icarbonat  1  Aequivalent  (1  Molecül)  Kohlensäure 
aus  und  verbindet  sieh  mit  dem  Alkali  im  Verhältniss  gleicher  Aequiva- 
lente  (Molecüle).  Es  ist  jedoch  nicht  möglich,  diese  Verbindungen  völlig 
nnzersetzt  zu  erhalten,  da  sie,  wenn  man  die  Schmelze  zur  Entfernung 
des  überschüssigen  Alkalicarbonats  mit  Wasser  behandelt,  einen  Theil  des 
Alkalis  an  dieses  abgeben.  Selbst  wenn  man  das  Auswaschen  mit  einer 
Salmiaklösung  bewirkt,  enthält  der  Rückstand  nach  Salm-Horstmar  bei 
der  Kalium  verbin  düng  auf  1  Aequivalent  (1  Molecül)  Eisenoxyd  nur  0,8 
Aequivalent  (Molecül)  Kali,  bei  der  Natriuroverbindnng  auf  dieselbe  Menge 
Eisenoxyd  sogar  nur  0,6  Aequivalent  (Molecül)  Natron.  Trotzdem  kann 
man  annehmen,  dass  die  ursprünglichen  Verbindungen  nach  den  Formeln 

KaO.  FeaPs  [Ka^O,  (Feg)  Og]  und  NaO,  Fe^Oa  [Na^O,  ^e^)  Og] 

zusammengesetzt  sind  oder  nach  Schneider^). im  Sinne  der  neueren  An- 
schauungsweise den  folgenden  Structurf^rmeln  entsprechen: 

0  —  Ka  e  —  Na 

i  J, 

(Fe»)  =  Oj  und  (Fe,)  =  O«. 

1  I 

e  —  Ka  O  —  Na 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  spricht  die  Existenz  der  von  Schnei •> 
der  dargestellten  analogen  Schwefelverbindung: 

KaS,  FejSs  [Ka^S,  (Fe^)  Sa] 

(siehe  unten  bei  Eisensesquisulfuret  ^). 

Giesst  man  nach  Kraut ^)  eine  Lösung  von  6  Aeq.  eines  Magnesium- 
salzes und  1  Aeq.  eines  Eisenoxydsalzes  in  überschüssige  Kalilauge  von  1,1 
specifischem  Gewicht,  so  erhält  man  einen  braunen  Niederschlag,  der  aber, 
wenn  man  einige  Stunden  gekocht  hat,  allmälig  weiss  wird  und  dann  auch 
beim  Trocknen  diese  Farbe  bewahrt.  Bei  120^  getrocknet  ist  derselbe  Fe^  O9, 
6MgO,  9  HO  zusammengesetzt;  vielleicht  ist  er  ein  Hydrat  der  Verbin- 


>)  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  43,  B.  17.  —  «)  Joum.  f.  pr.  Chem.  Bd.  108, 
S.  19.  —  •)  Eine  Verbindung  von  Zinkoxyd  mit  Eisenoxyd:  ZnO,  Fe^Og  soll 
nach  Beicb  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  83,  8.  265)  durch  starkes  Glühen  von 
fein  vertheiltem  Eisenoxyd  mit  Zinkoxyd  entstehen.  In  diese  Kategorie  von 
Verbindungen  gehören  auch  der  Franklinit,  der  Magnoferrit,  der  Pleonast  n.  a.  m. 
(8.  1053).  —  *)  Chem.  Centralbl.  1864,  8.  1088;  Archiv  für  Pharm.  (2),  Bd.  116, 
8.  36. 

Graham -Otto's  Chem.  Bd.  II,  Abtheil.  2.  gy 
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dang:  Fe^Os,  3MgO,  SMgH^Os.  An  der  Lnft  zieht  er  begierig  Kohlen- 
Bänre  an,  wird  durch  Ammoniak  nicht  verändert,  und  durch  Schwefel- 
ammoninm  erst  nach  24  Standen  unter  Bildung  von  Schwefeleisen  grün. 
Salmiak  löst  beim  Erwärmen  die  Magnesia  und  lässt  Eisenoxjdhydrat 
zurück  ^). 

Das  Eisenoxydhydrat  wird  als  Farbe  (Ockergelb),  sowie  als  Antidot 
bei  Arsenvergiftungen  benutzt  (siehe  unten). 

Lösliches  Eisenoxydhydrat.  Es  war  P6an  de  St.  Gilles^), 
welcher  zuerst  eine  in  Wasser  lösliche  Modification  des  Eisenoxydhydrats 
darstellte  und  zwar  auf  einem  ähnlichen  Wege,  auf  welchem  Cr  um')  die 
lösliche  Modification  des  Thonerdehydrats  erhielt.  Wenn  man  eine  Lösung 
von  gewöhnlichem  Eisenoxydhydi*at  in  Essigsäure  längere  Zeit  in  einem 
geschlossenen  Gefasse  auf  100^  C.  erwärmt,  so  geht  allmälig  die  dunkel 
blutrothe  Färbung  derselben,  ohne  an  Intensität  zu  verlieren,  in  Ziegelroth 
über,  zu  gleicher  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  opalisirend,  erscheint  im  durch- 
fallenden Lichte  vollkommen  klar,  im  reflectirten  Lichte  dagegen  trübe 
und  schmeckt  nun  nicht  mehr  metallisch,  sondern  nur  nach  Essigsäure. 
Giebt  man  zu  derselben  nunmehr  concentrirte  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure, oder  fügt  man  nur  eine  Spur  Schwefelsäure  oder  eines  Alkalisalzes 
hinzu,  so  scheidet  sich  aus  ihr  alles  Eisen  in  Gestalt  eines  braunrothen 
kömigen  Hydrates  aus,  welches  auf  porösem  Porzellan  zu  einem  glän- 
zenden braunen  Firniss  eintrocknet.  Dieses  Eisenoxydhydrat  ist  Fe^O^, 
HO  zusammengesetzt,  unterscheidet  sich  aber  ganz  wesentlich  von  dem 
oben  erwähnten  gleich  zusammengesetzten  Hydrat.  Es  ist  in  concen- 
trirten  Säuren  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Wasser  leicht  zu  einer  intensiv 
gefärbten  opalisirenden  Flüssigkeit,  welche  fast  geschmacklos  ist  und 
weder  bei  Zusatz  von  Ferrocyankalium  noch  durch  Rhodankalium  ver- 
ändert wird.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  scheiden  es  concentrirte  Mi- 
neralsäuren sowie  Spuren  von  Schwefelsäure  oder  Alkalisalzen  ab.  Ist 
man  der  Ansicht,  dass  dieses  Hydrat  eine  eigenthümliche  Modification  des 
gewöhnlichen  repräsentirt,  so  kann  man  es  von  diesem  als  Metaeisenoxyd- 
hydrat  oder  colloidales  Eisenoxydhydrat  unterscheiden.  Dasselbe  Hydrat 
hat  Scheurer-Kestner^)  durch  anhaltendes  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  von  basisch  salpetersaurem  Eisenoxyd  in  geschlossenen  Röhren 
auf  100^  C.  und  Debray^)  durch  Erhitzen  einer  verdünnten  Lösung  von 
Eisenchlorid  auf  100^  C.  erhalten. 

Als  Graham  die  Trennung  der  Golloide  und  Krystalloide  durch 
Dialyse  entdeckt  hatte ,  stellte  er,  und  zwar  ganz  nach  dem  für  die  Dar- 
stellung des  löslichen  Thonerdehydrats  angewandten  Yer&hren,  auch  eine 
Lösung  von  Eisenoxydhydrat  dar,  deren  Eigenschaften  aber  nicht  voll- 
kommen übereinstimmen  mit  denen  der  Lösung  der  von  St.  Gilles  er- 
haltenen Modification^.     Die  durch  Dialyse^)  einer  Lösung  von  Eisen- 

^)  Diese  Verbindung  gewährt  ein  besonderes  Interesse  auch  dadurch,  dass 
beim  Äntidotum  Arsenici  ebenfiälls  Eisenoxydhydrat  und  Magnesia  zusammen- 
treffen, und  möglicher  Weise  eine  Verbindung  eingehen,  weldie  sich  gegen  ar- 
senige  Säure  indifferent  verhält  (Witt  st  ein,  siehe  8.  1062).  —  *)  Chemisches 
Centralblatt  1855,  8.273;  Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.  66,  8.137.  —  »)  Annal. 
der  Chemie  n.  Pharm.,  Bd.  89,  8.168;  vergl.  auch  8.654  u.ff.  —  *)  Gompt..  rend., 
Bd.  48,  8.1160;  Jahresbericht  der  Chemie,  1859,  8.211.  —  *)  Compt.  rend.  Bd.  68, 
8.  913.  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Ges.  1869,  8.  190.  —  *)  Annal.  der  Chemie  und 
Pliann.,  Bd.  121,  8.  1.  —  7)  Vergl.  8eite  656,  anch  bei  Kieselsäure,  Bd.I,  S.  951. 
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oxydhydrat  in  Eisenchlorid  (basischem  Eisenchlorid}  oder  von  essigsaurem 
Eisenoxyd  erhaltene  Ensenoxydhydratlösnng  hat  bei  einem  Gehalte  von 
ungefähr  1  Proc.  die  dunkelrothe  Färbung  des  venösen  Blutes,  lässt  sich 
durch  Kochen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  concentriren  und  wird  dann 
pectös,  gallertartig.  Sie  wird  coagulirt  in  der  Kälte  durch  Spuren  von 
Schwefelsäure,  Alkalien  und  Alkalisalzen,  aber  nicht  durch  Salzsäure, 
Salpetersäure  oder  Essigsäure.  Bas  erhaltene  Coagulum  ist  eine  tief  rothe 
dem  Blutkuchen  ähnliche,  aber  durchscheinendere  Gallerte,  welche  sich 
nun  nicht  mehr  in  Wasser,  wohl  aber  leicht  in  verdünnten  Säuren  löst, 
dadurch  also  ebenfalls  von  der  Modification  von  St.  Gilles  unterschie- 
den ist.  Durch  den  elektrischen  Strom  wird  aus  der  durch  Dialyse  erhal- 
tenen Lösung  des  Hydrats  am  negativen  Pole  nach  BocquereH)  ebenfalls 
gallertartigee  Hydrat  abgeschieden. 

Eine  höchst  bemerkenswerthe  und  interessante  Arbeit  über  die  Ent- 
stehung  von  löslichem  Eisenoxydhydrat  in  wässerigen  Lösungen  von 
Eisenchlorid  unter  verschiedenen  Bedingungen  hat  neuerdings  Krecke^) 
geliefert. 

In  säurefreien  wässerigen  Lösungen  von  Eisenchlorid  findet  zunächst 
entweder  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  erst  beim  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohre  auf  100^  G.  und  darüber  in  Folge  von  Dissocia- 
tion^)  die  Zersetzung  des  Eisenchlorids  in  die  von  Graham  dargestellte 
Modification  des  löslichen  Eisenoxydhydrats  unter  gleichzeitiger  Ent- 
stehung von  Salzsäure  Statt.  Je  länger  die  Einwirkung  der  Wärme 
dauerte  und  je  höher  die  Temperatui*  war,  um  so  grösser  ist  die  Menge 
des  entstandenen  löslichen  Hydrats.  Sobald  die  Bildung  desselben  statt- 
gefunden, hat  sich  die  Flüssigkeit  dunkel  gefärbt  und  scheidet  auf  Zusatz 
von  Kochsalz  oder  neutralen  Alkalisalzen  Eisenoxydhydrat  ab.  Bei  sehr 
schwachen  Lösungen  von  Eisenchlorid  (^/le  bis  Vs  Proc.)  reicht  zu  dieser 
Zersetzung  schon  die  gewöhnliche  Lufttemperatur  aus,  während  sie  in 
stärkeren  Lösungen  (8  bis  32  Proc.)  erst  über  100*  stattfindet.  In  Lö- 
sungen von  4  bis  32  Proc,  vorausgesetzt,  dass  dieselben  nicht  zu  lange 
und  zu  hoch  erhitzt  wurden,  zersetzt  sich  das  lösliche  Eisenoxydhydrat 
mit  der  Salzsäure  wieder  unter  Abscheidung  von  Wasser  in  Eisenchlorid, 
bei  weniger  ^oncentrirten  Lösungen  (4  bis  1  Proc.)  findet  die  Rückbildung 
von  Eisenchlorid  erst  allmälig  Statt  und  in  Lösungen  von  weniger  ab 
1  Proc.  Chlorid  Gehalt  bleiben  Base  und  Säure  nach  dem  Abkühlen  fort- 
während geschieden;  erst  nach  Zusatz  einer  beträchtlichen  Menge  von 
Salzsäure  bildet  sich  wieder  Eisenchlorid  ^).      Durch  Dialyse  kann  man 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  126,  S.  298.  —  2)  Journal  für  prakt. 
Cbemie  (N.  F.),  Bd.  3,  S.  286.  —  *)  Die  durch  Waaser  hervorgerufene  Zersetzung 
der  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuth,  von  Antimonchlorür ,  von  Eisen- 
alaan  und  borsaurem  Katron,  die  Spaltung  des  sauren  schwefelsauren  Natrons 
beim  ümkrystallisiren  in  freie  Säure  und  neutrales  Salz,  die  Trennung  von 
Kupferoxydhydrat  unter  Wasser  in  Wasser  und  wasserarmes  Oxyd  u.  a.  m. 
la.ssen  sich  ebenfalls  nach  Kr  ecke  auf  Dissociationserscheinungen  zurückführen.  — 
^)  Sie  Bildung  von  löslichem  Eisenoxydhydrat  beim  blossen  Erwärmen  ver- 
dünnter Lösungen  von  Eisenchlorid  findet  so  leicht  Statt,  dass  sich  der  Versuch 
auch  für  Yorlesungszwecke  eignet.  Zu  einem  Liter  siedendem  Wasser  tröpfelt 
man  einige  CO.  einer  völlig  neutralen  32  procentigen  Eisenchloridlösung.  Nach 
kurzem  Kochen  erhält  man  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  die  Eigenschaf  ben 
einer  Lösung  des  coUoidalen  Eisenoxydhydrats  zeigt. 

67* 
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die  überschüssige  Salzsäure  ans  der  Losting  des  Eisenozydhydrats  est 
fernen;  die  in  dem  Dialysator  zurückbleibende  Flüssigkeit  coagoHrt  sc 
dann  nach  einiger  Zeit.  Die  durch  Kochen  einer  Eisenchloridlösimg  ei 
haltene  Lösung  yon  Eisenoxydhydrat  enthält  noch  unzersetztes  Eisei 
chlorid  und  dieses  ist  nach  Er  ecke  der  Grund,  weshalb  sie  durch  Zosat 
Yon  einigen  Tropfen  Chlorammoniumlösung  nicht  coagulirt,  während  di 
nach  Graham 's  Methode  durch  Dialyse  erhaltene  Lösung  dadurch  angei 
blicklich  zur  Coagulation  gebracht  wird.  Indem  sich  nämlich  in  jen« 
das  Chlorammonium  mit  dem  unzersetzten  Eisenchlorid  zu  einem  Doppe 
salze  (siehe  Eisensalmiak)  verbindet,  kann  in  ihr  das  coUoidale  Eisenox; 
bestehen.  Wird  aber  ein  Ueberschnss  von  Chlorammon  hinzugefügt,  i 
entsteht  der  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat. 

Kocht  man  Lösungen,  welche  weniger  als  1  Proc.  Eisenchlorid  en 
halten,  nachdem  in  ihnen  ein  Theil  des  Chlorids  in  colloidales  Hydn 
umgewandelt  ist,  weiter,  so  erscheinen  dieselben  nach  einer  gewissen  1a 
im  reflectirten  Lichte  trübe,  weil  nun  in  ihnen  die  Bildung  des  Ton  Pea 
de  St.  Gilles  beschriebenen  Hydrats  stattgefunden  hat.  So  lange  d 
Flüssigkeit  noch  keine  bedeutende  Menge  von  dieser  Modification  enthä 
bleibt  diese  in  Folge  des  Gehalts  der  Flüssigkeit  an  Salzsäure  in  Losqs 
später,  wenn  durch  fortgesetztes  Sieden  die  Flüssigkeit  reicher  an  jene 
Hydrat  geworden  ist,  reicht  die  in  derselben  enthaltene  Säure  nicht  me' 
zur  Lösung  aus  und  es  fallt  nunmehr  die  Verbindung  als  orangefarhen 
Pulver  nieder.  Diese  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  von  P6an  bildet  d 
letzte  der  Dissociationsphasen,  welche  alle  Lösungen  von  weniger  i 
1  Proc.  Chloridgehalt  durchlaufen. 

Wie  schon  erwähnt,  bildet  das  Eisenoxyd  mit  Säuren  eine  Bei 
von  Salzen,  die  sogenannten  Eisenoxydsalze.  Die  neutralen  wsss< 
freien  Eisenoxydsalze  sind  fast  farblos,  die  basischen  besitzen  im  wass< 
haltigen  Zustande  meistens  eine  gelbe  oder  gelbrothe  Farbe,  and  e^ 
eben  solche  Farbe  zeigen  auch  meist  die  Lösungen  derselben.  Die  1 
sungen  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  und  Eisenfluorid  sind  aber  fai 
los,  und  die  Lösungen  von  essigsaurem  und  meconsaurem  Eisenoxyd, 
wie  von  Eisenrhodanid  sind  blutroth. 

Die  Lösungen  der  neutralen  Salze  röthen  Lackmus  und  zerfallen  W 
Erhitzen  (durch  Dissociation)  häufig  in  unlösliche  basische  Salze  nnd  l 
liehe  saure  Salze  oder  in  Oxydhydrat  und  freie  Säuren. 

Die  Lösungen  der  Eisenoxydsalze  (und  des  Eisenchlorids)  verhall 
sich  gegen  Reagentien  auf  folgende  Weise: 

Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  fallen  daraus  einen  hrsiu 
Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat.  Der  durch  die  kohlensauren  Alkali 
erzeugte  Niederschlag  ist  in  der  Regel  heller  gefärbt  und  kann  sich  1 
einer  gewissen  Concontration  der  Lösungen  im  Uebermaass  mit  bral 
rother  Farbe  auflösen.  In  hinreichender  Menge  vorhandene  nichtflüchtige 
ganische  Säuren  oder  Zucker  verhindern  die  Fällung  vollständig  (siehe  nnt« 

Schwefelwasserstoff  verwandelt,  unter  Abscheidung  eines  wei:?l 
Niederschlags  von  Schwefel,  das  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid  in  Oiy< 
resp.  Chlorür. 

Fe.2  0^  und  HS  geben  2FeO  und   HO  und  S. 
Fe j  eis  und  HS  geben  2FeG  und  HCl  und  S. 
oder 
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Fe^O^  +  H,S  =  2Fee  +  HgO  +  S 
FejCl«  +  HaS  =  2FeCl2  +  2Ha  +  S. 

In  nentralen  Salzlösimgen  entsteht  ausser  Abscheidung  tob  Schwefel 
bei  raschem  Zusatz  von  SchwefelwasserstofiPwasser  eine  vorübergehende 
Schwärzang.  Aus  einer  völlig  neutralen  Auflösung  von  Essigsäuresalz 
wird  der  grösste  Theil  des  Eisens  als  Sulfür  gefällt. 

Schwefelammonium  bewirkt,  in  geringer  Menge  zugegeben,  die- 
selbe Zersetzung  und  föUt  dann,  in  gi'össerer  Menge  zugesetzt,  Schwefeleisen : 

FeaCla  +  3NH4S  =  3NH4CI  +  2FeS  +  S 

oder 

Fe^Cle  +  3(NH4)aS  =  6NH4CI  +  2FeS  +  S. 

Salmiak  begünstigt  die  Ausscheidung  wesentlich. 

Gelbes  Blutlaugensalz  erzeugt  einen  dunkelblauen  Niederschlag 
Tun  Berlinerblau  (Eisen ferrocyanid),  der  bei  Ueberschuss  des  Eisensalzes 
in  Wasser  anlöslich  ist,  bei  Ueberschuss  von  Blutlaugensalz  sich  aber,  nach 
dm  ÄQSwaschen,  in  Wasser  löst  (auflösliches  Berlinerblau). 

Rothes  Blutlaugensalz  bewirkt  keine  Fällung,  färbt  aber  die 
Ujiuag  braun. 

Rhodankalium  (Sulfocyankalinm ,  Schwefelcyankalium)  färbt  die 
faoren  Losungen  in  Folge  der  Bildung  von  Eisenrhodanid  intensiv  blut- 
:<k1l  Die  Färbung  verschwindet  nicht  auf  Zusatz  von  Weingeist;  während 
iÜ€  durch  Untersalpetersäure  in  einer  Lösung  von  Rhodankalium  hervor- 
gtmfene  ähnliche  Färbung  durch  Weingeist  aufgehoben  wird.  Gegenwart 
Ton  AJkalisalzen  organischer  Säuren  (Weinsäure,  Aepfelsäure  u.  a.  m.)  ver- 
ikindert  die  Reaction. 

Die  kleinsten  Mengen  von  Eisenoxydverbindungen  lassen  sich  mit 
Hilfe  Ton  Rhodankalium  nachweisen;  wenn  man  die  auf  Eisen  zu  prüfende 
dorch  Salzsäure  sauer  gemachte  und  mit  frisch  bereiteter  Rhodankalium- 
iösong  rersetzte  Flüssigkeit  mit  Aether  schüttelt,  so  lost  sich  das  Eisen- 
riiodaoid  in  dem  Aether  mit  mehr  oder  weniger  röther  Färbung  auf. 
Auf  diese  Weise  lassen  sich  die  geringsten  Spuren  von  Eisenoxydverbin- 
^BBgen  noch  nachweisen. 

Galläpfelaafguss  oder  Gerbestofflösung  erzeugt  in  neutralen 
^^c^gen  einen  blauschwarzen  Niederschlag  (Tinte). 

Bernsteinsaure  Alkalien  fallen  völlig  neutrale  Lösungen  braun- 
^>tll.  benzoesaure  Alkalien  braun  oder  fleischfarben. 

Kohlensaurer  Baryt,  Kalk  und  Magliesia  scheiden  aus  den 
^^^gen  Eisenoxydhydrat  ab,  und  werden  die  Lösungen  mit  essigsau- 
^  AJkali  vermischt  und  zum  Sieden  erhitzt,  so  fallt  ebenfalls  Eisenoxyd- 
^J^i  nieder. 

Dnrch  die  Gegenwart  sehr  vieler  organischer  Stoffe  werden  die  an- 
geführten Reactionen  wesentlich  abgeändert.  So  verhindert  die  Gegen- 
wart Ton  Weinsäure,  Zucker  u.  a.,  die  Abscheidung  des  Eisenoxyds  durch 
<Üe  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien;  die  Gegenwart  von  Oxalsäure  die 
FäUong  durch  Blutlaugensalz  und  Rhodankalium. 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  (oder  Eisenoxydsalz)  mit 
schwefliger  Säure  oder  digerirt  man  sie  mit  metallischem  Zink,  so  ver- 
wandelt sie  sich  in  eine  Eisenchlorürlösung. 

IHe  in  Säuren  gelösten,  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Eisenoxyds, 
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80  namentlich  das  phospborsaure  Eisenoxyd,  das  ai*8en8anre  EiBenoxyd, 
werden  aus  diesen  Lösungen  bei  Neutralisation  derselben  mit  Alkalien 
unverändert  niedergeschlagen,  und  selbst  ein  sehr  beträchtlicher  Tleber- 
schuss  der  Alkalien  entzieht  dem  Niederschlage  die  Säure  nicht  vollständig. 
Ammoniumsulfhydrat  fallt  aber  aus  diesen  Lösungen  Schwefeleisen,  and 
durch  Glühen  der  genannten  Salze  mit  kohlensaurem  Natron  wird  ihnen 
die  Säure  entzogen,  was  den  Weg  für  die  Abscheidung  bezeichnet. 

Da  das  Eisenoxyd  äusserst  leicht  durch  Reagentien  nachgewiesen  nnd 
sehr  genau  quantitativ  bestimmt  werden  kann,  so  wird  gewöhnlicb  das 
bei  Analysen  sich  darbietende  Eisenoxydul  und  Eisenchlorür  in  Oxyd  und 
Chlorid  übergeführt,  entweder  indem  man  Chlorgas  durch  die  Losnngen 
leitet  oder  indem  man  sie  mit  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  oder  indem  man 
die  Lösungen  heiss  mit  Salpetersäure  vermischt,  so  lange  noch  dadurch 
Aufbrausen  entsteht  und  bis  an  die  Stelle  der  dunkeln  Farbe  die  gelbe 
oder  rothgelbe  Farbe  des  Oxydsalzes  und  des  Chlorids  getreten  ist.  Bei 
der  volumetrischen  Bestimmung  des  Eisens  durch  eine  titrirte  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  wird  ipdess  umgekehrt  die  Eisenoxyd-  oder  Eisen- 
' Chloridlösung  in  eine  Oxydul-  oder  Chlor ürlösung  umgewandelt,  e.  B. 
indem  man  dieselbe  mit  metallischem  Zink  digerirt  (siehe  quantitatiTe 
Bestimmung  des  Eisens). 

Liquor  ferri  oxydati  hydratici.  Unter  diesem  Namen  ist,  seitdem 
Berthold  und  Bunsen(1834)  den  glücklichen  Gedanken  hatten,  das  £isen- 
oxydhydrat  als  Gegengift  bei  Vergiftungen  mit  arseniger  Saure  anzn^ 
wenden,  ein  Präparat  of&cinell,  welches  das  frisch  gefällte  Eisenoxydhydra^ 
im  Wasser  suspendirt  enthält. 

Die  vorletzte  (6.)  Ausgabe  der  Pharmacopoea  bomssica  liess  da^ 
Präparat  unter  dem  Namen  Ferrum  hydricum  in  Ä^a  (Liquor  ferri  ox^\ 
dati  hydrati)  aus  Liquor  ferri  sesquiMorati  (Lösung  von  Eisenchlorid  voij 
1,535  bis  1,540  specif.  Gew.)  in  folgender  Weise  darstellen.  4  Unze 
(120  Grm.)  des  Liquor  wurden  nach  gehöriger  Verdünnung  durch  Am 
moniakflüssigkeit  gefällt,  der  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gej 
sammelt,  sorgfältig  ausgesüsst,  noch  feucht  in  eine  Flasche  gebracht  nnq 
mit  so  viel  Wasser  vermischt,  dass  das  Gewicht  des  Gemenges  16  Unzeij 
(480  Grm.)  betrug. 

Der  Seite  1055  erwähnte  Umstand,  dass  das  Eisenoxydhydrat  bei  länj 
gerem  Aufbewahren  unter  Wasser  in  Folge  der  Bildung  wasserarmere^ 
Verbindungen  krystallinisch,  schwer  löslich  in  den  schwächeren  Säure^ 
wird  und  in  Folge  dessen  an  therapeutischer  Wirksamkeit  verliert,  läss 
es  als  rathsam  erscheinen,  den  Liquor  ferri  oxydati  hydratici  von  Zei 
zu  Zeit  zu  erneuern  oder  noch  besser  nach  dem  Vorschlage  von  Fncbj 
und  Mohr  ^)  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Eisenoxydsulfat  M 
Eisenchlorid  mit  gebrannter  Magnesia  ex  tempore  zu  jedesmaligeni  Gei 
brauche  zu  bereiten.  Das  Präparat  enthält  dann  selbstverständlich  nebe^ 
Eisenoxydhydrat  noch  schwefelsaure  Magnesia  resp.  Chlormagnesium. 

Die  neueste  Auflage  (7.)  der  Pharmacopoea  borussica  lässt  desha]) 
das  Präparat  zum  jedesmaligem  Gebrauche  durch  Vermischen  von  3( 
Theilen  Ferrum  sesqui-chloratum  solutum  (wässerige  Lösung  von  £i£en! 


1)  Pehling,  Pharmac.  Centralblatt,   1853.  8.  367.    Mohr,  Commentar  zxu 
6.  Aufl.  der  Pharmacopoea  borussica,  S.  390  u.  £ 
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chlorid  vom  specifiBchen  Gewicht  1,48  bis  1,484  —  siehe  EiBenchlorid)  mit 
7  Thln.  Magnesia  nsta  und  263  Thln.  Wasser  darstellen. 

Da  das  Eisenozydhydrat  ans  den  Lösungen  der  arsenigsauren  and 
arsensauren  Alkalien  die  Arsensäore  unvollständig  fallt,  essigsaures  Eisen- 
ozyd  aber  eine  vollständige  Fällung  bewirkt,  so  führte  die  6.  Auflage  der 
Prenssischen  Pharmacopoe  ein  Gemisch  aus  2  Thln.  Term/m  hydricum  in 
Aqua  und  1  Thl.  Liquor  ferri  acetiei  (Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd) 
unter  dem  Namen  Ferrum  hydrico-aceticum  in  Aqua  (Liquor  ferri  oxydati 
hydrato-acetici).  In  die  neueste  Ausgabe  ist  dieses  Präparat  nicht  hin- 
übergenommen. 

Eisenoxydsaccharat.  In  neuerer  Zeit  wird  unter  dem  Namen 
Ferrum  oxydatum  saccharatum  eine  Verbindung  von  Eisenoxydhydrat  mit 
Zucker  vielfach  als  Heilmittel  angewandt,  für  deren  Darstellung  zahlreiche 
Torschriften  gegeben  sind.  Nach  Siebert  ^  erhält  man  ein  reines  Eisen- 
oxydsaccharat nach  folgendem  Verfahren. 

Man  bereitet  sich  aus  2  Thln.  reinen  Eisendrahts  und  etwa  24  Thln. 
Salpetersaure  (von  1,2  specif.  Gew.)  eine  klare  Lösung  von  salpetersaurem 
Eisenoxyd,  dampft  diese  in  gelinder  Wärme  auf  ungefähr   15  Thle.  ein, 
^gt,  wenn  sie  völlig  erkaltet  ist,   12  Thle.  gepulverten  Bohrzuckers  und, 
nachdem  dieser  sich  aufgelöst  hat,  soviel  einer  Lösung  von  12  Thln.  Zucker 
in  12  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  von  20  Proc.  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit 
entschieden  alkalisch  reagirt.      Sobald  das  so  entstehende  dunkelbraune 
und  anfangs  gelatinöse  Gemisch  dünnflüssig  und  klar  geworden  ist  (was 
ungefiQir  nach  24  stündigem  Stehen  der  Fall  sein  wird),  wird  es  mit  dem 
4-  bis  5  fachen  Volumen  starken  Weingeist  vermischt,  wodurch  die  Ver- 
bindung des  Zuckers  mit  Eisenoxydhydrat  als  ein  gelbbrauner,  nicht  volu- 
minöser Niederschlag  ausgefällt  wird,  während  salpetersaures  Ammon  und 
der  nicht  in  Verbindung  eingetretene  Zucker  in  Lösung  bleiben.     Man 
wäscht  das  Eisenoxydsaccharat  einige  Male  mit  Weingeist  aus,  presst  es 
zwischen  Papier  vorsichtig  aber  stark,  verreibt  die  noch  feuchte  Masse 
mit  dem  gleichen  Gewichte  gepulverten  Zuckers  aufs  Innigste  und  lässt 
die  Mischung  in  gelinder  Wärme  trocknen.     Sie  repräsentirt  das  pharma- 
eeutische  Präparat  und  enthält  10  Proc.  Eisen  oder  14,28  Proc.  Eisenoxyd 
als  Saccharat  neben  überschüssigem  Zucker.     Zerreibt  man  das  Präparat 
mit  Wasser  zum  Syrup,  fallt  nochmals  mit  Weingeist,  so  erhält  man  das 
reine  Eisenoxydsaccharat,  welches  nach  Siebert  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur getrocknet  C12H12O13,  2Fe3  0a,  3  HO  zusammengesetzt  ist.     Durch 
Lösen  des  Präparates  in  wenig  Wasser  und  Zusatz  von  Syrupus  Simplex 
erhäh  man  den  Syrupus  ferri  oxydati.    Hager  giebt  zur  Darstellung  die- 
ses Präparates  die  folgende  Vorschrift:     12  Thle.  Ferrum  sesquichlorat. 
sofut,  (specif.  Gewicht  1,48)  werden  mit  120  Thln.  Wasser  vermischt  und 
mit  einer  Mischung  aus  14  Thln.  Liquor  ammonid  caust,  von   10  Proo. 
Ammoniakgehalt  und  140  Thln.  Wasser  gefällt.    Nachdem  das  Eisenoxyd- 
bvdrat  ausgewaschen  ist,    wird  es   in   feuchtem  Zustande  mit  85  Thln. 
Zacker  und   2  Thln.  Liquor  ammonici  caust.  gleichmässig  verrieben,  die 
Mischung  eine  Stunde  an  einen  lauwarmen  Ort  hingestellt  und  sodann  so 
lange  unter  Ersetzung  des  verdunstenden  Wassers  gekocht,  bis  alles  Am- 
moniak ausgetrieben  ist  und  sich  eine  Probe  vollständig  in  Wasser  löst. 


1)  Pharmac.  Centralhalle,  1867.  Nr.  41. 
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Zuletzt  wird  das  Gewicht  des  Ganzen  durch  Zusatz  von  Wasser  bis  auf 
130  Thle.  gebracht. 

Der  Eisen syrup  von  Hager  muss  eine  klare,  dunkelbraune,  inWaaser 
klar  lösliche  Flüssigkeit  sein  und  in  gut  verschlossenen  Gefässen  vor  dem 
Lichte  geschützt  aufbewahrt  werden.  Er  enthält  in  100  2  Theile  Eisen- 
oxyd.  Sollte  er  beim  Aufbewahren  seine  Löslichkeit  in  Wasser  verliereo, 
so  kann  man  dieselbe  durch  Vermischen  mit  wenigen  Tropfen  Aetiammo* 
niakflüssigkeit  wieder  herstellen.  Den  Ueberschuss  derselben  beseitigt  man 
sodann  durch  Erwärmen. 

Köhler  und  Hornemann^}  stellen  das  Eisenoxydsaccharat  anf 
folgende  Weise  dar.  Ferrum  sesquichlorat  sölut.  (specif.  Gewicht  1,484) 
und  Syrupus  sacchari  (9  Rohrzucker  und  5  Wasser)  werden  zu  gleichen 
Theilen  vermischt,  bis  zur  Ausscheidung  des  Eisenoxydhydrats  mit  Natron- 
lauge versetzt  und  von  dieser  ein  solcher  Ueberschuss  hinzugefügt,  dass 
der  Niederschlag  sich  wieder  völlig  auflöst.  Wird  hierauf  die  so  ent- 
standene Flüssigkeit  mit  viel  destillirtem  Wasser  vermischt  und  einige 
Zeit  gekocht,  so  scheidet  sich  das  in  ihr  enthaltene  Eisenoxydhydrat  in 
Folge  der  gleichzeitigen  Gegenwart  von  Kochsalz  als  ein  voluminöser 
Niederschlag  aus.  Das  so  erhaltene  Eisenoxydhydrat,  welches  6  Aeq.  Hy- 
dratwasser enthalten  soll,  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Zuckerwasser  und 
auch  in  Glycerin  auf.  Um  aus  demselben  das  Ferrum  oxydatum  sacchara- 
tum  darzustellen,  wird  es  ausgewaschen,  mit  Zuckerpulver  vermischt  und 
bei  gelinder  Wärme  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Präparat  giebt  mit 
Wasser  eine  gelbbraune  vollkommen  klare,  nur  nach  Zucker,  nicht  me- 
tallisch schmeckende  Auflösung,  welche  weder  beim  Verdünnen,  noch  beim 
Kochen  Eisenoxydhydrat  fallen  lassen  darf,  dagegen  durch  ein  Minimum 
eines  neutralen  Alkalisalzes,  z.  B.  Chlomatrium,  in  concentrirtem  Zustande 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig,  in  verdünntem  Zustande  und 
bei  Siedhitze  sofort  unter  Abscheidung  von  in  Zucker  löslichem  Elisen- 
oxydhydrat  zersetzt  wird.  In  der  Lösung  desselben  in  Zucker  lässt  sich 
das  Eisen  durch  keines  der  gewöhnlichen  Reagentien,  wie  Kaliumeisen- 
cyanür,  Rhodankalium  erkennen,  nur  Galläpfeltinctur  und  Schwefelam- 
monium erzeugen  die  bekannten  Fällungen.  Werden  der  Eisenoxyd- 
saccharatlösung  concentrirte  Mineralsäuren  hinzugefügt,  so  wird  die  in 
Zucker  lösliche  Modification  des  Eisenoxyds  in  die  gewöhnliche  übergeftlhrt 
und  es  lässt  sich  sodann  diese  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nach- 
weisen. Trocknet  man  das  aus  einer  Eisenoxydsaccharat- Lösung  durch 
ein  neutrales  Alkalisalz  gefällte  Hydrat  bei  110^  so  büsst  es  ebenfalls 
seine  Löslichkeit  in  Zucker  und  Glycerin  ein. 

Das  Eisensaccharat  ist  von  Köhler')  als  Antidot  bei  Arsenikver- 
giftungen empfohlen  worden. 

Die  unter  dem  Namen  Eisenoxydsaccharat-Gapseln  von  Fleischer 
und  Ferrum  oxydatum  dialysatum  von  Wagner  und  Grossinger  in  den 
Handel  vorkommenden  Präparate  enthalten  im  Wesentlichen  sehr  basische 
Chloride  des  Eisens  (Oxychloride,  siehe  diese).  Letzteres  stellt  man  durch 
Dialyse  einer  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Zusatz  von  Kali  zu  einer  mit 
Zucker  versetzten  Lösung  von  Eisenchlorid  erhält,  dar. 

Eisenoxyduloxyd.  —  Formel:   FeO,  Fe^Oj  oder  Fes04.     Aequi- 


ij  Archiv  f.  Pharm.  [2],  Bd.  138,  ß.  6.  —  «)  Arohiv  f.  Pharm.  [2],  Bd.  139,  8. 81. 
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valent  148  oder  1850,  oder  FesOi  (Molecülgewicht :  296).  —  In  100: 
Eisen  72,41,  Sauerstoff  27,59;  oder:  Eisenoxydul  31,04,  Eisenoxyd  68,96. 
Das  Eisenoxyduloxyd  entspricht  dem  Manganoxyduloxyd,  mit  welchem 
es  isomorph  ist  (Seite  973).  Man  kann  in  ihm  2  Atome  4werthigen 
(4  atomigen)  zu  einem  6werthigen  Doppelatome  verbundenen  Eisens  und 
1  Atom  2werthigen  Eisens,  beide  vereinigt  mit  4  Atomen  2werthigen 
Sauerstoffs  annehmen,  welcher  Anschauungsweise  die  Formeln 

VI     .  VI 

u  [  O4  oder     11^ 
Fe  Fe 


O4  Rechnung  tragen. 


Das  Eisenoxyduloxyd  findet  sich  in  der  Natur  als  Magneteisenstein ;  es 
krystallisirt  in  schwarzen  Oktaedern,  ist  stark  magnetisch  und  isomorph 
mit  dem  Manganoxyduloxyd,  dem  Spinell  (Seite  648)  und  anderen  zu  der 
Familie  der  Spinelle  gehörenden  Mineralien  und  ein  sehr  geschätztes 
Eisenerz  (siehe  unten).  Das  natürliche  Magneteisen  hat  das  specifische 
Gewicht  5,09  und  giebt  ein  schwarzes  Pulver.  Glüht  man  Eisenchlorür- 
Chlorammonium  bei  Zutritt  der  Luft,  so  erhält  man  Oktaeder  von 
Eisenoxyduloxyd  (Hauer  ^).  Deville^)  stellte  dasselbe  in  denselben  For- 
men durch  Erhitzen  von  Eisenoxydul  in  einem  langsamen  Strome  von 
Chlorwasserstoff,  Debray^)  durch  Schmelzen  von  phosphorsaurem  Eisen- 
oxyd mit  dem  3-  bis  4  fachen  Gewichte  schwefelsauren  Natrons,  Kuhlmann  ^) 
durch  Schmelzen  von  Chlorcalcium  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  in 
einem  geschlossenen  Tiegel  und  Rose  (a.a.O.)  durch  Schmelzen  vonEisen- 
oxyd  mit  ^orax  in  der  inneren  Flamme  dar. 

Bei  Einwirkung  von  Borsäure  auf  Eisenfluorid  in  hoher  Temperatur 
und  bei  Luftabschluss  entstanden  nach  Deville  und  Caron^)  lange  Na- 
deln, welche  aus  an  einander  gereihten  Oktaedern  von  Magneteisen  be- 
standen. 

Erhitzt  man  Eisenchlorür  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem 
Natron  bis  zur  schwachen  Rothgluth  und  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser 
aus,  so  bleibt  krystallinisches  Oxyduloxyd  zurück  (Liebig  und  Wohl  er*). 

Der  beim  Glühen  des  Eisens  an  der  Luft  sich  bildende  Glühspahn 
oder  Eisenhammerschlag  enthält  je  nach  der  Temperatur  und  der 
Dicke  der  oxydirten  Schicht  wechselnde  Mengen  von  Eisenoxydul  und 
Eisenoxyd,  in  den  äusseren  Schichten  mehr  von  dem  letzteren,  in  den 
inneren  Schichten  mehr  von  dem  ersteren.  Ebenso  zeigt  die  Verbindung, 
welche  man  erhält,  wenn  man  Wasserdämpfe  über  glühendes  Eisen  leitet, 
keine   constante   Zusammensetzung.      Berthier^)   giebt  für   den    Eisen- 

^  VI  . 

hammerschlag  die  Formel  4FeO,  FeiOaf^®^^  O7),  Mosander»)  6FeO, 

FejO«  {  «^^'1  ^9).  Ein  magnetisches  Eisenoxyduloxyd  von  noch  nicht  er- 
mittelter Zusammensetzung  bildet  sich  auch,   wenn  man    das  an   einem 


>)  Wiener  akadem.  Bericht,  Bd.  13,  8.  456.  —  ^)  Compt.  rend.,  Bd.  53, 
S.  199.  —  8)  Ebend.  Bd.  52,  8.  985.  —  *)  Ebend.  Bd.  52,  8.  1283.  —  ^)  Amial. 
der  Chemie  u.  Pharm.,  Bd.  loa,  8.  56.  —  ^)  Poggend.  AmiaL,  Bd.  21,  8.  582.  — 
7)  Amial.  de  chim.  et  de  phys.  [2],  Bd.  27,  8.  19.  —  ^  Poggend.  Annal.  Bd.  6, 
S.  35. 
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Magnet  hängende  Eisen  entzündet  und  verbrennen  läset  (C.  Bley^).  Naeh 
Krämer  bleibt  beim  Glühen  von  Spatheisenstein  das  dem  Magneteisen 
gleich  zusammengesetzte  Oxydulozyd;  nach  Dobereiner  soll  dieses  aber 
3FeO,  Fe^Os,  nach  Glasson  4FeO,  Fe^Os  zusammengesetzt  sein'). 

Das  Eisenoxyduloxyd  wird  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  oder  mit 
Kohle  zu  Metall  reducirt,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  Oxjd  übergeführt 
Behandelt  man  dasselbe  mit  wenig  Salzsäure,  so  löst  diese  Eisenoiydul 
auf  und  lässt  Eisenoxyd  ungelöst,  und  aus  einer  vollständigen  Losang 
desselben  in  Salzsäure  fallen  die  Oxyde  der  Magnesiagruppe  das  Eisenoxyd. 

Aus  diesem  Verhalten  glaubte  man  früher  den  Schluss  ziehen  zu 
dürfen,  dass  das  Eisenoxyduloxyd  nicht  als  eine  besondere  Oxydationsstufe 
des  Eisens  anzusehen  sei.  Durch  Auflösen  von  Eisenoxyddoxyd  in  Sauren 
entstehen  die  dein  Oxyduloxyde  entsprechenden  Eüsenoxyduloxrdsalze 
diese  Salze  entstehen  auch  aus  Eisenoxydsalzen  durch  unvoUstöndige  Desj 
Oxydation,  aus  Eisenoxydulsalzen  durch  unvollständige  Oxydation  odei 
beim  Vermischen  von  Oxydul-  und  Oxydsalzen.  Die  Salze  erbalten  sicB 
im  Wesentlichen  wie  ein  Gemenge  von  beiden  Salzen  und  werden  des 
halb  auch  von  vielen  Chemikern  nicht  als  selbständige  Salze  angesehen 
Lefort  hat  eine  Anzahl  dieser  Salze  dargestellt^. 

Eisenoxyduloxydhydrat.  —  Fällt  man  die  Lösung  des  naturliche] 
Eisenoxyduloxyds  heiss  mit  Ammoniak  und  erhitzt  dann  noch  \as  zni 
Kochen,  so  erhält  man  einen  schwarzen  schweren  Niederschlag  von  Eiseo 
oxyduloxydhydrat.  Am  zweckmässigsten  aber  stellt  man  sich,  nac 
Wohl  er,  das  Eisenoxyduloxydhydrat  auf  folgende  Weise  dar*):  ^* 
löst  2  Thle.  Eisenvitriol  in  Wasser,  fügt  V»  Tbl.  Schwefelsäure  hinzn,  e 
hitzt  die  Lösung  und  verwandelt  in  derselben  durch  Salpetersanre  d 
Eisenoxydul  in  Eisenoxyd.  Hierauf  löst  man  1  Tbl.  Eisenvitriol  in  Wa 
ser  auf,  vermischt  diese  Lösung  mit  jener  Oxydlösung,  welche  nöthige 
falls  zuvor  verdünnt  worden  ist,  setzt  sogleich  unter  starkem  ümrühr 
Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  hinzu  and 
hitzt  die  Flüssigkeit  schnell  mit  dem  entstandenen  Niederschlage,  bis  d 
selbe  schwarz  und  körnig  geworden  ist  und  sich  schnell  zu  Boden  se 


^)  Diese   Erscheinaiig  lässt    sieb    nach  Hof  mann    zur   Demonstration 
Gewichtszunahme    bei    der    Verbrennung    in    Vorlesungen    verwerthcn.     M 
befestigt  zu  dem  Ende  in   dem  Schalenbügel  einer  gewöhnlichen  Wage,  velc 
Centigramme  noch  mit  Leichtigkeit  angiebt,  einen  kleinen  Hufeiaenmagneien 
der  Weise,  dass  sich  die  Pole  über  der  Schale  befinden ,  taucht  diwelben  in  i 
nen   Eisenstaub  —  Ferrum  limatum  — ,  bringt   sodann   die  Wage  ins  Glei 
gewicht   und   zündet    den   Eisenbart    durch   Annäherung   einer   Qasflsmni^ 
Man  beobachtet  alsbald  ein  Sinken  der  mit  dem  Magneten  belasteten  Wag»ch 
Bei  dem  Experimente  wird  nur   ein  Theil  des  Eisens  in  Oxyduloxyd  nm^v 
deltt   ein  nicht  unerheblicher  Antheil  entgeht   der  Verbrennung.    12,5  Gra 
Eisen  nehmen  ungefähr  1  Gramm   an  Gewicht  zu.    Es  mag  hier  erwähut  wj 
den,  dass  das   fein   zertheilte  Eisen  zu  den  sehr  leicht  verbrennlichen  Körpj 
gehört.    Bringt  man  es   in   den   vorderen  Theil  einer  Glasröhre   und  bläst  j 
Pulver  durch  eine   nicht  leuchtende  Gasflamme,  so  entsteht  ein   lang  gexaci: 
glänzender  Eisenblitz.    Lässt  man  ein  Gemenge  von  Ferr.  limat  undSchi« 
piilver  in  eine  auf  einem  Porzellanteller  brennende  Weingeistflamme  fallen, 
verbrennt  nur  das  Eisen  und  das  Schiesspulver   fällt  durch  die  Flamme  aaf  '■ 
Teller,  um  erst,  wenn  die  Flamme  am  Erlöschen  ist,   sich  zu  entzünden.    (£ 
d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1869,  S.  237  u.  ff.) 

3)  Annal.  de  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  62,  S.  89.  —  »)  Phann.  Oentralbl.  U 
S.  343.  •—  «)  Annal  d.   Chem.   u.  Pharm.  Bd.  28,  S.  92. 
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Hat  der  Niederschlag  diese  Beschaffenheit  angenommen,  so  kann  derselbe 
ohne  Veränderung,  das  heisst  ohne  Umwandelnng  in  Oxydhydrat,  durch 
Decantation  ausgesüsst,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  getrocknet 
werden,  wonach  er  ein  braunschwarzes  auch  unter  Wasser  magnetisches 
PalTer  darstellt.  Aus  der  Bereitung  ergiebt  sich,  dass  derselbe  gleiche 
Aeqaivalente  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  enthält.    Nach  Lefort  ist  er: 

VI  II 

FeO,  Fe,Oa,  4  HO.  (^^^  ^j  Ogj  =  (Fe,)  Fe  (OH)». 

Aas  einer  Lösung,  welche  auf  6  Aequivalente  Eisenoxydul  1  Aeqidvalent 
Eisenoxyd  enthält,  resultirt  der  Niederschlag:  6  FeO^  Fej  0»,  4  HO  (Lefort). 

Wenn  man  eine  Eisen vitriollösung  mit  Ammoniak  fällt,  den  Nieder- 
ficblag  einige  Male  mit  Wasser  durch  Decantiren  aussusst  una^^Shn  mit 
ziemlich  concentrirter  Kalilauge  kocht,  so  erhält  man  ein  schwarzes  Oxy- 
duloxydhydrat  (Böttger).  Durch  Fällen  einer  Lösung  äquivalenter  Men- 
een  von  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalz  mit  heisser  concentrirter  Kali- 
lauge stellte  Lefort  1)  ein  Hydrat  dar,  welches  der  Formel:  FeO,  Fe^Oa, 
UO  entsprach  und  luftbeständiger  war,  als  das  durch  Fällung  mit  Ammo- 
niak erhaltene. 

Preuss')  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  beim  Zusammentreffen 
Tun  fasenoxydhydrat  mit  Eisen  und  Wasser  ebenfalls  das  Hydrat  des 
Eisenoxydoloxydes :  FeO,  Fe2  03  sich  bildet.  Wenn  man  eine  Auflösung 
roo  Eisencblorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  Ammoniak  fallt  und 
(iaan  die  Flüssigkeit  mit  höchst  zarten  Eisenfeilspähnen  (Ferrum  Umatum) 
anter  fortwährendem  Umrühren  erhitzt,  so  ändert  sich  der  braune  Nieder- 
schlag von  £isenoxydhydrat  sehr  bald  in  schwarzes  Eisenoxyduloxydhy- 
lirat  um,  welches  dann  leicht  durch  Schlämmen  von  dem  im  Ueberschuss 
zugesetzten  Eisen  getrennt,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  ohne  Ver- 
mderung  getrocknet  werden  kann. 

Werden  Eisenfeilspähne  in  einem  flachen  Gefasse,  einige  Zoll  hoch 
mit  Wasser  übergössen,  längere  Zeit  stehen  gelassen,  so  bildet  sieh  eben- 
^  ein  Hydrat  von  Eisenoxyduloxyd,  und  zwar  wahrscheinlich  auf  die 
^eise,  dass  das  anfangs  entstehende  kohlensaure  Eieenoxydul  erst  in 
£iwnoxydhydrat  umgewandelt  und  dies  dann  durch  das  metallische  Eisen 
(ieaoxydirt  wird.  Das  so  durch  Abschlämmen  von  dem  metallischen  Eisen 
^haltene  Präparat  ist  der  Aethiops  martiälis  Lemery, 

Der  Aethiops  martiälis  Lemery  ist  in  vielen  Pharmacopoeen  durch 
fiü  anderes  Präparat  ersetzt  worden,  welches  keineswegs  eine  constante 
Zoäammensetzung  hat,  nämlich  durch  das  Ferrum  oxydulaium  nigrum. 
^^  DarstelluBg  desselben  wird  das  Ferrum  oxydatum  fuscum  (das  Eisen- 
oxydhydrat)  mit  Olivenöl  zu  einem  feuchten  Pulver  angerührt  und  dies 
in  einem  Gefässe,  welches  nur  den  entweichenden  Gasen  den  Austritt  ge- 
^ttet,  so  lange  geglüht,  als  noch  Gttse  entweichen,  was  wegen  der 
Brennbarkeit  derselben  leicht  zu  erkennen  ist.  Es  wird  so  ein  sammt- 
Hbwarzes  Pulver  erhalten,  welches  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  wech- 
^Inden  Verhältnissen  und  stets  etwas  Kohle  enthält,  die  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  nngelöst  bleibt.     War  das  Ferrum  oxydatum  fuscum  nicht 


M  Compt.  rend.  Bd.  69,  8.  179.    Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  108,  S.  191.  — 
')  Aonal  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  26,  8.  96. 
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sehr  sorgfältig  ausgewaschen,  enthielt  es  schwefelsaures  Natron,  so  findet 
sich  in  dem  daraus  erhaltenen  Ferrum  oxydvüaium  nigrum  auch  Schwefel- 
eisen, es  giebt  dann  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff- 
gas aus  und  dies  Gas  wird  sich  naturlich  auch,  beim  Gebrauche  des  Mit- 
tels, im  Magen  entwickeln. 

Das  nach  der  von  Wohl  er  angegebenen  Methode  bereitete  Oxydal- 
oxydhydrat  ist  in  neueren  Ausgaben  der  Pharmacopoeen ,  und  mit  Recbt, 
an  die  Stelle  der  früheren  Oxyduloxyde  aufgenommen  worden.  Die  bei- 
den letzten  Ausgaben  der  Pharmacopoea  borussica  haben  kein  Prapar&t 
dieser  Art  aufgenommen. 

Die  Prüfung  des  in  den  Officinen  vorkommenden  Eisenoxyduloxyds, 
welches  immer  genau  nach  der  Landespharmacopoe  dargestellt  sein  musst 
wird  ilfll^  ilgemeinen  wie  die  des  Ferrum  limatum  ausgeführt.  Es  muss 
sehr  schwarz,  das  Hydrat  braunschwarz  sein ,  sich  ohne  Entwickelung  tod 
Schwefelwasserstoff  ziemlich  leicht  in  Salzsäure  fast  vollständig  auflösen 
und  diese  Auflösung  muss  frei  von  Kupfer  und  Zink  sein.  Demselben 
etwa  substituirter  Hammei*8chlag  giebt  sich  durch  die  mehr  graue  Farbe, 
grössere  Dichtigkeit  und  sehr  schwierige  Löslichkeit  in  Salzsäure  zu  erkennen. 

Eisensäure  0.  Formel:  als  wasserfreie  Säure  oder  Anhydrid 
FeOs.  Aequivalent:  52  oder  650  oder  FeOs  (Molecülgewicht:  lOi). 
In  100:    Eisen  53,8,  Sauerstoff  46,2.    Als  eigentliche  Säure: 

FeOa,  HO  oder  (FeOa)  (OH),  =       g     Ö^, 

Diese  der  Mangans&ure  entsprechende  zweibasische,  dihydrische  Säure  ist 
nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Alkalien  bekannt. 

Schon  Stahl  machte  die  Beobachtung,  dass,  wenn  man  Eisen  mit 
Salpeter  verkalkt  und  die  Masse  in  Wasser  giebt,  das  vom  Salpeter  übrig- 
bleibende Alkali  einen  Theil  des  Eisens  mit  Amethyst-  oder  Purporfarb« 
aufgelöst  hält  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  I.  192)  und  Eckeberg 
bekam  1802,  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Yttererde,  dorcll 
Schmelzen  von  Gadolinit  mit  Aetzkali  und  Behandeln  der  Masse  mi^ 
Wasser,  eine  alkalische  Lösung  von  dunkelrother  Farbe  und  bemerkte] 
dass  dieselbe  nicht  vom  Braunstein  herrühre,  sondern  dass  das  Eisen  alleiii 
bei  seiner  Auflösung  in  kaustischer  Kalilauge  die  schönste  Purpurfarb^ 
geben  könne,  wenn  nämlich  das  Rösten  vorangegangen  sei.  Nachdem  di^ 
Natur  des  Chamaeleon  minerale  erkannt  worden  war,  mögen  viele  Che^ 
miker,  geleitet  durch  die  Aehnlichkeit,  welche  Mangan  und  Eisen  ii 
chemischer  Beziehung  zeigen,  auf  die  Existenz  einer  Eisensäure  angefragj 
haben,  aber  es  wurde  lange  Zeit  keine  bejahende  Antwort  erhalten.  Eni 
im  Jahre  1840  gelang  es  Fremy,  die  Umstfinde  zu  ermitteln,  unter  dene^ 
ein  dem  Mangan  -  Chamäleon  entsprechendes  Eisen  -  Chamäleon  resoltin 
und  von  dieser  Zeit  datirt  sich  die  Eenntniss  der  Eisensäore.  Mit  de{ 
Untersuchung  derselben  haben  sich  ausser  Fremy  namentlich  Rose  rxni 
Smith  beschäftigt'). 

1)  Fremy,  Compt.  read.  Bd.  12,  8.  23,  Bd.  14,  8.  442,  Bd.  15,  8.  UCH 
Bd.  16,  8.  187.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharmac.  Bd.  40,  8.  261,  Bd.  44,  S.  2b] 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  26,  8.  108.  Chem.  Centralbl.  1845.  8.  146.  —  Deii 
ham8mith,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharmac.  Bd.  48,  8.  232.  —  H.  KoBe,  Pogg€n< 
Annal.  Bd.  5»,  8.315.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharmac.  Bd.  48,  8.230.  —  «)  TrominS 
dorf,  ArcMv.  d.  Pharmac.  Bd.  68,  8.  103.    Wackenroder,  ebend.  Bd.  72,  6.41 
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Eben  so  wenig  als  die  Mangansäare  ist  die  Eisensäure  im  isolirten 
Zustande  darsiustellen ;  bei  dem  Yersucbe,  sie  aus  Salzen  abzuscheiden, 
lerfallt  sie  sogleich  in  Sauerstoff  und  Eisenozydhydrat,  z.  B. 

2KaO,  FeO,  +  2X0^,  HO  +  HO  =  Fe^O«,  3HO  +  2KaO,  NOj  +  SO 
oder  VI 

2Ka,Fe04  +  4  HNO,  +  H,0  =  (Fea)  HeO«  +  iKaNOs  +  30. 

Wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Tbl.  höchst  feinen  Eisenfeil- 
fpähnen  nnd  2  Thln.  getrocknetem  Salpeter  in  einen  hessischen  (besser 
wohl  eisernen)  Tiegel  einträgt,  dessen  Boden  zum  schwachen  Rothglühen 
erhitzt  ist,  so  beginnt  von  einem  Punkte  des  Gemenges  aus  ein  lebhaftes 
Glühen  und  dann  verbreitet  sich  die  Reaction,  Verpuffung,  stürmisch  durch 
die  ganze  Masse  hindurch.  Der  Sauerstoff  der  Salpetersäure  oxydirt  das 
Eisen  zu  Eisensäure  und  diese  tritt  an  das  Kali  des  Salpeters.  Der  Tiegel 
mnss  zum  Gelingen  des  Processes  sehr  geräumig  sein,  auf  18  Grm.  des 
Gemenges  ans  Eisenfeile  und  Salpeter  eine  Gapacität  für  1  bis  iVj  Pfd. 
Wasser  besitzen,  und  er  darf,  wie  schon  gesagt,  nur  im  unteren  Theile 
schwach  glühen.  Auch  ist  es  gut,  denselben  aus  dem  Feuer  zu  nehmen, 
sobald  sich  das  Erglühen,  das  Beginnen  der  Reaction,  an  einer  Stelle  des 
Gemenges  zeigt.  Nach  beendeter  Reaction  nimmt  man  die  entstandene 
bröcklige,  grünlich  granschwarze  Masse  aus  dem  Tiegel  und  bringt  sie  in 
ein  gut  zu  verschliessendes  Gefäss  (Fremy,  Trommsdorf,  Wacken- 
roder).  Die  L(^sung  dieses  Eisen-Chamäleons  (eisensanren  Kalis)  in  Wasser 
ist  tief  kirschroth,  in  sehr  verdünntem  Zustande  amethystfarben.  Wegen 
des  Gehalts  an  salpetrigsaurem  Kali  entfärbt  sich  dieselbe  aber  mehr  oder 
veniger  schnell  (Wackenroder). 

Xaeh  Fremy  entsteht  auch  ein  Eisen- Chamäleon,  wenn  man  Eisen- 
oxyd mit  Kalihydrat  und  Salpeter  glüht»  oder  wenn  ein  Gemenge  aus 
Etsenoxyd  und  sehr  überschüssigem  Kali  in  einem  Strome  Sauerstoffgas 
erhitzt  wird,  wo  sich  zuerst  Kaliumhyperoxyd  bildet,  oder  wenn  man  durch 
Schmelzen  von  Kalihydrat  in  Sanerstoffgas  Kaliumhyperoxyd  bereitet  und 
dieses  dann  mit  Eisenoxyd  zum  Rothglühen  erhitzt. 

Eine  weit  beständigere  Lösung  des  eisensauren  Kalis,  als  auf  dem 
erst  beschriebenen  Wege  gewonnen  wird,  erhält  man  dadurch,  dass  man 
feuchtes  (gepresstes)  Eisenoxydhydrat  in  concentrirter  Kalilauge  suspendirt 
nnd  durch  diese  Flüssigkeit  Chlorgas  leitet.  Unter  Erwärmung  verschwin- 
det das  Eisenoxyd;  es  bilden  sich  eisensaures  Kali,  chlorsanres  Kali  nnd 
Chlorkalium,  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  tief  kirschrot  he  Farbe  an. 
Eine  Erwärmung  über  50®  C.  und  ein  Ueberschuss  an  Chlorgas  ist  zu  ver- 
meiden, weil  dadurch  das  Eisensäure- Salz  zersetzt  wird  (Fremy,  Wacken- 
roder, H.  Rose).  Da  das  eisensaure  Kali  in  Kalilauge  schwer  löslich  ist, 
10  kann  sich  bei  diesem  Processe,  nach  Fremy,  ein  Antheil  desselben  aus- 
scheiden. Es  tritt  dann  als  schwärzliches  Pulver  auf  und  lässt  sich  durch 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mittelst  Kali  von  anhängendem  Chlorkalium 
befreien,  wonach  es,  auf  porösen  Porzellanplatten  getrocknet  und  in  Glas- 
röhren eingeschmolzen,  aufbewahrt  werden  kann.  Um  eine  solche  Aus- 
seheidnng  von  eisensaurem  Kali  zn  erreichen,  muss  man  während  des  Ein- 
itrömens  von  Chlorgas  das  gesättigte  Kali  durch  Eintragen  von  Kalihydrat 
ersetzen,  damit  die  Flüssigkeit  stark  allkalisch  bleibt.  —  Eine  Lösung  von 
eisensaurem  Natron  wird  auf  gleiche  Weise  erhalten. 
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Ein  ausgezeichneter  Weg  asnr  Darstellung  einer  Auflösung  von  eisen- 
saurem Kali  ist  der  von  Poggendorff  aufgefundene,  mittelst  des  galva- 
nischen Stromes.  Man  stellt  ein  cylindrisches  Gefftss  aus  gebranntem,  un- 
glasirtem,  also  porösem  Porcellan  in  ein  Becherglas,  giebt  in  jenes  sowohl 
als  dieses  möglichst  concentrirte  Kalilauge,  senkt  in  die  ausserhalb  des 
Porcellancy linders  befindliche  Lauge  eine  Platte  von  englischem  Roheisen, 
welche  den  positiven  Pol  einer  kräftigen  Grove 'sehen  oder  Bunsen'schen 
Batterie  bildet,  in  die  im  Porcellancylinder  befindliche  Lauge  eine  eben 
solche  Platte  oder  eine  Platinplatte,  welche  den  negativen  Pol  der  Batterie 
bildet,  und  erh&lt  das  Becherglas  durch  Einstellen  in  Eis  auf  einer  niede- 
ren Temperatur.  Die  um  den  positiven  Pol  befindliche  Kalilauge  iHngt 
sogleich  an  roth  zu  werden,  die  Färbung  wird  endlich  so  dunkel,  daas  sie 
undurchsichtig  erscheint  und  zuweilen  setzen  sich  mikroskopische  Kiystalle 
von  eisensaurem  Kali  auf  die  Eisenplatte  ab.  Man  kann  den  Strom  etwa 
24  Stunden  lang  wirken  lassen,  ohne  dass  eine  Ausscheidung  von  Elisen- 
ozyd  stattfindet  (H.  Rose).  Bemerken swerth  ist,  dass  nicht  Schmiedeeisen 
und  Stahl,  sondern  nur  Roheisen  (Gusseisen)  die  Bildung  von  Eisensäure 
unter  diesen  Umständen  veranlasst  und  das  auch  von  dem  letzteren  nicht 
alle  Sorten  ein  gleiches  Resultat  geben.  Für  diese  Thatsache  läset  sich  bis 
jetzt  keine  genügende  Erklärung  geben. 

Das  Verhalten  der  durch  Einwirkung  von  Chlprgas  auf  Eisenozyd- 
hydrat  entstandenen  Lösung  yon  eisensaurem  Kali  ist  von  Wackenroder^) 
untersucht  worden,  das  Verhalten  der  mit  Hülfe  des  galvanischen  Stromes 
erhaltenen  Lösung  hat  H.  Rose  studirt'),  über  das  Verhalten  der  Auflösung 
des  reinen  Salzes  liegen  von  Fremy  Beobachtungen  vor^).  Die  Resultate 
dieser  Versuche  und  Beobachtungen  stimmen  im  Wesentlichen  vollkommen 
überein.  Die  concentrirte  tief  kirschrothe  Lösung  erhält  sich  lange  Zeit  unver- 
ändert, besonders  bei  vorhandenem  freiem  Kali,  und  kann  selbst  gekocht 
werden,  ohne  ihre  Farbe  zu  verlieren.  Ist  sie  indess  mit  selbst  nur  wenigem 
Wasser  verdünnt,  so  erleidet  sie  beim  Elrhitzen  Zersetzung;  es  scheidet  zieh 
Eisenoxyd  aus  und  Sauerstoffgas  entweicht.  Nach  dem  Verdünnen  mit 
vielem  Wasser  verschwindet  die  Farbe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  bald,  was  sie  von  einer  Auflösung  des  übermangansauren  Kalis  unter- 
scheidet, welche  eine  weit  grössere  Beständigkeit  zeigt  Säuren,  auch  die, 
welche  die  rothe  Auflösung  des  übermangansauren  Kalis  nicht  zerstören, 
wie  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  zersetzen  die  Lösung,  wie  sehon  oben 
erwähnt,  augenblicklich  in  Sauerstoff  und  Eisenozyd,  welches  sich  in  der 
überschüssigen  Säure  auflöst.  Ist  die  Säure  höher  ozydirbar,  so  wird  die- 
selbe durch  den  Sauerstoff  höher  oxydirt  (z.  B.  die  schweflige  Säure).  Salz- 
säure giebt  Chlor  und  Eisenchlorid.  Metalle  und  viele  Lösungen  der 
Erzmetalle,  selbst  Alaunlösung,  entflürben  die  Lösung.  Dasselbe  thun 
Ammoniak  und  Ammonsalze  (weil  auz  diesen  durch  das  freie  Kali  Ammo- 
niak frei  wird);  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  wird  oxydirt  und  der 
Stickstoff  tritt  frei  auf.  Auf  organische  Körper  wirkt  die  Lösung  eben  so 
oxydirend,  wie  die  Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  die  Lösung  ent- 
färbt sich  und  das  Eisenoxyd  bleibt  entweder  gelöst  oder  scheidet  sich 
aus,  je  nachdem  die  organische  Substanz  das  Gefalltwerden  desselben  dureh 


')  A.a.O.  Auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  33,  8.  41.  —  ■)  A.  a.  O. — 
»)  A.  a.  O. 


Schwefeleisen.  1071 

Alkalien  verhindert  oder  nicht.  Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Zer- 
setziing  erfolgt,  ist  nach  der  Nator  der  organischen  Suhstanz  sehr  ver- 
schieden. Weinsanres  and  traabensaures  Kali,  Zucker,  Eiweiss  bewirken 
schnelle  Zersetsnng  ohne  Ausscheidung  von  Eisenozyd,  Alkohol  unter  Aus- 
scheidung von  Eisenoxyd.  Oxalsaures,  essigsaures,  ameisensaures  und 
benzodsaures  Kali  und  merkwördiger  Weise  auch  citronensaures  Kali  zer- 
setzen langsamer.  Durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammon  wird  die 
Lösung  tief  grün  gef&rbt,  indem  ein  Schwefelsalz  aus  Kaliumsulfuret  und 
einem  der  Eisens&ure  proportionalen  Eisensulfid  entsteht. 

Das  eisensaure  Natron  verh&lt  sich  in  seiner  Lösung  ganz  wie  das 
eisensaure  Kali.  Die  übrigen  Salze  der  Eisensäure  sind  meist  unlöslich 
und  werden  durch  wechselseitige  Zersetzung  erhalten.  Von  denselben  ist 
nur  der  eisensaure  Baryt  genauer  bekannt,  welcher  sich  beim  Vermischen 
der  Auflösung  des  eisensauren  Kalis  mit  Ghlorbariumlösung  als  cochenill- 
rother  oder  purpurrother  Niederschlag  ausscheidet.  Derselbe  ist  ziemlich 
beständig,  man  kann  ihn  auf  einem  Filter  sammeln  und  auswaschen ,  ja 
selbst  einige  Zeit  mit  Wasser  kochen.  Getrocknet  erscheint  er  ziegelroth 
oder  rosenroth.  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  entfärbt  er  sich  sogleich;  Sal- 
petersäure zersetzt  ihn  augenblicklich,  verdünnte  Schwefelsäure  schwieriger, 
aber  verdünnte  Essigsäure  löst  ihn  mit  rother  Farbe  auf.  Wenn  man  nach 
Schafarik^)  Eisenoxydhydrat  mit  chlorsaurem  Kali  und  Barythydrat  im 
Platintiegel  bis  zur  Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis  schmilzt  und  die 
Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt  eisensaurer  Baryt  in  Form  von 
mikroskopischen,  durchsichtigen,  karmesinrothen ,  rectangulären  Prismen, 
aber  gemengt  mit  farblosen  Krystallen,  wahrscheinlich  von  kohlensaurem 
6ar3rt,  ungelöst.     Andere  Eisensäuresalze  sind  nicht  gekannt. 

Die  Zusammensetzung  der  Eisensäure  ist  von  H.  Rose,  Smith  und 
Fremy  mit  gleichen  Resultaten  erforscht  worden.  H.  Rose  behandelte 
eine  Auflösung  von  eisensaurem  Kali  mit  Schwefligsäuregas  bis  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  der  Eisensäure,  und  bestimmte  die  Menge  des  aus- 
geschiedenen Eisenoxyds  und  die  Menge  der  in  der  Flüssigkeit  entstande- 
nen Schwefelsäure.  Bei  einem  sehr  sorgfältig  ausgeführten  Versuche  wurden 
auf  0,335  Grm.  Eisenoxyd  0,603  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  erhalten ,  was 
genau  der  Formel:  FeOg  entspricht.  —  Smith  zersetzte  eine  Auflösung 
des  eisensauren  Kalis  durch  Erwärmen  und  bestimmte  die  Menge  des  aus- 
geschiedenen Eisenoxyds  und  des  aufgetretenen  Sauerstoffgases.  Im  Mittel 
wurde  auf  28  Eisen  (1  Aeq.)  22,27  Sauerstoff  erhalten  (3  Aeq.  =r  24). 
Aach  das  Barynmsalz  wurde  von  ihm  analysirt.  Fremy  schlug  denselben 
Weg  ein  und  erhielt,  wie  gesagt,  ebenfalls  Resultate,  welche  für  die  For- 
mel:   FeOs  sprachen. 


Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Eisen  und  Schwefel  zeigen  ein  grosses  Vereinigung^streben.  Ver- 
mischt man  Eisenfeile  innig  mit  gepulvertem  Schwefel  und  erhitzt  man 
das  Gemisch  in  einem  kleinen  Glaskölbchen,  so  erfolgt  die  chemische  Ver- 
einigung unter   lebhafter  Feuererscheinung.     Macht  man  Schmiedeeisen 

1)  Joum.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  »0,  8.  17. 
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weissgltihend  und  Btreut  man  Schwefel  darauf  oder  h&lt  man  eine  Stange 

Schwefel  daran,  bo  schmilzt  Schwefeleieen  ab.      Aosaer  den,  den  beides 

basischen  Oxyden  entsprechenden  Snlfureten  des  Eisens,  sind  noch  mehrere 

andere  Snlfurete  dieses  Metalles  bekannt.     Die  Yerbindangen  des  Eisern 

mit  Schwefel  hat  namentlich  Berzelius  and  Stromeyer  nnd  in  neuerei 

Zeit,  die  Angaben  dieser  Chemiker  vielfach  berichtigend,  Rammehber^ 

nntersncht. 

Eisensulfnret  (Halb-Schwefe]eisen),  nach  der  Formel:  Fe^Sodei 
11 
FetS  zusammengesetzt  und  nach  dieser  in   100  Thln.:    77,8  Eisen,  22,1 

Schwefel  enthaltend,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  wasserfreiem  Bchwefel 

saurem  Eisenoxyd  unter  Wasserstoffgas,  indem  die  Hälfte  des  Scbweffl 

der  Schwefelsäure  als  schweflige  Säure  entweicht.    So  dargestellt  ist  es  ei, 

Bchwarigraues  Pulver  (Arfvedson  *).  —  Es  entspricht  dem  in  GctÄederj 

krystallisirenden  Kupfersulfurete  und  wird,  mit  anderen  Schwefeimetallfi 

verbunden,  bei  mehreren  ilütteuprocessen,  z.  B.  beim  Ausbringen  von  6I< 

und  Kupfer,  erhalten.    Das  von  Arfvedson  beschriebene  Achtel-Schwefe 

eisen:  FcsS  ist  ein  Gemenge  von  Eisen  nnd  Einfach-Schwefeleisen. 

Eisensulfuret,    Einfach-Schwefeleisen.  —  Formel:    Fe  S. - 


11 


.Aequivalent  44  oder  550  oder  Fe  8  (Molecülgewicht  88).  — In  100:  £ifi< 
63,64,  Schwefel  36,36.  —  Diese  Verbindung  findet  sich  in  isomorphe 
Mischung  mit  anderen  Sulfureten,  kommt  aber  auch,  wie  schon  ßerzelii 
angab  und  Smith')  sowie  Rammeisberg ^)  neuerdings  bestätigt  habe: 
in  manchem  Meteoreisen  für  sich  vor.  Haidinger  hat  dem  in  diese 
Minerale  enthaltenen  Eisensulfilr  den  Namen  Troilit  gegeben.  Künstli« 
lisst  es  sich  direct  aus  Schwefel  und  Eisen  darstellen.  Wenn  man  v»] 
Rammelsberg^)  reines,  durch  Wasserstoff  aus  Eisenoxyd  redocM 
Eisen  mit  einem  Ueberschnss  von  Schwefel  gelinde  erhitzt,  so  entfiel 
Bisnlfuret  (FeSs);  dieses  giebt  bei  massigem  Glühen  ungefähr  '  20  ^^i" 
Schwefels  aus,  geht  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  in  ein  Snlfuret  vlU 
welches  annähernd  die  Zusammensetzung  des  Eisensesquisulfurets  (Fe«^ 
besitzt,  und  steigert  man  endlich  die  Hitze  bis  zum  Schmelzen  der  Mas 
so  erhält  man  das  Monosulfuret  als  eine  poröse  zusammen  gesinterte  Mas 
Wenn  man  Eisenfeilspähne  und  Schwefelpulver  zu  gleichen  Aequivalent 
(SVt  Thle.der  ersteren  und  2  Thle.  des  letzteren)  mit  Wasser  anfeuchtet, 
entsteht  nach  einiger  Zeit,  unter  sehr  beträchtlicher  Erhitzung,  dassel 
Snlfuret.  Gräbt  man  eine  grössere  Menge  dieses  Gemisches  in  einen  Uaal 
Erde,  so  dampft  der  Haufen  und  zerplatzt,  sobald  die  chemische  Verei 
gung  erfolgt.    Man  nannte  dieses  früher  einen  künstlichen  Vnlcan. 

In  regulären  hexagonalen  Prismen,  deren  Farbe  zwischen  Citren ( 
gelb  und  Schwarz  schwankte,  entsteht  das  Eisensulfür  nach  Sidot^),  we 
man  Über  künstliches  Eisenoxyduloxyd  in  einem  Rohre  trocknee  Schwel 
wasserstoffgas  leitet.  Bei  Hellrothgluth  geht  das  Oxyd  unter  gleichzeitig 
Bildung  von  Wasser  und  schwefliger  Säure  zunächst  in  das  dem  Ox> 
entsprechende  Sulfid   über,  steigert  man    dann   die  Hitze,   so  entwei 


1)  Pogffend.  Annal.   Bd.  1 ,    S.  72.   —   *)  Sillim.  Americ.  Joum.   (2)  B<1. 
S.  417.  —  »)  Poggend.  Annal.  Bd.  84,  8.  448.    Ebendas.  Bd.  121 .    8.  337      A 
Joum.    f.    prakt.  Chem.    Bd.  88,    S.  266    u.    Bd.  91,    8.  396.   —    *)  A.  a.  O 
^)  Chem.  Centralbl.  1869,   8.  1038. 
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Schwefel  and  nach  dem  Erkalten  findet  man  den  nicht  erhitzten  Theil  des 
Rohres  mit  schönen  ErystaUen  des  Sulfars  ausgekleidet.  Nach  Berselius 
erhitzt  man  zur  Darstellung  desselben  Stücke  von  Eisenblech  mit  Schwefel 
m  einem  bedeckten  Gelasse  anhaltend,  ohne  dabei  die  Temperatur  so  hoch 
zu  steigem,  dass  ein  Schmelzen  der  entstandenen  Verbindung  stattfinden 
könnte.  Nach  dem  Erkalten  findet  man  das  Eisenblech  mit  einer  metallisch 
glänzenden  gelblichen  Rinde  von  Eisensulfuret  überzogen,  welche  beim 
Biegen  desselben  abfallt.  Wird  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  des 
Solfnrets  gesteigert,  so  entsteht,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Eisen  vorhan- 
den, ein  mit  diesen  gemengtes  Sulfuret,  und  wenn  Schwefel  überschüssig 
rorknden,  bilden  sich  zugleich  höhere  Schweflungsstufen  des  Eisens. 

Erhitzt  man  die  höheren  Schweflungsstufen  des  Eisens  in  einem  Strome 
Wasserstoffgas,  so  werden  dieselben,  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff- 
g»,  in  Einfach-Schwefeleisen  verwandelt  (H.  Rose). 

Der  in  Lösungen  von  Eisenoxydulsalzen  durch  Schwefelammonium 
oder  Ammoniumsulf hydrat  erzeugte  schwarze,  oder  vielmehr  dunkelgfrüne 
hjdratische  Niederschlag  ist  nach  dem  Trocknen  ebenfalls  Eisensulfuret. 
Das  specifische  Gewicht  des  Troilits  ist  4,817  bis  4,75,  das  des  durch 
Hednction  von  Schwefelkies  mittelst  Wasserstoff  dargestellten  Sulfurets 
iSS8  bis  4,726,  das  des  aus  Schwefel  und  Eisen  bereiteten  Präparates 
i,790  (Rammelsberg). 

Das  auf  trocknem  Wege  erhaltene  Sulfuret  ist,  wie  erwähnt,  gelb- 
Heb  bis  schwarz  und  metallglänzend,  nicht  magnetisch;  das  auf  nassem 
Wege  bereitete  ist  ein  schwarzes  Pulver.  Das  letztere  wird  im  feuchten 
Zustande  an  der  Luft  äusserst  schnell,  das  erstere  langsamer,  zu  schwefel- 
sanrem  Eisenoxydul  und  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd  oxydirt  ^).  An 
der  Luft  erhitzt,  geröstet,  verbrennt  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säure  und 
es  hinterbleibt  rothes  Eisenoxyd.  Unter  Wasserstoffgas  erhitzt,  erleidet  es, 
^e  schon  angedeutet,  keine  Veränderung;  auch  Ghlorgas  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  darauf  ein,  aber  bei  der  Einwirkung  in  höherer  Tem- 
peratur bilden  sieb  Ghlorschwefel  und  Eisenchlorid.  Wasserdampf  verwandelt 
ttallmälig  in  der  Glühhitze  in  Oxyduloxyd.  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwe- 
felsaure geben  damit,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas,  ohne 
Abicheidang  von  Schwefel  Eisenchlor ür  resp.  schwefelsaures  Eisenoxydul: 

FeS  und  HCl  geben  HS  und   Fe  Gl. 
FeS  +  2HC1  =:  FeGls  +  Hj  S. 
FeS  und  HCSOs  geben  HS  und  FeO,S08. 
FeS  +  H2SO4  =  FeS04  +  HaS. 

Das  gefällte  Eisensulfür  löst  sich  in  einer,  wässerigen  Lösung  von  Gyan- 
UioxQ  auf.  Es  schmilzt  mit  kohlensauren  Alkalien  zu  schwarzen,  krystal- 
iiiiiscben,  magnetischen  Massen  zusammen,  wahrscheinlich,  indem  sich  ein 
Solfosalz  bildet  and  ein  Theil  des  Eisens  oxydirt  wird. 

Schwefeleiaen  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff- 
?&&    Von  den  Schwefelmetallen ,  welche  sich  zur  Entwickelung  des  bei 

^)  Nach  neueren  Angaben  von  Wagner  (Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  192, 
^  131)  zerfällt  das  Snlfür  hauptsächlich  in  freien  Schwefel  und  Eisenoxyd  ; 
s'^bei  entsteht  auch  Schwefelsäure  und  Eisenoxydul  in  unbestimmt  wechseln- 
^ö  Verhältnissen.    Bie  Wärme  begünstigt  hauptsächlich  die  Bildung  von  Schwe- 

^«raham.Ütto'A  Chem.  Bd.  II,  Abtheil.  2.  6g 
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analytischen  Arbeiten  so  häafig  gebrauchten  Schwefel wasserstoffgases  eiguen, 
wird  das  Schwefeleisen  am  gewöhnlichsten  benatzt;  fiir  diesen  Zweck  wird 
dasjenige  Schwefeleisen  das  passendste  sein,  welches  eine  möglichst  gleich- 
förmige, weder  zu  heftige  noch  zu  langsame  Entwickelung  eines  Ton 
Wasserstoffgas  ziemlich  freien  Schwefelwasserstoffgases  veranlasst 

Man  glaubte  frdher,  dass  das  gewöhnliche  durch  Zusammenschmelsen 
von  Eisen  und  Schwefel  dargestellte  Präparat  dem  Magnetkies  (S.  1081)  analog 
zusammengesetzt  seL  J.  Otto  machte  jedoch  zuerst  auf  die  Unwabrscbem- 
lichkeit  dieser  Annahme  aufmerksam,  indem  er  hervorhob,  dass  sich  das- 
selbe ohne  einen  beachtenswerthen  Rückstand  von  Schwefel  in  Salzsaure  oder 
Schwefels&ure  auflöse^),  und  Rammeisberg  hat  durch  Analysen  bestätigt, 
dass  das  gewöhnliche  Schwefeleisen  im  wesentlichen  Monosulfuret  ist,  welches 
etwas  metallisches  Eisen  enthält,  wodurch  das  Präparat  magnetisch  wird. 

Das  geschmolzene,  bronzefarbene  Schwefeleisen,  welches  man  durch 
Aufwerfen  von  Schwefel  auf  weissglühende  Nägel  erhält,  giebt  einen 
äusserst  gleichförmigen  Strom   von  Schwefelwasserstoffgas. 

Wackenroder  empfiehlt  das  Präparat,  welches  erhalten  wird,  wenn 
man  ein^  Gremenge  aus  gleichen  Theilen  EiBenfeilspähnen  und  Schwefel- 
puIver  in  einen  Tiegel  giebt,  denselben  bedeckt  zwischen  die  todten  Koh- 
len eines  Windofens  stellt  und  die  Entzündung  durch  einige  glühende 
Kohlen  bewirkt.  Nach  dem  Abbrennen  der  Kohlen  findet  sich  im  Tiegel 
eine  schwarze  gesinterte  Masse,  aus  welcher  verdünnte  Schwefelsäure  einez^ 
sehr  lebhaften  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt. 

Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Schwefeleisen,  Seite  1073,  giebt  noi 
mit  sehr  verdünnter  Säure  nicht  zu  stürmisch  das  Schwefelwasserstoffgas 
aus;  man  muss  daher  bei  dessen  Anwendung  sehr  verdünnte  Säure  nehmec 
und  häufig  kleine  Mengen  von  Säure  nachgiessen.  —  Der  Rückstand  von 
Glühen  des  Schwefelkieses  ist  ebenfalls  zur  Entwickelung  von  Schwefel 
wasserstoffgas  geeignet. 

Eisensesquisul füret    (Anderthalb- Schwefeleisen).    Formel:    Fe^S 

oder  ¥eS8  =  (Fei)  S3.  —  In*  100:  Eisen  53,85,  Schwefel  46,15. 

Das  dem  Eisenoxyde  proportionale  Sulfuret  des  Eisens  findet  sich  ii 
der  Natur  verbunden  mit  Kupfersulfuret  im  Kupferkies  (Cu«  S,  Fe«  S3),  deij 
bekanntesten  Kupfererze  (Bd.  3,  S.  219),  mit  Eisensulfür  verbunden  ii^ 
Pyrrhotin  (3FeS,  Fe2S3)  und  es  macht  einen  Bestandtheü  vieler  andd 
ren  Mineralien  aus. 

Man  erhält  das  Sesquisulfnret,  wenn  man  Eisen  mit  überschüssigei 
Schwefel  zusammenschmilzt,  wo  bei  einer  gewissen  Temperatur  das  zaera 
entstehende  Bisulfuret  unter  Entweichen  von  Schwefel  in  SesquisulAire 
übergeht  (siehe  Einfach -Schwefeleisen). 

Auf  trocknes  Eisenoxyd  wirkt  trockner  Schwefelwasserstoff  bei  ge 
wohnlicher  Temperatur  nicht  ein,  während  Eisenoxydhydrat  durch  fencl: 
tes  Schwefelwasserstoffgas  in  Eisensesquisulfuret  übergeführt  wird.  Fench 
ter  Schwefelwasserstoff  verwandelt  Eisenoxyd  langsam  und  unvollständig  i 
FesSs,  weil  das  Eisenoxyd  sich  zusammenballt  und  im  Inneren  durch  di 
Umhüllung  von  Eisensesquisulfuret  vor  der  Einwirkung  des  Schwefvj 
Wasserstoffs  geschützt  bleibt.  (Brescius^).    Behandelt  man  Eisenox3rd  m 

1)  Vergl.  d.  vorige  Auflage  d.  Lehrb.  Bd.  2,  8.  740.  —  *)  Dingl.  poK 
Joum.  Bd.   192,   S.   125. 
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dem  Gase  nahe  unterhalb  der  Glühhitze,  so  bildet  sich  nach  Rammeisberg 

VI 

do  Qzysulfaret  von  der  Zusammensetzung  Fe^  Os,  3  Feg  S3  [(Fe2)4  Oa  89], 
welches  sich  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  ein  Gemenge  von  metal- 
luchem  £isen  und  Einfach -Schwefeleisen  verwandelt. 

Nach  Berzelius  soll  man  das  Sesquisulfuret  auch  dadurch  erhalten, 
daB8  man  eine  neutrale  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenozyd  tropfen- 
reise zu  einer  Auflösung  von  Ammonium-  oder  Kalium- Sulfhydrat  setzt 

Im  feuchten  Zustande  wird  das  £isensesquisulfuret  an  der  Luft  sehr 
schnell  ia  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Schwefel  verwandelt,  aber  voll- 
kommen  ausgetrocknet  hält  es  sich  unverändert.  Es  ist  gelblich,  grau,  sein 
^xdfisehes  Gewicht  4,41  (Böse),  wird  nicht  vom  Magnet  angezogen,  giebt 
beim  Erhitzen  Magnetkies,  indem  Schwefel  entweicht,  und  hinterlässt  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  Bisulfuret,  indem  Schwefelwasserstoffgas  ent- 
viekeit  wird  und  Eisenchlorür  sich  auflöst  : 

FegSs    und    HCl    geben  FeS^    und    Fe  Gl    und    HS. 

Das  Eisensesqoisulfuret  ist  eine  ausgesprochene  Sulfos&ure,  es  geht 
niit  vielen  anderen  Schwefelmetallen  eine  Reihe  höchst  ausgezeichneter 
rerbindangen  ein,  welche  den  Charakter  von  Sulfosalzen  besitzen.  Die- 
selben sind  neuerdings  von  R  Schneider  dargestellt  und  ausführlich  un- 
^saacht  worden  ^), 

Schwefelkalium-Schwefeleisen,  Ealiumeisensulfid.  Schmilzt 
■10  1  Theil  Eisenpulver  mit  6  Theilen  kohlensaurem  Kali  und  6  Theilen 
^vefel  bis  zum  ruhigen  Fluss  und  laugt  die  erkaltete  Schmelze  mit 
Wasser  aus,  so  bleiben  dünne,  biegsame,  glänzende,  anscheinend  dem  zwei- 
and  eingliedrigen  Systeme  angehörende  Kry stallnadeln  von  purpurbrauner 
Farbe.  Am  schönsten  erhält  man  dieselben,  wenn  man  der  Schmelze  '/e 
^Jn  Gewichte  der  Pottiische  an  trockner  Soda  hinzusetzt.  Diese  Krystalle 
^eben  aus  Schwefelkali  um- Schwefeleisen  und  sind  nach  der  Formel 
KaS,  F62S3  zusammengesetzt.  Ihre  Formel  im  Sinne  der  neueren  Theo- 
rie ist: 

S  ~  Ka 
I 

S  —  Ka 

^e  Verbindung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollkommen  beständig; 
*a  der  Luft  erhitzt,  verglimmt  sie  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure 
^  einem  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  schwefelsaurem  Kali;  bei  Luftab- 
^lass  kann  sie,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  ziemlich  stark  erhitzt  wer- 
^-  Säuren,  selbst  verdünnte,  zersetzen  sie  rasch  unter  Bildung  von 
Hvefelwasserstoff  and  Abscheidung  von  Schwefel:  ein  Beweis,  dass  die 
Verbindung  nicht  Monosulfuret,  sondern  ein  höheres  Sulfuret  des  Eisens 
«thilt.  Im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  verliert  die  Verbindung  V4  ihres 
^vrfelgehaltes,  färbt  sich  schwarz,  behält  jedoch  Glanz  und  krystalli- 
BiKbe  Beschaffenheit  ond^ehtjn  eine  Verbindung : 


'1  P^VJtend    Annal    Bd.  136,  8.  46o!     Bd.  138,  8.  299  u.  604.     Auch  Journ. 
ffikt.  Clieui/ßd.   108,   S.   16  (2)  Bd.  2,  S.  141.    Chem.  Centralbl.  1870,  8.  102. 
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KaS,  2FeS  f=   ii 

Fes 


S  —  Ka 

I 
II 

Sa  =  Föj*  =  S 

I 

S  —  Ka 


aber.  Diese  urspränglicbe  Verbindung  ist  nacb  Schneider  das  Analogen 
der  Verbindungen,  welche  Schaffgotsch  durch  Zusammenschmelzen  von 
Alkalicarbonat  mit  Eisenoxyd  erhalten  hat  (S.  1057). 

Dasselbe  Salz  bildet  sich  auch  nach  Preiss^)  bei  der  Darstellung 
von  Rhodankalium  (Sulfocyankalium,  siehe  Bd.  2,  S.  134)  nach  der  Liebig'- 
sehen  Methode,  wobei  alle  Bedingungen  zur  Bildung  desselben  gegeben  sind^ 
als  Nebenproduct. 

Schwefelsilber- Schwefeleisen.  —  Fügt  man  zu  1  Aequivalent 
(1  Molecül)  der  in  Wasser  vertheilten  Verbindung  KaS,  Fe^Ss  eine  ver- 
dünnte, wässerige  Auflösung  von  2  Aequivalenten  (2  Molecülen)  Silbemitrat, 
so  findet  Austausch  des  iu  der  Schwefel  Verbindung  enthaltenen  Kaliums 
gegen  Silber  Statt,  und  man  erhält  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Kaliumnitifat  Schwefelsilber-Schwefeleisen :  AgS,  Fe^Sj,  in  Form  von  dun- 
kelbraunschwarzen Erystallen  von  der  Form  der  ursprünglichen  Kalium- 
verbindung.    Die  Zersetzung  findet  nach  folgender  Gleichung  Statt: 

KaS,  FejS.j  +  AgO,  NO5  geben  AgS,  FejS,  +  KaO,  NO», 
oder 


VI  VI 


Ka«  (Fea)  S4  +  2AgN03  =  Agj  (Fe^  S4  +  2KaNO,. 

Das  Schwefelsilber-Schwefeleisen    ist  die  dem  Kupferkies  analoge  Silber- 

Verbindung;  es  kann  als  Kupferkies  aufgefasst  werden,  in    welchem   die 

II 

2werthige  Gruppe  (Gus)  durch  Ag^  ersetzt  ist: 

[(Gua)  (Fe^)  S4I  (Cu^S,  FesSj),  Kupferkies. 

lAga  (Fe,0  84 1  (AgS,  Fe^S^),  Silbereisensulfid. 

Seine  Structurformel  im  Sinne  der  neueren  Anschauungsweise  ist* 

S  — Ag 

i. 
(F'e,)  =  8. 


oder  auch: 


8  — 

Ag 

8 

S  -  Ag 

J. 
-  (Fe,)  —  6 
1 

• 

1 
8 

-Ag. 

1)  JourD.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  107,  'S.  10.  Preias  behauptet,  die  Verbin 
düng  schon  2  Jahre  vor  der  Veröffentlich unj<  der  Untersuchungen  Schneider  f 
im  Labor,  des  Züricher  Polytechnicums  dargestellt  zu  haben. 
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An  feuchter  Luft  wird  die  Verbindung  rostbraun,  in  Folge  der  Bildung 

von  Eisenoxydhydrat;  von  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  nicht,  von   con- 

centrirter  hingegen  leicht  unter  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Eisenbisulfuret.     (Zweifach- Schwefel  eisen.)      Formel:    FeS« 

rv 

oder  Fe  8-2.  In  100:  Eisen  46,67,  Schwefel  53,33.  Man  kann  in  dieser 
Verbindung  ein  Atom  4  werthigeu  (4  atpmigen),  Eisens  gesättigt  durch  die 
vier  Affinitäten  von  zwei  unter  sich  nicht  in  Verbindung  stehenden  Schwe- 
felatomen annehmen.  —  Das  Eisenbisulfuret  ist  in  der  Natur  sehr  ver- 
breitet. Es  findet  sich  in  den  ältesten  und  jüngsten  Formationen,  derb, 
eingespreugt  (in  Steinkohlen,  Braunkohlen),  nierenförmig,  kuglig  (in  Braun- 
kohlenlagern) und  in  Erystallen,  die  zwei  verschiedenen  Krystallsystemen 
angehören,  ist  also  dimorph.  Das  in  Würfeln,  Peniagonal-Dodecaedern  u.  s.  w., 
also  in,  dem  regulären  Systeme  angehörenden  Erystallen  krystallisirte 
Bisulfuret  wird  Schwefelkies  oder  Eisenkies,  Pyrit,  genannt,  das  in 
geraden  rhombischen  Säulen  und  in  von  dieser  Form  abzuleitenden,  also 
dem  1  und  1  axigen  (2  und  2  gliedrigen)  Systeme  angehörenden  Erystallen 
auftretende  Bisulfuret  ist  seltener  und  hat  die  Namen  Wasserkies, 
Speerkies,  Strahlkies,  Markasit  erhalten. 

Der  Schwefelkies  ist  vollkommen  metallglänzend,  hell  oder  dunkel 
messinggelb,  sehr  hart,  so  dass  er  am  Stahle  Funken  giebt  und  früher  zu 
Feuersteinen  für  die  Grewehre  benutzt  wurde,  besitzt  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  5,0  bis  5,2  (Rammeisberg)  und  erleidet,  wenn  er  nicht  im 
höchst  fein  zertheilten  Zustande  sich  befindet,  an  der  Luft  keine  Zer- 
setzung. Der  Wasserkies  ist  ebenfalls  metallglänzend,  besitzt  eine  gelbe, 
sich  ins  Graue  oder  Grüne  ziehende  Farbe,  ein  etwas  geringeres  specifi- 
sches Gewicht  als  der  Schwefelkies  (4,85  bis  4,88  Rammeisberg),  und 
zerfallt  meist  sehr  schnell  an  der  Luft,  indem  er  durch  Oxydation  ausein- 
ander getrieben  wird. 

Eisenbisulfuret  bildet  sich  bei  gelindem  Erhitzen  von  Monosulfuret 
oder  von  Eisen  mit  überschüssigem  Schwefel  (Berzelius,  Rammeisberg; 
siehe  Einfach-Schwefeleisen). 

Wenn  man  ein  inniges  Gemenge  aus  Eisenoxyd,  Salmiak  und  Schwe- 
fel längere  Zeit  in  der  Temperatur  erhält,  bei  welcher  eben  der  Salmiak 
verdampft,  so  finden  sich  im  Rückstande  messinggelbe  Octaöder  und 
Würfel  des  Bisulf urets,  die  durch  Abschlämmen  rein  erhalten  werden 
können  (Wo  hl  er). 

Ebenso  erhält  man  Erystalle  von  Schwefelkies  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  Eisen oxyd  bei  höherer  Temperatur  (Schlagden- 
hauffen  ^).  Auf  nassem  Wege  lässt  sich  die  Verbindung  durch  Ein- 
wirkung von  Alkali metallpolysulfuret  auf  Eisenchlorür  bei  180^  C.  oder 
Eisenvitriol  bei  165^  G.  (Senarmont  ^)  darstellen.  Durch  Erhitzen  von 
metallischem  Eisen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  im 
geschlossenen  Rohre  auf  200^  C.  bildet  sich  Bisulfuret  in  Form  von  gelben 
Krusten  (Geitner^).  Dass  das  Sesquisulfuret  bei  Behandlung  mit  ver- 
dünnten Säure  L  Bisulfuret  liefert,  ist  oben  erwähnt  worden  (siehe  Sesqui- 
sulfuret). 


»)  Jahresber.   d.  Chem.  1858,   8.  87.  —  «)  Annal,   de  chim.   et  de  phys.  (3) 
Bd.  30,  8.  129.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  129,  8;  350. 
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Nach  Berzelius  bildet  sich  Zweifach-Schwefeleisen  durch  Erhitzen 
von  Eisenoxyd,  Eisenoxydhydrat,  Eisenoxyduloxyd  oder  kohlensaures  Eiaen- 
oxydul  unter  Schwefelwasserstoffgas  bei  einer  Temperator,  die  zwiBchen 
lOO^)  C.  und  der  Glühhitze  liegt.  Dabei  entsteht  anfangs  eine  niedrigere 
Schwefelungsstufe,  indem  schweflige  Säure  und  Wasser  entweichen,  di^ 
verwandelt  sich  dann,  indem  sie  aus  dem  Schwefelwasserstoff  Wasserstoff 
frei  macht,  in  das  Bisulfuret.     Wandte  man   bei  diesem  Processe  nstdrlich 

•  ^^  I 

vorkommende  Krystalle  der  Eisenoxyde  und  des  kohlensauren  EiBen* 
oxyduls  an,  so  behält  das  entstandene  Eisenbisulfuret  die  ErystaUgestalt 
bei,  es  entstehen  also  auf  diese  Weise  Afterkrystalle  des  Eisenbisol- 
furets. 

Rammeisberg  hingegen  erhielt  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Eisenoxyd  nahe  unterhalb  der  Glühhitze  kein  Bisulfuret, 
sondern  das  oben  erwähnte  Oxysulfuret  (siehe  Eisensesquisulfuret). 

Organische  Substanzen,  welche  unter  Wasser  liegen,  worin  Eisen- 
salze  und  Schwefelsäure^Salze  vorkommen,  veranlassen  durch  Entsiehung 
von  Sauerstoff,  der  zur  Oxydation  des  Kohlenstoffs  verwandt  wird,  die 
Bildung  von  Schwefelkies  oder  Wasserkies,  dei*  dann  oft  in  der  Gestalt 
der  organischen  Substanz  auftritt  (Psendomorphose).  Dies  ist  der  Ur 
sprang  des  in  den  jüngeren  Formationen,  z.  B.  in  den  Braunkohlen  nnc 
im  Alaunschiefer,  vorkommenden  Schwefelkieses  oder  Wasserkieses,  dej 
oft  die  Gestalt  von  Wurzeln ,  Früchten  u.  s.  w.  besitzt.  Auf  der  Inse 
Bornholm  ergiesst  sich  eine  Eisenquelle  in  eine  kleine  Bucht  der  See,  ▼< 
eine  grosse  Menge  von  Fucus  vesiculosus  beständig  an  die  Küste  geworfei 
wird.  Alle  Geschiebe  auf  dem  Grunde  des  Meeres  sind  überzogen  mi 
einer  schön  gelben  Rinde  von  Eisenkies,  welcher  sich  unverändert  erh&I 
so  lange  er  von  dem  Meereswasser  bedeckt  ist,  aber,  der  Luft  ausgesetxi 
bald  in  schwefelsaures  Eisenoxyd  sich  verwandelt^). 

Je  nach  seiner  Darstellung  bildet  das  Eisenbisulfuret  ein  volumin^ 
ses,  dunkelgelbes  Pulver  (Berzelius)  oder  kleine  messinggelbe  Würfi 
und  Octaeder  (Wöhler,  Schlagdenhauffen,  Geitner)  oder  ein  schwai 
zes  Pulver  (Senarmont).  Es  wird  nicht  vom  Magnete  angezogen,  vd 
dünnte  Säuren  wirken  nicht  auf  dasselbe ,  concentrirte  Salzsäure  giebt  d 
mit,  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  Schwefelwasserstoffgas  und  Eisei 
chlorür;  concentrirte  Salpetersäure  und  Königswasser  ozydiren  das  Eis^ 
und  theilweise  oder  vollständig  auch  den  Schwefel.  Beim  Erhitzen  \ 
bedeckten  Tiegeln  giebt  es  einen  Theil  seines  Schwefels  aus  und  hintel 
lässt  Magnetkies  (siehe  diesen),  dann  in  sehr  hoher  Temperatur  Einfaej 
Schwefeleisen;  das  natürliche  kann  deshalb  zur 'Gewinnung  des  Schwef^ 
benutzt  werden  (Bd.  I.,  S.  490).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft,  beim  Röstj 
desselben,  entweichen  schweflige  Säure  und  Schwefeldampf  und  es  entste 
eine  niedrigere  Schwefelungsstufe,  oder  bei  fortgesetztem  Rösten  Eisenos^ 
Man  benutzt  die  beim  Rösten  des  Schwefelkieses  oder  der  Schwefelki 
enthaltenden  Erze  entweichende  schweflige  Säure  zur  Darstellung  <^ 
Schwefelsäure  (Bd.  I.,  S.  545).  Der  Wasserkies  und  das  in  höchst  (^ 
zertheiltem  Zustande  in   der  Alaunerde  enthaltene  Eisenbisulfuret  wera 


^)  Siehe  die  interessante  Abhandlung  von  Forchhammer,    über  den  li^ 
fluss  der  facusartigen  Pflanzen  auf  die  Formation  der  Erde  etc.,  Jonmal  für  prt 


tische  Chemie,  Bd.  36,  S.  385. 
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schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  ozydirt,  wobei  die  Tem- 
peratur Bich  leicht  bis  zur  Entzündung  erhebt.  Der  in  den  Steinkohlen 
und  Brsankohlen  häufig  vorkommende  Schwefelkies  kann  eine  Entzündung 
derselben  veranlasBen  ^). 

Der  WasserkieB  wird  zur  Fabrikation  des  Eisenvitriols  angewandt 
(siehe  schwefelsaures  Eisenoxydul). 

Schwefelnatrium-Schwefeleisen  erhält  man  nach  Schneider 
(a.  a.  0.)  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Theil  Eisen ,  6  Theilen  trock- 
oer  Soda,  6  Theilen  Schwefel  und  Auslangen  der  Schmelze  mit  Wasser, 
ils  donkelbraun-rothes,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver, 
welches  selbst  von  verdünnter  Salzsäure  augenblicklich  unter  Auftreten 
TOD  Schwefelwasserstoff  und  freiem  Schwefel  zersetzt  wird.  Die  Verbin- 
dnog  konnte  man  als 

Na,] 
NaS,  FeaSs  +  4H0  oder  /p    J  ^4  +  ^HaO, 

also  als  das  Analogen  der  oben'(S.  1075)  erwähnten  Eialiumverbindung 
aoEeheu.    Doch  spricht  ihr  chemisches  Verhalten  mehr  für  die  Formel: 

NaS,  FeS,  FeS,  +  4  HO, 


^^gjipeS,  =  €e|S„ 


«oosch  sie,  aosser  Schwefelnatrium,  Eisensulfuret  und  Eisenbisulfuret  ent- 
^t  Versetzt  man  nämlich  die  in  Wasser  vertheilte  Verbindung  mit 
^ilbernitratlösung,  so  tritt,  indem  auf  1  Aequivalent  (1  Molecül)  der 
Natrinmeisenverbiiidung  2  Aequivalente  (4  Molecüle)  Silbernitrat  in  Reac- 
^n  treten,  das  ganze  Natrium  und  die  Hälfte  des  Eisens  als  Nitrate  (das 
^D  als  Oxydulnitrat)  in  Lösung  und  man  erhält  eine  Verbindung,  welche 
dai  zugesetzte  Silber  als  Schwefelsilber ,  und  die  andere  Hälfte  des  Eisens 
offenbar  als  Bisulfaret  enthalten  muss,  da  von  den  4  Aequivalenten  (4  Ato- 
B^en)  Schwefel  der  ursprünglichen  Verbindung  2  Aequivalente  (2  Atome) 
luf  das  Silber  übertragen  sein  müssen : 

NaS,  FeS,  FeS«  +  2  AgO,  NO5   geben   2AgS,  FeSa  +  NaO,  NO5 

4-  FeO,  NO5, 

oder 


n 

Feg 


Fe82  +  4  Ag  NOa  =  2  NaNOs  +  Fe(N08)3  +  ^  ]  J  FeS«, 


Aeholich  wirkt  eine  Lösung  von  Gadmiumsalz  ein.  Die  Leichtigkeit,  mit 
reicher  der  Austausch  von  Eisen  gegen  Silber  stattfindet,  macht  es  sehr 
»»bscheinlich,  dass  in  der  Verbindung  dieser  Theil  des  Eisens  als  Mono- 
''»Ifuret  vorkommt;  bei  Annahme  von  Fe^Sa  in  derselben  müsste  unter  der 
Euwirkung  des  Silbersalzes  zunächst  eine  Spaltung  in  FeS  und  FeSs 
^ttfinden,  was  viel  unwahrscheinlicher  ist. 


*)  Ich  habe  hier  in  Braunschweig  den  Steinkohlenvorrath  einer  Rübeuzucker- 
'^rii,  welcher  sich  auf  diese  Weise  entzündet  hatte,  brennen  sehen. 
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Viele  andere  Metalle  geben  beim  ZoBammenBchmelzen  mit  Schwefel  und 
kohlensaurem  Alkali  ähnliche  Solfosalze,  so  z.  B.  Wismuth,  Eapfer,  auch  Platin 
und  Palladium; -bei  einigen  Metallen,  namentlich  beim  Cadmium  und  Blei 
bilden  sich  hingegen  nur  Sulfurete.  Auch  complicirtere  Sulfosalae,  als 
die  besprochenen,  und  solche,  in  welchen  ausser  dem  Alkalimetall  zwei 
andere  Metalle  vorkommen,  sind  von  Schneider  dargestellt  worden. 
Dahin  gehört  z.  B.  das 

Ealiumeisensulfuret-Kupfersulfid,  welches  man  durch  Znsam- 
menschmelzen  von  10,25  bis  10,5  Th eilen  Eupferpulver,  3  Theilen  Eisen- 
pulver, 72  Theilen  kohlensaurem  Kali  und  eben  so  viel  Schwefel  erhält 
Die  Verbindung  bildet  nach  Art  des  Buntkupfererzes  blau  und  roth  ange- 
laufene, an  der  Luft  ziemlich  beständige  Erjstallblätter,  anscheinend  dem 
2'  und  1  gliedrigen  System  angehörig,  welche  durch  concentrirte  Salzsäure 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Hinterlassung  von  Halb- 
schwefelkupfer  und  etwas  Schwefel  angegriffen  werden  und  beim  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrome  Vs  ^^^  ^^  ihnen  enthaltenen  Schwefels  abgeben. 
Schneider  sieht  die  Verbindung  entweder  als  EaS,  FeS,  CusS,  GuS  oder 
mit  weniger  Wahrscheinlichkeit  als  2  EaS,  dCu^S,  Fe^Ss  an.  Nach  der 
ersten  Formel  würde  die  Verbindung  die  ganze  Eisenmenge  als  Sulfur  ent- 
halten  und  Ys  des  Eupfers  als  Einfach-Schwefelkupfer ,  den  JElest  als  Halb- 
schwefelknpfer,  nach  der  letzten  Formel  hingegen  dasEupfer  nur  in  Form 
dieser  Verbindung  und  das  Eisen  ausschliesslich  als  Sesquisulfuret.  Die 
erste. Formel  in  neuerer  Schreibweise  ist: 


Ea, 


II 


II  II  II  Fe 

Ea,8,  FeS,  (^uO  S,  €u8  =  " 


II 


84. 


Die  Verbindung  steht  in  naher  Beziehung  zum  Buntknpfererz;  sie  lisst 
sich  auffassen  als  Buntkupfererz,  verbunden  mit  Schwefelkalium: 


(fSiS 
■p,  q  =  Buntkupfererz. 


GujS 
2  EaS 


I  -p  q  =  Ealiumeisensulfuret-Eupfersulfid. 


Das  Natriumeisensulfuret-Eupfersulfid  entspricht  der  Ealium- 
verbindung  und  bildet  bronzegelbe,  metallglanzende«  dünne  Erystallblätter 
von  2-  und  1  gliedrigem  Habitus. 

Magnetkies.  Nach  Sidot^)  soll  beim  Erhitzen  von  magnetischem 
künstlichem  Eisenoxyduloxyd  in  trocknem  Schwefelwasserstoffgase  bei 
Hellrothgluth  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser  und  schwefligei 
Säure  das  dem  Eisenoxyduloxyd  entsprechende  Eisensulfürsulfid 


FesS* 


[(Fe2)FeS4] 


entstehen,   als  eine  magnetische,  metallgl&nzende  Masse.     Nach  Deville 
ist  der  gelbe  XJeberzug,  welcher  sich  bisweilen  bei  Einwirkung  von  Seh 

^)  Ckem.  Centralbl.  1869,  B.  t0S8. 
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feidampfen  auf  eisernen  GefUssen  bildet,  ebenfalls  Eisen sulfürsulfid.  —  Der 
natürliche  Magnetkies  oder  Leberkies,  welcher  sich  im  Urgebirge  nnd 
Uebergangsgebirge  findet,  besitzt  eine  von  der  des  Eisensulfilrsulfids  ab- 
weichende Zusammensetzung.  Er  krystallisirt  in  sechsseitigen  Prismen, 
ist  metallglänzend,  speissgelb  bis  kupferroth,  wird  vom  Magneten  ange- 
zogen und  ist  bisweilen  selbst  ein  Magnet,  von  welcher  Eigenschaft  er  den 
Namen  Magnetkies  erhalten  hat.  Sein  specifisches  Gewicht  schwankt  zwi- 
schen 4,64  bis  4,513.  Ein  diesem  Mineral  in  seiner  Zusammensetzung 
gleichkommendes  Sulfuret  bildet  sich  beim  Erhitzen  aus  dem  Schwefel- 
kies (Stromeyer  und  Rammeisberg,  siehe  Eisenbisulf uret).  Es  besitzt 
das  specifische  Gewicht  4,494.  Aus  Eisenoxyd  und  Schwefelwasserstoff 
entsteht,  wie  oben  angegeben  worden  ist,  unterhalb  der  Glühhitze  ein 
Oxy sulfuret,  setzt  man  jedoch  die  Einwirkung  des  Gases  mehrere  Stunden 
bei  lebhafter  Glühhitze  fort,  so  erhält  man  Magnetkies  (Rammeisberg  ^). 
Auch  durch  Glühen  von  Halbsulfuret  in  Schwefelwasserstoff  entsteht  nach 
Arfvedson  diese  Verbindung. 

Die  Magnetkiese  von  yerschiedenenen  Fundorten  weichen,  wie  aus 
der  folgenden  Zusammenstellung  hervorgeht,  in  ihrer  Zusammensetzung 
nicht  unerheblich  von  einander  ab. 


Fundort. 

Analysirt  von 

Eisen. 
Proc. 

Schwefel. 
Proc. 

Treseburg 

Brasilien 

Fahlun 

Bodenmais 

Descrl 

Stromeyer 

Plattner 

desgl. 

Schaffgotsch 

desgl. 

H.  Rose 

59,86 

60,2 

60,29 

61,15 

61,19 

61,56 

40,14 

39,8 

39,71 

38,85 
38,81 

Desgl 

38,44 

Aus  diesen  Zahlen  lassen  sich  verschiedene  Formeln  fELr  die  Zusam- 
mensetzung der  Magnetkiese  aufstellen: 

FcftSe,  Fe^Sj,  Fe7S8,  FcgSs,  Fe9Sio,  FcioSn. 

Von  diesen  ist  die  Formel  FevSg  diejenige,  welche  von  den  meisten 
Chemikern  als  der  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des  Minerales  an- 
genommen wird,  während  die  Formel  FegSg  als  Mittel  aus  den  Analysen 
(den  Magnetkies  von  Treseburg  wegen  seiner  abweichenden  Zusammen- 
setzung ausgeschlossen)  hervorgeht. 

Dieser  Formel  giebt  Rammeisberg  den  Vorzug  vor  allen  übrigen. 
Man  nimmt  an,  dass  der  Magnetkies  entweder  eine  Verbindung  des  Sul- 
furets  mit  dem  Bisulfurete  oder  des  Sulfurets  mit  dem  Sesquisolfurete  sei. 
Derselbe  ist  hiernach,  wenn  man  ihm  die  empirische  Formel  Fe7S8  giebt, 
entweder 


i)  A.  a.  O. 
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6FeS,  FeSa  (FeeFeSg)  oder  5Fe8,  FejSj,  DPej  (Fe,)  Ss} 
oder  wenn  man  ihm  die  empirische  Formel  FosSg  giebt,  entweder 

7FeS,  Fe  Sa  (FerFeS^^)  oder  6FeS,  Fe^Sj  [Fe«  (Fe,)  S»], 

Kenngott  und  Petersen^)  halten,  wie  schon  früher  Hausmann, 
den  Magnetkies  für  Eisenmonosulfui'et  mit  kleinen  Mengen  von  Bisulfaret. 

Wie  sich  aus  der  Zusammensetzung  ergiebt,  löst  sich  der  Magnetkies 
in  Salzsäure  mit  Zurücklassung  von  Schwefel  auf.  Im  Wassersto&trome 
geglüht,  geht  er  wie  alle  Schwefelungsstufen  des  Eisens  in  Monosulfuret 
über.     Viele  Magnetkiese  enthalten  kleine  Mengen  von  Nickel 

Eisennitrosulfurete.  Diese  eigen thümliche  Glasse  von  VerbiDdnn- 
gen,  deren  Constitution  noch  dunkel  ist,  ist  von  Roussin^)  im  Jahre 
1858  entdeckt  und  später  von  Porzczinsky '),  sowie  in  jüngster  Zeit 
von  Kosenberg  untersucht  worden.  Die  Angaben  dieser  Chemiker 
über  die  Zusammensetzung  und  das  chemische  Verhalten  der  Verbindun- 
gen weichen  nicht  unerheblich  von  einander  ab.  Sie  bilden  sich  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Salpetrigsäuresalz  and  Alkalimetallsalfuret 
auf  Eisensalze. 

EisenbinitroBulfuret.  Wenn  man  nach  Boussin  eine  Losung 
von  210  Grammen  trocknem  salpetrigsaurem  Kali  und  150  Grammen  kry- 
stallisirtem  Schwefelnatrium  in  2  Litern  Wasser  löst  und  unter  starkem 
Umrühren  eine  Lösung  von  350  Grammen  krystallisirtem  Eisenvitriol  in 
der  gleichen  Menge  ausgekochten  Wassers  hinzufügt,  dann  allmälig  zum 
Sieden  erhitzt,  und  einige  Minuten  im  Sieden  erhält,  so  löst  sich  der  an- 
fangs entstehende  Niederschlag  fast  vollständig  wieder  auf  und  beim  Er- 
kalten des  intensiv  gefärbten  Filtrates  scheiden  sich  bis  2  Ceniimeter  lange 
schwarze  Nadeln  (schiefe  rhombische  Prismen)  von  hohem  specifiscbem 
Gewichte  und  lebhaftem  Pechglanze  ab,  welche  sich  etwa  in  2  Theilen 
heissen  Wassers,  viel  weniger  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Holz- 
geist, Amylalkohol,  Essigsäure  und  in  jedem  Verhältnisse  in  Aether  lösen. 
Dieselbe  Verbindung  erhält  man  nach  Porzczinsky,  wenn  man  zu  einer 
mit  Stiokoxyd  gesättigten  Eisenoxydulsalzlösung  bis  zur  neutralen  Reaction 
eine  Lösung  von  Natriumsulfhydirat  setzt,  die  Mischung  bis  auf  100^  C 
erwärmt,  filtrirt,  das  Filtrat  eindampft,  und  die  dabei  sich  abscheidenden 
Kryställe  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  reinigt.  Die  so 
erhaltenen  Erystalle  repräsentiren  das  Eisenbinitrosnlfuret  (Binitro- 
sulfure  de  fer)  von  Roussin,  das  Nitroschwefeleisensaure  Schwe- 
feleisen von  Porzczinsky. 

Die  Kryställe  fÜrben  schon  in  geringer  Menge  ihre  Lösungen  sehr 
intensiv,  schmecken  ei*st  styptisch,  dann  bitter,  verändern  eich  in  reinem 
Zustande  nur  sehr  allmälig  an  der  Luft,  verglimmen  beim  Erhitzen  bis 
auf  140  bis  160^  C.  unter  Abgabe  von  Stickoxydgas  und  Wasser.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  werden  sie  zersetzt 
unter  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff.  Salze  schwerer  Metalle  erzeugen 
in  ihrer  Lösung  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd  eine  Fällung  von  Schwe- 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  106,  8.  141.  —  *)  Compt.  rend.  Bd.  46, 
6.  224.  AnDftl.  de  chim.  et  de  pbvs.  (3)  Bd.  52,  S.  285.  J.  A.  AnnaL  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  107,  8.  120  und  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  8.  190.  —  «)  AhhäI. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  125,  8.  302. 
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felmetall,  während  ein  Eisensahs  in  Lösung  bleibt.  Durch  Ammoniak, 
Kali,  langsamer  durch  Natron,  wird  das  Eisenbinitrosulfuret  aus  seiner 
Lösung  gefallt  In  dieser  zeigen  Schwefelammonium,  Gerbs&ure,  gelbes 
and  rothes  Blutlaugensalz  das  Eisen  nicht  an.  Chlor  oder  Jod  zersetzen 
Bie  anter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Stickstoffoxid  und 
Eisenchlorür,  resp.  Jodnr. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  nach: 


Fe 

S 

xo, 

H 

HO 

99,04  97,85  99,43 

Wie  ein  Blick  auf  diese  Zusammenstellung  ergiebt,  weichen  die  ana- 
lytischen Resultate  sehr  erheblich  von  einander  ab.  Roussin  berechnet 
aas  seiner  Analyse  die  Formel : 

FesSjH  (NO,),  [PesSsH,  QH&j^l 

Porzczinsky: 

Fe,S,  (NO,),  +  2H0  \¥e»Sz  (Ne)4  +  2H,e], 
and  Rosenberg  endlich: 

FeeSß  (N0,)5  +  4H0  [Fe^öj  (Ne)io  +  4H,e]. 

Hinsichtlich  der  Constitution  dieser  Verbindung  lässt  sich  nur  das 
als  erwiesen  ansehen,  dass  in  ihr  der  Stickstoff  als  Stickoxyd  ^)  enthalten  ist; 
fiber  die  Gruppirung  der  übrigen  Elemente  lassen  sich  kaum  mehr  als 
Vermuthungen  aussprechen.  Roussin  löst  die  von  ihm  gefundene  For- 
mel in  folgender  Weise  auf: 

HS.  Fes  Sa  (NO,),  FeS  (NO,)  oder  HS,  Fe8S4  (NO,),; 

Porzczinsky  giebt  die  aufgelöste  Formel: 

FeS,  FejS,  (NO,),  +  2H0, 

wahrend  sich  Rosenberg  bei  der  ungenügenden  Eenntniss  über  die 
chemischen  Beziehungen  der  Verbindung  jeder  Speculation  über  ihre  Con- 
stitution enth&lt. 

Durch  concentrirte  wässerige  Lösungen  von  Kali  oder  Natron  wird 
das  Eisenbinitrosulfuret  bei  höherer  Temperatur  nach  Rn  und  Rbg  unter 
Entwiekelung  von  Ammoniak  (nach  Py  tritt  kein  Ammoniak  auf),  Ab- 
tchddung  von  Eisenoxydhydrat  und  Bildung  eigenthümlicher  Kalium- 
resp.  Natrium  Verbindungen  zerlegt.  Nach  Rn  ist  die  lo  entstehende 
Natrium  verbind  ung : 

3  NaS,  Fe,  Sg,  NO,  [Na«  Fe,  8«  (NO),],    . 


1)  B«r.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1870,  8.  312.  —  ^  Deshalb  müsste  die  Ver- 
bindong  Bisen binitr es osulfuret  genannt  werden;  Nitroverbindongen  heissen 
ioiche  Verbindungen,  in  welchen  die  Gruppe  NO4  =  NO,  angenommen  wird. 
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und  wird  als  geschwefeltes  Eisennatriuinnitrosulfuret  (nitrosul- 
fure  sulfur6  de  fer  et  de  sodium)  bezeichnet.     Nach  Rbg  ist  sie: 

Na4Fe8S9  (N02)9  [Nag  Feg  Sc,  (Ne),8], 

die  entsprechende  Kalium  Verbindung: 

Ka4Fe8S9  (NOa)^, 

Py  hingegen  giebt  dem  Nitroschwefeleisensauren  Schwefelkaliam 
die  Formel: 

KaS,  Fe^S^  (N0,)2  [KssFe^Sg  (Ne)^. 

Diese  Verbindungen  bilden  grosse,  schwarze,  bitter  schmeckende,  kry- 
stallwasserhaltige  Erystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind 
und  an  der  Luft  leicht  unter  Bildung  von  Eisenoxydhydrat  gelb  werden. 
Schwefelammonium  oder  Ferrocyankalium  zersetzen  ihre  Lösungen  nicht, 
dagegen  werden  diese  durch  Ferridcyankalium  unter  Bildung  von  Berliner- 
blau und  Stickoxydgas  zerlegt.  Verdünnte  Säuren  fällen  aus  der  Lösung 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Alkalimetallsalzen  braune  Flocken,  nach 
Rn  wahrscheinlich  Eisennitrosulfuretsulfhydrat  (Nitrosulfure  sulfure  de 
fer): 

3 HS,  FoiSa,  NO«  [HßFesSe  C^^),l 

d.  i.  die  dem  Natriumsalze  entsprechende  Wasserstofifverbindung ,  während 
concentrirte  Säuren  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  einen  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  völlig  unlöslichen  Körper  abscheiden,  welcher 
beim  Aufbewahren  langsam  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bil- 
dung von  Schwefeleisen  zersetzt  wird,  frisch  bereitet  bei  Berührung  mit 
einem  glühenden  Körper  wie  Zunder  verglimmt,  und  nach  Roussin  als 
EisennitroBulfuret: 

FeaSg,  NO2  [FeaSa  (NO),], 

d.  i.  als  ein  Eisenbisulfid  angesehen  werden  kann,  in  welchem  einXheil  des 
Schwefels  durch  eine  gleichwerthige  Menge  von  NO  ersetzt  ist.  W^enn 
man  die  Lösung  dieses  Körpers  in  Schwefelnatrium  bei  100^  C.  eindampft 
und  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  so  nimmt  dieser 
eine  neue  Verbindung  auf,  nach  Rn  Natriumeisen nitrosulfür  (Nitro- 
sulfure de  fer  et  de  sodium): 

NaS,  FejSa  (NO2)  +  HO  [Na2FeS4  (NO)^  +  HjÖ], 

welche  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  grossen,  rothen,  im  reflectir- 
ten  Lichte  schwarzen  Prismen  abscheidet.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  zu  intensiv  rothen  Flüssigkeiten.  Die  Lösung  der 
Verbindung  giebt  mit  vielen  Metallsalzen  Niederschläge,  indem  das  Metall 
derselben  an  Stelle  des  Natriums  tritt.  Von  diesen  Niederschlägen  werden 
einige  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwickelung  von  Stick* 
oxydgas  zersetzt,  andere  dagegen  sind  beständiger. 

Roussin  vergleicht  die  von  ihm  als  Nitrosulfurete  beschriebenen 
Verbindungen  mit  den  Nitroferrocyan-  (Nitroprussid-)  Verbindungen  (siehe 
diese)  und  ist  der  Ansicht,  dass  in  den  ersteren  Schwefel  an  Stelle  des 
Gyans  in  den  letzteren  enthalten  sei.  Die  ähnliche  Constitution  beider 
Glassen  von  Verbindungen  zeigt  sich  nach  ihm  auch  dadurch,  dass  man 
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bei  völliger  Zersetzung  von  Nitroprussidnatrium  mit  Schwefelwasserstoff 
in  der  Siedehitze  Eisenbinitrosulfuret  erhalten  soll,  welches  umgekehrt 
bei  Einwirkung  von  Cyanalkalimetall  wieder  in  Nitroprussidsalz  übergeht. 
Während  ein  Gemenge  von  salpetrigsaurem  Eali  und  Eisensalz  bei  Be- 
handlung mit  Schwefelkalium  Eisennitrosulfiiret  giebt,  erhält  man  aus 
demselben  Gemenge  bei  Einwirkung  von  Cyankalium  Nitroferrocyan- 
kalium. 

An  das  Eisendini trosulfuret  schliesst  sich  eine  andere  von  Loew  ^) 
entdeckte  und  beschriebene  Verbindung  an:  das  Eisennitrososulfocar- 
bonat. Sie  entsteht,  wenn  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Eisen oxydul  in  der  Kälte  allmälig  und  unier  beständigem  Um- 
rühren salpetrigsaures  Natron  und  hierauf  Natriums ulfocarbonat  (Bd.  I., 
S.  1102)  hinzufügt  und  daun  die  Mischung  langsam  zum  Sieden  erhitzt. 
Aus  der  filtnrten  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten  die  fragliche  Ver- 
bindung in  schwarzen  Nadeln  heraus,  welche  durch  Auflösen  in  Aether  und 
Umkrystallisiren  des  beim  Eiudunsten  dieser  Lösung  bleibenden  Rück- 
standes rein  erhalten  werden.  Die  Zusammensetzung  derselben  entspricht 
der  empirischet)  Formel: 

Fe4CS,  (NOa)^  +  3  HO  [Fe40S8  (NO)«  +  3H2O]; 
ihre  Bildung  interpretirt  Low  durch  die  folgende  Gleichung: 

lOFeO,  SO3  +  6NaO,  NO3  +  4NaS,  Cs'2    geben    lONaO,  SO» 

+  3Fe,0^,  NO3  +.Fe4CS3  (NOa)»  +  3S  -f  SCSj 

oder: 


▼I 


10PeSO4  +  12NaN0a  +  iNa^OSg  =  lONa.,804  +  3(Fe2)N,06 

+  Fe40S3  (N 0)6  +  38  4-  3  68,. 

Das  Eisennitrososulfocarbonat  bildet  schwarze  prismatische  Krystalle, 
die  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich  sind  und  im  Dunste 
des  letzteren  zerfliessen.  Trocken  erhitzt,  verglimmen  sie  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickgas,  Stickoxydgas  und  Bildung  von  kohlensaurem  Am- 
mon,  schwefligsaurem  Ammon,  Eisenoxyd  und  Zweifach-Schwefel eisen. 

Das  Eisen  ist  in  der  Verbindung  ebenso  maskirt  enthalten  wie  in  dem 
gelben  und  rothen  Blutlaugensalze  u.  a.  m.  Die  wässerige  Lösung  ist 
kohlschwarz,  reagirt  neutral  und  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  unter 
Ammoniakentwickelung ,  Abscheidung  von  Eisenoxyd  und  Bildung  eines 
Alkalisalzes  zersetzt  Säuren  wirken  kaum  zersetzend  ein;  mit  Kupfer 
und  Quecksilberoxydulsalzen  giebt  sie  Niederschläge,  die  bald  Stickoxyd- 
gas entwickeln;  Eisenchlorid  zersetzt  sie  ebenfalls  unter  Bildung  von 
Stickoxydgas.  Beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  geht  das 
Eisennitrososulfocarbonat  in  Nitroprussidkalium  (siehe  Eisen)  über  nach 
Gleichung : 

Fe4GS8  (NOj),  +  6KaCy  ==  FeaKaaCyjNOa   4-  2  FeS  +  KaO,  CO^ 


4-   KaO  4-  KaS  -h  2N 


oder: 


1)  Chem.  Ceutralb].   1866,  S.  94». 
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Fe40S3  (Ne)«  +  lOKaCy  =  Fe2Ka4Cyio  (NO)»  +  2FeS  +  K^Q^, 

+  Ka^O  +    KajS  +  4  X. 

Low  giebt  dem  Eisennitrososulfocarbonat  die  rationelle  Formel: 

Fe4S  (N 0.2)8,  CS2  +  3H0  [Fe^S  (NOXs,  OSj], 

er  betrachtet  es  als  das  Derivat  eines  hypothetischen  Solfosalzes: 

Fe4S4i  CS2  [Fe4S4,  OS^], 

in  welchem   3  Aequivalente  8  (3  Atome  8)   durch    3  Aeqnivalente  NO^ 
resp.  6  Atome  NO  substitnirt  sind: 

Fe,S4.CS,;     Fe^  j^^^  J  CS, 
oder 


Fe4S4.  OS,;    Fe4  J^^^JOS,. 


Bei  Einwirkung  von  Eisenvitriol  auf  salpetrigsaures  Natron  und 
Schlippe^sches  Salz  (Natriumsulfantimoniat  Bd.  III.,  S.  690)  erhielt  Low 
ein  dem  Eisennitrososulfocarbonat  ähnliches  schwarzes  Salz,  welches  er 
für  ein  Analogon  des  Sulfocarbonats,  f&r  Eisennitrososulfantimoniat: 

""'*  (^0,J  S^S,  [Fe.  {^^J  Sb,S.] 

ansieht. 

Seleneisen.  Leitet  man  über  glühendes  Eisen  Selendampf,  so  ent- 
steht, unter  Feuererscheinung,  ein  dunkelgrau- gelbliches,  metallglftnzendes, 
sprödes  Seleneisen,  welches  von  Salzs&ure  unter  Entwicklung  von  Selen- 
wasserstoff gelöst  wird,  also  wahrscheinlich  FeSe  (FeSe)  ist.  Dasselbe 
schmilzt  vor  dem  Löthrohr  unter  Abgabe  von  Selen  zu  einer  schwarzen 
Kugel.  Fein  gepulvert,  mit  Selen  gemengt  in  einer  Retorte  erhitzt,  so 
lange  noch  Selen  abdestillirt,  bleibt  eine  Verbindung,  welche  von  Salz- 
säure nicht  gelöst  wird,  also  vielleicht  FeSe,  (FeSe,)  ist;  sie  entlässt  in 
strengem  Feuer  Selen  (Berzelius). 

Durch  Schmelzen  des  Monoseleniats  mit  überschüssigem  Selen  unter 

VI 

Borax  erhielt  Little^)  FojSea  [(Fe,)  803]  als  eine  metallische,  graagelbe, 
leicht  pulverisirbare,  an  der  Luft  sich  yeräodernde  Masse  vom  apecifischen 
Gewicht  6,38. 


Verbindungen  mit  Stickstoff,  Phosphor,  Kohlenstoff, 

Siliciunt 

Stickstoffeisen,  Tetraferrammonium.  Formel:  Fe4N=Fe4NV 
In  elementarem  Zustande  wirken  Eisen  und  Stickstoff  wenig  auf  einander 
ein  (nachGeuther  undBriegleb  nahm  durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen 
bei  anhaltendem  Erhitzen  im  Stickstoff  je  nach  der  Temperatur  nur  am 
1,33  bis  2,16  Proc.  an  Gewicht  zu  ^),  befinden  sich  jedoch   beide  Körper 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  112,    8.  211.    —  «)  Annal.  d.  Chem.   M- 
123,  8.  228. 
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oder  einer  von  ihnen  im  Status  nascendi,  so  erfolgt  Vereinigung.    Es  ent- 
steht Stickstoffeisen ,  wenn   man  ein  Gemenge  von  Kohle  und  Eisenoxyd 
in  einem  Strome  von   Stickstoff  oder  Eisenoxyd  in  einem  Gemenge  von 
Wasserstoff  und  Stickstoff  erhitzt.      Leitet  man  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratar  über  trocknes  Eisen chlorür  trocknes  Ammoniakgas,  so  wird  die- 
ses begierig  absorbirt,  indem  Eisenchlor ör- Ammoniak  entsteht.      Erhitzt 
man  dann,  so  schmilzt  dieses  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  das  aufgenommene  Ammoniak  entwickelt  und  es  bleibt  Eisenchlorür 
als  gelbliche  poröse  Masse,  aus  der  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Bildung 
Ton  Salmiak  und    Entwickelung  von   Wasserstoffgas  Stickstoffeisen    ent- 
steht (Stahl  Schmidt  ^).     Um   ein  Präparat    von   constanter  Zusammen- 
Setzung  zu  erhalten ,  muss   das  Eisenchlorür  eine  sehr  dünne  Schicht  bil- 
den, and  die  Temperatur  nicht  höher  sein,  als  zur  Verflüchtigung  des  Sal- 
miaks erforderlich  ist.    Erhitzt  man  nur  wenig  höher,  so  wird  die  Yerbin- 
duüg  sofort  wieder  zersetzt.     Wenn  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniak- 
gasee  kein  Salmiak  mehr  auftritt,  so  lässt  man   im  Ammoniakgasstrome 
er^lteo.     Man  erhält  so  dünne  Blättchen  oder  ein  graues  Pulver,  welches 
11,1  Proc.  N  enthält  und  danach  FciN,   d.  h.  ein  Ammonium  (NH4)  ist, 
in  welchem  die  vier  Wasser stoffatome  durch  4  Fe  ersetzt  sind,  also  Tetra- 
ferrammonium.     Nach  der  neueren  Formel  Fe4N2   ist  es  Diammonium,  in 
welchem   8  Atome  Wasserstoff  durch   4  Atome  des  bivalenten  Eisens  sub- 
stitoirt  sind.  Nach  derselben  Methode  haben  auch  Regnault^)  und  Fremy  ^) 
<^  Tetraferrammonium  dargestellt,  aber  erst  Stahlschmidt  stellte   die 
Zogammensetzung  desselben  und  die  Bedingungen,  unter  welchen  es  sich 
im  Zustande  völliger  Keinheit  bildet,  fest. 

Das  Tetraferrammonium  ist  ein  graues  Pulver  oder  eine  silberweisse, 
sehr  spröde  Masse;  es  zeriallt  in  der  Flamme  unter  Funkensprühen  in 
£iseD  und  Stickstoff!  Beim  Glühen  im  Wasserstoff  wird  es  zu  metallischem 
Eisen  reducirt  (S.  1044).  In  völlig  reinem  Zustande  angewandt,  darf  dabei 
keine  Salzsäure  entstehen ;  enthält  es  Eisenchlorür,  so  bildet  sich  Salzsäure. 
Welche  mit  dem  gleichzeitig  auftretenden  Ammoniak  zu  Salmiak  zusam- 
nentritt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  nur  unerheblich  unter  Bil- 
dung von  Ammoniak  zersetzt.  In  Salpetersäure,  Salzsäure,  Schwefelsäure 
«t  es  leicht  löslich,  in  ersterer  unter  Auftreten  von  Stickoxyd,  in  letzterer 
Qoter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Ammonsalzen,  z.  B.: 

Fe4N    +     5HC1  =  4FeCl    +  4NH4CI  +     H 
(Fe4N:,  +  lOHCl  =  4FeCl2  +  8NH4CI  +  2H.) 

Iq  Chlorwasser  löst  es  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung 
^on  Wasserstoff  und  Bildung  von  Eisenchlorid  und  Chlorammonium  auf. 

Seine  Bildung    aus  Eisenchlorür  und  Ammoniak   erfolgt    nach    der 
Gleichung : 

4FeCl  +  2H«N  =  Fe4N  +  4  HCl  +  N  +  2H, 

oder  auch  in  den  durch  die  folgenden  Gleichungen  angedeuteten  Phasen : 


^)  Poggend.  Annal.  Bd.  125,  8.  37.  Chem.  Oentralbl.  1865,  8.  643.  — 
*)  (Vifirs  element.  de  chimie,  3.  edit.  Paris  1851,  Bd.  3,  8.47.  —  ^)  Compt.  rend. 
ß4   ii,  8.  321.     Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  84,  8.  86. 
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HsN  =  N  +  H3, 
3FeCl  +  3H  =  3Fe  +  3HC1, 
4  Fe  +-  H3N  =  Fe4N   +  H^. 

Leitet  man  anhaltend  und  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  Ammoniakgas 
über  poröses  (reducirtes)  £isen,  so  erhält  man  ebenfalls  Tetraferrammoninm 
(DespretzO,  Buff^,  Stahlschmidt). 

Da,  wie  schon  oben  erwähnt,  die  Zersetzungstemperatur  der  Verbin- 
dung sehr  nahe  an  ihrer  Bildungstemperatur  liegt,  so  ist  es  erklärlich, 
weshalb  die  verschiedenen  Chemiker,  welche  sich  mit  der  DarsteÜung  der- 
selben beschäftigt  habeu,  unter  scheinbar  gleichen  Verbal tnissen  Prapar&te 
von  ganz  verschiedener  Zusammensetzung  erhalten  haben. 

Man  glaubte  früher,  der  Stickstoff  sei  ein  wesentlicher  ßeBtaudibeil 
des  Stahls  und  Schmiedeeisens,  und  leitete  die  Ungleichartigkeit  der  ver- 
schiedenen Stahlsorten  von  dem  ungleichen  Gehalte  derselben  an  Stickstoff 
ab.     Nach  neueren  Untersuchungen  ist  dieses  jedoch  nicht  anzunehmen. 

Phosphoreisen.  Der  Phosphor  verbindet  sich  direct  mit  dem 
Eisen,  so  z.  B.  wenn  man  Phosphordampf  über  glühende  Eisenfeilspähne 
leitet  oder  Phosphor  auf  glühen  de  Eisenfeilspähne  wirft  (Üatschett).  Nach 
C.  Freese^),  dem  wir  neuerdings  eine  genaue  Untersuchung  der  Verbin- 
dungen des  Phosphors  mit  dem  Eisen  verdanken,  existiren  nur  drei  wirk- 
liche Verbindungen  von  Eisen  und  Phosphor,  nämlich  FqsPi,  Fe^P  und 
Fe4P;  nach  ihm  sind  die  früher  von  anderen  Chemikern  beschriebenei] 
Verbindungen:  FegP«,  FegP  und  Fei2P  nur  als  Gemenge  von  Eisen  mil 
Phosphoreisen  zu  betrachten. 

Die  Phosphide  des  Eisens  sind  nicht  magnetisch  und  beim  heftigst^i 
Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  nicht  schmelzbar.  Ton  k^I 
ter  Salzsäure  werden  sie  nicht  angegriffen,  von  heisser  Salpetersäure  odei 
Königswasser  hingegen  vollständig  gelöst,  ebenso  von  heisser  concentrirtei 
Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  voi 
Phosphorsäure  und  Eisenoxydul.  Siedende  verdünnte  Salzsäure  und  ver 
dünnte  Schwefelsäure  wirken  nur  sehr  langsam  unter  Entwickelung  vot 
Phosphorwasserstoff  ein. 

Fe3P2  (Fe8P4)  stellte  H.  Rose^)  durch  Erhitzen  von  Schwefelkie 
(FeS})  in  einem  Strome  von  Phosphorwasserstoff  dar.  Man  erhält  es  nac] 
Freese  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  metallischem  Eisen  (aus  Eiseii 
oxyd  mit  Wasserstoff  reducirt),  oder  Eisenchlorür  (durch  Ueberleiten  vof 
trocknem  Chlorwasserstoff  über  Eisen  dargestellt),  oder  Magnetkies  in  Pho^ 
phorwasserstoff  ^).  Die  Bildung  des  Phosphoreisens  aus  Eisenchlorür  ve^ 
anschaulicht  die  Gleichung: 

3FeCl    -f  2PH,  =  FesP,  +  3HC1  +  3H 
(3FeCl2  +  4PH8  =  FejP*  -f  6HC1  +  6H.) 

Erhitzt  man  Eisenoxyd  in  Phosphorwasserstoff  bis  zum  Aufhören  1i 
Wasserbildung,  so  erhält  man  die  Verbindung  gemengt  mit  phosphorafl 


1)  Pogg.  Annal.  Bd.  17,  S.  296.  —  ^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I 
8.  375.  —  S)  Pogg.  Annal.  Bd.  132,  S.  225.  Zeitsch.  f.  Chem.  1868,  8.  llo.  -j 
*)  Gmelin's  Hdbch.  d.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  3,  8.  209.  —  ^)  Aus  amorph! 
Phosphor  und  Kalilauge  dargestellt,  durch  Chlorcalciumlöeung  und  Chlnn-alexd 
gereimgt  und  getrocknet.  | 
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rem  Eisenoxyd«  Sie  bildet  ein  donkel-bläalichgraues  Pulver  vom  specifi- 
scheu  Gewicht  5,04 ,  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  nicht 
Terändert,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  sie  unter  Verlust  des 
Tierten  Theiles  ihres  Phosphorgehaltes  zu  phosphorsaurem  Eisenoxydul- 
oxyd.   Im  Wassersto&trome  geht  sie  wahrscheinlich  in  Fe^P  [FeP  oder 

Tl 

(Fe})  P]]  über.  Diese  Verbindung  entsteht  in  reinem  Zustande  nach 
Freese  beim  Erhitzen  von  .Einfach-Schwefeleisen  in  einem  Strome  von 
Piioephorwasserstoff  nach  Gleichung : 

2FeS  4-  PH«  =  FeaP  +  2HS  +     H 
(FeS  4-  PH«  =  FeP    +  H^S    +  2H), 

oder  nach  Schrdtter  ^),  Freese  und  Hvoslef  beim  Ueberleiten  von 
Phosphordampf  über  glühendes  Eisen  mittelst  eines  Wasserstoffstromes  als 
ein  bläulich-graues  Pulver  vom  specifischen  Gewichte  5,21 ,  welches  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  zu  phosphorsaurem  Eisenoxyduloxyd  verbrennt  und 
beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  nicht  verändert  wird.  Als  eine  schwarze 
blättrig  krystallinische  Masse  erhält  man  dieselbe  Verbindung  durch  Glü- 
hen von  wasserfreiem  Eisenchlorid  in  Phosphorwasserstoff  nach  Gleichung: 

FeaQs  +  PHa  =  FejP  +  3  HCl 

[OPfri)  Cl6  +  2PH8  =  2FeP  +  6 HCl.] 

Die  Verbindung  Fe4P  (FegP)  endlich  erhält  man  nach  Freese,  wenn 
man  eine  Mischung  aus  3V2  Theilen  wasserfreien  phosphorsauren  Eisen- 
oxjds  mit  1  Theil  Kienruss  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  im  hessischen 
Tiegel  einer  vierstündigen  Weissglühhitze  aussetzt  und  den  Tiegelinhalt 
mit  verdünnter  Salzsäure  auszieht,  als  hellgraues  krystallinisches  Pulver 
Yom  specifischen  Gewicht  5,74,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  lebhaft 
in  einer  bläulichen  Masse  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  verbrennt,  und 
beim  Glühen  in  Wasserstoff  oder  Eohlenoxyd  oder  Kohlensäure  nicht  ver- 
ändert wird.  Diese  Verbindung  ist  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande 
schon  von  anderen  Chemikern  dargestellt  worden.  Nach  Pelletier  ent- 
steht sie,  wenn  man  glasige  Phosphorsäure  mit  Eisen  oder  mit  Eisen  und 
Kohle  schmilzt.  Die  von  Berzelius')  an  seinem  fast  nach  der  Freese'- 
schen  Methode  dargestellten  Präparate  beobachtete  Leichtschmelzbarkeit 
Boll  nach  Freese  von  einem  Gehalte  an  Kohleneisen  herrühren. 

Die  Darstellung  eines  nach  Formel  FegPa  ^e^P»)  zusammengesetzten 
Pbosphoreisens ,  welches  Struve*^)  durch  Glühen  von  phosphorsaurem 
Eisesoxyd  im  Wasserstoffstrome  erhalten  haben  will,  gelang  Freese 
aicht,  indem  selbst  beim  heftigsten  Glühen  nur  Reduction  des  Phosphor- 
föaresalzes  zu  Oxydnlsalz  stattfand.  Das  nach  Hvoslef^)  durch  Glühen 
von  Fe^P  unter  einer.  Decke  von  Borax  angeblich  entstehende  Phosphid 
fe«P  pPejP)  ist  nach  Freese  ein  Gemenge  von  Eisen  und  Phosphor» 
«aen. 

Das  aus  phosphorhaltigen  Eisenerzen  (Baseneisenstein  etc.)  gewonnene 
Gasgeisen  (Robeisen)  enthält  oft  beträchtliche  Mengen  von  Phosphoreisen, 


i)Jahre8ber.  d.  Cbem.  1849,  S.  246.  —  «)  Gmelin's  Hdbch.  d.  Chem. 
4.  iofl.  Bd.  3,  8.  209.  —  »)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  79,  B.  321.  —  *)  Annal. 
d^  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  100,  8.  99. 
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w&hrsoheinlich  FeiP;  geringere  Mengen  desselben  finden  sieb  ancb  nicht 
selten  in  dem  Gusseisen  ans  anderen  Ersen.  Das  Gusseisen  erscheint  bei 
einem  nicht  zu  geringen  Gebalte  an  Phospboreisen  gewöhnlich  weiss. 
Beim  Behandeln  eines,  Phospboreisen  enthaltenden  Gusseisens  mit  Salz- 
s&ure,  bleibt  das  Phospboreisen  zum  grössten  Tbeil  ungelöst  zurück.  Ein 
selbst  geringer  Gehalt  des  Schmiedeeisens  an  Phospborsfture  eriheilt  dem- 
selben die  nachtheilige  Eigenschaft,  beim  kalten  Hämmern  zu  serreiBsen, 
macht  es,  wie  man  sagt,  kaltbrüchig  (siehe  unten). 

Pbospboreisen  findet  sieb  fast  in  jedem  Meteoreisen. 

Eohlenstoffeisen.  Das  Eisen  hat  in  hoher  Temperator  eine 
ausserordentlich  grosse  Neigung,  sich  mit  Kohlenstoff  zu  verbinden  oder 
Kohlenstoff  aufzunehmen ,  jedoch  sind  bestimmte  chemische  Verbindungen 
zwischen  Eisen  und  Kohle  so  gut  wie  nicht  bekannt.  Durch  Aufnahme 
von  Kohlenstoff  wird  das  weiche,  hämmerbare  und  äusserst  sdiwierig 
schmelzbare  Metall  hart,  spröde  und  leichter  schmelzbar ,  ohne  indess  das 
Aeussere  und  die  allgemeinen  Eigenschaften  eines  Metalls  zu  verlieren 
(Gusseisen).  Die  koblenstoffreichen  Verbindungen  des  Eisens  sind  indess 
pulverig  schwarz,  unschmelzbar  und  die  Eigenschaften  des  Metalls  sind 
darin  verschwunden. 

Legt  man  ein  Stück  gewöhnlichen  reinen  Eisens  (Schmiedeeisen)  in 
einem  Kohlentiegel  auf  eine  ebene  Unterlage  von  Holzkoble  und  setzt 
man  den  Tiegel  der  Weissglübhitze  aus,  so  findet  man  die  Kohle,  da  wo 
sie  mit  dem  Eisen  in  Berührung  war,  ausgehöhlt  und  das  Eisen  ist  koh- 
lenstoffhaltig geworden  und  geschmolzen. 

Leitet  man  über  hinreichend  stark  erhitztes  Eisen,  namentlich  in  po- 
rösem Zustande,  gasförmige  Kohlenstoffverbindungen,  so  Kohlenozyd  and 
die  Kohlenwasserstoffgase,  so  wird  das  Eisen  kohlenstoffhaltig.  Stam- 
mer glühte  das  poröse  Eisen,  wie  es  durch  Rednction  von  Eisenoxyd 
mittelst  Wasserstoffgas  erhalten  wird,  in  einer  Kugelröbre,  acht  Tage 
lang  in  einem  Strome  Kohlenoxydgas.  Fast  die  ganze  Ku^l  war  dann 
mit  einer  sammetschwarzen  fein  pul  verigen  Masse  angefüllt  und  die  Ge- 
wichtszunahme betrug  nicht  weniger  als  70,23  Proc  Beim  Zerschneiden 
der  Kugel  fand  sich,  dass  der  Inhalt  aus  zwei  Substanzen  bestand*,  die 
eine,  zusammengesintert  und  eisengrau,  bedeckte  die  Wandungen  der 
Kugel,  die  andere,  pulverförmig  und  sammetscbwarz,  erfüllte  deren  Inneres. 
Die  erstere  enthielt  4  Proc.  Kohlenstoff,  die  letztere  77,5  Proc.  Das 
leichte  und  schwere  Kohlenwasserstoffgas  wirken  noch  kräftiger  kohlend 
als  das  Kohlenoxydgas,  wahrscheinlich  weil  sie  in  höherer  Temperatur 
in  Wasserstoffgas  und  Kohle  zerfallen  0* 

Beim  Schmelzen  von  Blutlaugensalz  (Kaliumeisencyanür)  und  Aus- 
langen des  dabei  entstehenden  CyankaJinms  mit  Wasser  bleibt  ein  schwar- 
zes Kohleneisen,  dessen  Zusammensetzung  nach  Rammeisberg  der  For- 
mel FeC)  entspricht '). 

Das  Verhalten  des  Eisens  gegen  Kohle  und  die  erwähnten  kohlen- 
stoffhaltigen Gase  erklärt,  weshalb  bei  dem  Ausschmelzen  des  Eisens  aus 
seinen  Erzen  niemals  reines  Eisen,  sondern  stets  kohlenstoffhaltigeB  Eisen 
resultirt  (Gusseisen ,  Roheisen).     Die  kohlenstofireichste,  schmelzbare  Ver- 

1)  Scheerer,    Lehrb.    d.  Metallurgie,    Bd.   2,    S.  4.    —    *)  Chem.    Ceutmlbl. 
1847,  S.  60. 
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biodang,  welche  hierbei  entstehen  kann,  enthält  ungefähr  6  Proc.  Koh- 
lenstoff. Sie  ist  silberweiss,  äusserst  hart  und  spröde,  blättrig  krystalli- 
nisch  (Spiegeleisen,  weisses  Gnsseisen).  Unter  gewissen  Umständen  schei- 
det gich  aus  dem  geschmolzenen  kohleDsto£Phaltigen  Eisen  beim  Erstarren 
ein  grösserer  oder  kleinerer  Theil  des  Kohlenstoffs,  blättrig  krystallinisch, 
nämlich  als  Graphit  aus,  so  dass  das  erstarrte  Eisen  dann  ein  Gemenge 
Ton  kohlenstoffarmem  Eisen  und  Graphit  darstellt  (gi*aues  Gusseisen). 
Behandelt  man  ein  solches  Eisen  mit  Salzsäure,  so  bleibt  der  Graphit  un- 
gelöst, während  der  mit  dem  Eisen  verbundene  Kohlenstoff  als  Kohlen- 
wasserstoff entweicht.  Eisen,  welches  allen  Kohlenstoff  gebunden  enthält, 
lässt  beim  Auflösen  in  Salzsäure  keinen  Graphit  zurück,  indem  dabei 
alier  Kohlenstoff  als  Kohlenwasserstoff  entweicht.  Bei  dem  Gusseisen, 
Stahl  und  Schmiedeeisen  wird  von  dem  Verhalten  des  beim  Schmelzen 
fflteteh^iden  kohlenstoffhaltigen  Eisens  ausfuhrlich  die  Bede  sein. 

Siliciumeisen.  Kieseleisen.  Wird  Eisen  mit  Kieselsäure  und 
Kohle  geschmolzen,  so  resultirt  kieselhaltiges  Eisen. 

Weil  sich  das  Eisen  beim  Ausschmelzen  aus  seinen  Erzen  stets 
mit  Kieselsäure-Verbindungen  (Schlacke)  in  Berühruug  befindet,  so  ent- 
hält das  Gusseisen  stets  etwas  Kiesel,  unter  Umständen  bis  an  5  Proc. 
(siehe  Roheisen). 

Beim  Erhitzen  von  Eisenchlorür-Chlomatrium  (durch  Schmelzen  von 
40Grm.  reducirtem  Eisen,  150  Grm.  Salmiak  und  80  Grm.  Chlomatrium  dar- 
^ellt),  5  Grm.  Silicium  und  25  Grm.  Natrium  mit  Flussspath,  resul- 
tirte  uach  Hahn^)  ein  der  Formel  Fe2Si  entsprechendes  Siliciumeisen 
als  weisser,  wohl  geflossener,  spröder  Regulus.  Dasselbe  besass  das  speci- 
fiacke  Gewicht  6,611  und  war  im  fein  gepulverten  Zustande  in  Salzsäure 
löslich.  Beim  Schmelzen  von  Eisenchlorür-Chlomatrium  (aus  40  Gi*m. 
Eisen),  60  Grm.  Kieselfluomatrium  und  45  Grm.  Natrium  in  der  Nickel- 
aehmelzhitze  wurde  von  Hahn  ein  Siliciumeisen  erhalten,  welches  wahr- 
^ßheinlich  ein  Gemenge  von  FeSi  und  Fe^Si  war. 


Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Eisenchlorür  (Einfach-Chloreisen).  Wasserfrei,  Formel:  FeCl. 
~  Aequivalent:  63,46  oder  793,2  oder  FeClj.  MolectÜgewicht :  126,92  '). 
—  In  100:  Eisen  44,1,  Chlor  55,9.  —  Wasserhaltig,  krystallisirt. 
Fonoel:  FeCl,  4H0.  —  Aequivalent:  99,46  oder  1243,2  oder  FeCla, 
iHsG.  Molecälgewicht  198,92.  —  In  100:  Eisenchlorür  63,8,  Wasser  36,2. 

Beim  Erhitzen  von  überschüssigem  Eisen  in  Chlorgas  bildet  sich 
rssKrfreies  Eisenchlorür,  aber  meist  gemengt  mit  Eisenchlorid. 

Man  erhält  das  reine  Eisenchlorür  in  weissen  kubischen  Krystallen, 
venn  man  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  über  Eisendraht  getrocknetes 
^orwasserstoffgas  leitet.  Die  Krystalle  bedecken  den  Eisendraht  und 
Können  in  starker  Glühhitze  sublimirt  werden  (Berzelius).  Nach  Lie- 
!»ig  und  Wöhler  tritt  das  Ghlorür  unter  diesen  Umständen  in  weissen, 


*)  Aiuial.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  129,  S.  57.  —  ^)  Ladenburg  giebt  dem 
Eiienchlorär  aas  den  8.  966,  Anm.  2  entwickelten  Gründen  die  Molecularfor- 
aei:     KetCl«. 

69* 


1092  Eisen. 

talkai*tigen  Schuppen,  nach  Senarmont  in  mehr  oder  weniger  glanzenden, 
sechsseitigen,  optisch  einaxigen  Tafeln  auf,  welche  das  specifische  Gewicht 
2,528  besitzen,  bei  Rothghith  schmelzen  und  bei  Luftabschluss  stärker  er- 
hitzt sublimiren.  Schöne  Krystalle  von  wasserfreiem  Eisenchlorär  ent- 
stehen auch  nach  Wöhler^)  durch  Erhitzen  von  sublimirtem  Eisenchlorid 
in  einem  Strome  von  getrocknetem  Wasserstoffgas. 

Beim  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Eisenfeilsp&hnen  und  Salmiak, 
bei  möglichst  abgehaltenem  Luftzutritt,  bleibt,  nach  Verflüchtigung  des 
überschüssigen  Salmiaks,  Eisenchlorür  in  Gestalt  von  silberglänzenden 
Schuppen  zurück. 

Geuther  und  Forsberg  haben  zur  Darstellung  desselben  folgende 
Vorschrift  gegeben.  Man  dampft  eine  neutrale  Eisenchlorürlösung  in  einer 
Porzellanschale  rasch  zur  Trockne  ein,  mengt  den  Rückstand  mit  dem 
gleichen  Volumen  Salmiak  und  füllt  mit  dem  Gemenge  Eochfläschchen  von 
etwa  150  Grm.  Capacität.  Erhitzt  man  diese  auf  einem  eisernen  Ringe 
über  freiem  Feuer,  so  geht  zuerst  Wasser  weg  und  es  entsteht  eine  dünn- 
flüssige braune  Masse,  welche  in  höherer  Temperatur  Salmiak  entläast,  so 
dass  geschmolzenes  Eisenchlorür  bleibt,  das  beim  Erkalten  gross  krystalli- 
nisch  erstarrt.  Ein  etwaiger  Oxydgehalt  der  Chlorürlösung  schadet  nicht, 
da  das  Oxyd  durch  den  Salmiak  in  Chlorid  übergeführt  wird,  welches  ent- 
weder entweicht  oder  zu  Chlorür  reducirt-wird. 

Wasserfreies  Eisenchlorür  ist  im  Inneren  eines  Meteoreisens  Ton 
Tagewell-Cty,  Tennessee  gefunden  worden  (Smith). 

Zur  Darstellung  des  wasserhaltigen  Chlorürs  wird  Schmiedeeisen 
(Nägel,  Draht,  Feilspähne)  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zuletzt  mit 
einem  Ueberschuss  von  Eisen  digerirt  und  gekocht,  und  siedend  heiss  in 
ein  Gefäss  filtrirt,  welches  mit  concentrirter  Salzsäure  ausgespült  ist.  Die 
beim  Erkalten  entstandenen  bläulichen  monoklinometrischen  Krystalle  des 
Eisenchlorürs  müssen  äusserst  schnell  zwischen  Fliesspapier  in  der  Sonnen- 
wärme oder  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  30^  C.  getrocknet  werden 
(v.  Bonsdorf).  Von  den  4  Aequivalenten  Wasser,  welche  sie  enthalten, 
sind  2  Aequivalente  fester  als  die  anderen  gebunden.  Ihr  specifisches  Ge- 
wicht ist  1,937. 

Die  durch  24Btündige  Digestion  von  60  Grm.  Eisendraht  mit  300 
Grm.  Salzsäure  von  1,120  und  150  Grm.  Wasser  erhaltene,  nach  dem  FU- 
triren  mit  10  Tropfen  Salzsäure  vermischte  Eisenchlorürlösung  von  1,25 
bis  1,255  specifischem  Gewichte  war  nach  der  6.  Auflage  der  Pharma- 
copoea  borussica  als  Liquor  ferri  chloraii  (Liquor  ferri  muriatici  oxjfdu" 
lati)  ofücinell.  Sie  muss  in  vollgefällten,  gut  verschlossenen  Gefässen  auf- 
bewahrt werden.  Wird  die  Lösung  bis  zur  Entstehung  einer  Salzhaut 
eingedampft  und  dann  der  Rückstand  im  Wasserbade  eingetrocknet,  so  er* 
hält  man  ein  grünlich-weisses  Pulver,  welches  das  Ferrum  chlorcUum  (JFVr- 
rum  muriaticum  oxydulutvm)  der  genannten  Pharmacopoe  darstellte.  Es 
ist  aber  offenbar  besser,  dies  Präparat  durch  Auflösen  von  Eisen  in  con- 
centrirter Salzsäure,  Einkochen  der  filtrii-ten  Lösung  in  einem  Kolben, 
Eindampfen  der  concentrirten  Flüssigkeit  im  Wasserbade  oder  Dampfbade 
bis  zur  Breiconsistenz,  und  Umrühren  der  Masse  bis  zum  Erkalten,  darxa- 
stellen  (vergl.  Mohr,  Commentar). 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Suppl.  Bd.  4,  8    255. 
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Das  EiBenchlorür  ist  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  löslich, 
selbst  zerfliesslich.  Auch  in  Aether  löst  es  sich;  nach  Jahn  ist  es  in 
Aether  unlöslich.  Die  blauen  Krystalle  werden  an  der  Luft  bald  grün, 
dann  in  Folge  der  Bildung  von  Qxydhydrat  braun.  Unter  Zutritt  der 
Luft  erhitzt,  geben  sie  Chlorid  aus,  mit  Zurncklassung  von  Oxyd  (siehe 
Eisenchlorid).  Die  wässerige  Lösung  verhält  sich  wie  eine  Eisenoxydul- 
lösung, sie  lässt  an  der  Luft  ein  basisches  Eisenchlorür  fallen  und  wird 
theilweise  zu  einer  Chloridlösung.  StickstofiToxydgas  wird  von  ihr  wie  von 
einer  Eisenvitriollösung  unter  Dunkelförbung  absorbirt.  Das  wasserfreie 
Chlorür  absorbirt  Ammoniak.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Eisen- 
chlorür bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  nach  Rogstadius^  zuerst 
ein  weisses  Pulver:  FeCl,  SNHa;  beim  gelinden  Erhitzen  geht  diese  Ver- 
bindung   unter  Schmelzen    in    eine    schwarzbraune  Masse   über,    welche 

3  FeCl,  NHj  zusammengesetzt  ist  und  bei  höherer  Temperatur  sich  in 
Eisenchlorür  und  Ammoniak  zerlegt.  Beim  Glühen  von  wasserfreiem  Eisen- 
chlorür in  trocknem  Ammoniak  entsteht  Tetraferrammonium  (siehe  S.  1087). 

Die  Lösung  in  Weingeist  ist  die  Tindura  ferri  muriatici  oxydulati 
der  OfBcinen. 

Das  officinelle  Eisenchlorür  darf  beim  Behandeln  mit  Wasser  keinen 
sehr  bedeutenden  Rückstand  hinterlassen  (ein  geringer  Rückstand  von 
basischem  Salze  bleibt  immer);  die  erhaltene  Lösung  muss  durch  kohlen- 
saures Natron  grünlich  weiss  gefallt  werden  und  darf  mit  Chlor- 
barium keinen  Niederschlag  geben  (Eisenvitriol).  Die  Tindura  ferri  mu- 
riatici oxydulati  muss  nur  wenig  gefärbt  sein  und  durch  kohlensaures  Na- 
tron ebenfalls  grünlich  gefüllt  werden.  Die  Prüfung  beider  Präparate  auf 
Kupfer,  Zink  etc.  ist  wie  die  Prüfung  der  übrigen  Eisenpräparate  auszu- 
führen (siehe  Ferrum  limatum). 

Mit  Ghlorkalium  und  Chlorammonium  bildet  das  Eisenchlorür 
wasserhaltige,  in  blaugrünen  Erystallen  anschiessende  Doppelchlor üre, 
welche  auf  1  Aequivalent  Eisenchlorür  1  Aequivalent  der  positiven  Chlo- 
rüre  enthalten.  ; 

Eisenchlorid,    anderthalb- Chloreisen;    Eisensesquichlorid. 

—  Formel:    FeaClg.  —  Aequivalent:    162,35  oder  2029,6  oder  (Fe^)  Cl« 
Molecülgewicht  324,7.  —  In  100:    Eisen  34.48,  Chlor  65,52. 

In  dem  Eisenchloride  kann  man,  wie  in   dem  Eisenoxyde, -2  Atome 

4  werthigen  (4  atomigen)  Eisens  annehmen,  welche  sich  durch  einfache 
Bindung  zu  einem  6  werthigen  Doppelatome  vereinigt  haben.    Die  Formel 

¥eCl6  trägt  dieser  Anschauung  Rechnung  (S.  1049). 

Eisenchlorid  wird  zuweilen  am  Krater  von  Vulkanen  gefunden.  Es 
wird  durch  Erhitzen  von  Eisen  in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhalten. 
Man  giebt  gewundenen  Eisen draht  in  eine  Glasröhre  oder  in  eine  tubulirte 
Retorte,  erwärmt  massig  stark  und  leitet  Chlorgas  darüber,  welches  man, 
um  es  zu  trocknen,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  hat  gehen  lassen. 
Das  unter  Erglühen  gebildete  Eisenchlorid  verflüchtigt  sich  und  setzt  sich 
in  dem  kälteren  Theile  des  Apparates  oder  in  der  Vorlage  in  Gestalt  me- 
tallglänzender, grauschwarzer  Flittem  an. 

Beim  Erhitzen  des  wasserhaltigen  Eisenchlorids  in  Sublimirgeffissen 


^)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  86,  S.  307. 
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(Retorten,  Kolben,  Arsoeigl&Bem)  entweichen  anfangs  Wasser  und  Salz- 
Bäore,  und  alsdann  sublimirt  das  Eisenchlorid  in  ähnlicher  Gestalt,  wäh- 
rend eine  basische  Verbindung  (eine  Verbindung  yod  Chlorid  und  Oxyd) 
zurückbleibt.  Auch  aus  Eisenchlorür  kann  durch  Sublimation  Eiaenchlorid 
erhalten  werden,  wenn  bei  der  Sublimation  der  atmosphärischen  Luft  der 
Zutritt  gestattet  ist,  wenn  die  Sublimation  also  in  Gefassen  mit  weiter 
Mündung  aasgeführt  wird.  Ein  Theil  des  Eisens  des  Eisenchlorürs  wird 
dabei  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Eisenoxyd  verwandelt,  welchee 
zurückbleibt: 

6  FeCl  +  3  0  geben  2  Fe,  Cl,  +  Fe,  0«. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  wasserfreies  Eisenchlorür  entsteht 
selbstverständlich  ebenfalls  Eisenchlorid. 

Das  bei  langsamer  Condensation  seines  Dampfes  erhaltene  Eisen- 
ohlond  bildet  grosse  hexagonale  Tafeln,  welche  im  durchgelassenen 
Lichte  granatroth,  im  reflectirten  lachte  cantharidengrün  erscheinen 
(Deville  und  Troost  ^),  oder  es  tritt  in  schwarzbraunen  ErystaUrinden 
auf.  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  etwa  100^  C.  und  sublimirt.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  zerfällt  es  theilweise  in  Eisenoxyd  und  Chlor, 
beim  Erhitzen  im  Wasserdampf  giebt  es  Eisenoxyd  und  Salzsäure.  Es 
zerfliesst  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  zu  einer  dunkelhraa- 
nen  Lösung,  welche  früher  unter  dem  Namen  Oleum  Martis  officinell 
war,  welche  jetzt  aber,  da  ihr  Gehalt  an  Eisenchlorid  nicht  constant 
sein  konnte,  durch  den  Liquor  ferri  sesguichlorati  {Liquor  ferri  nm- 
riatici  oxydati)  ersetzt  worden  ist  (siehe  unten).  Auch  in  Alkohol  and 
Aether  ist  es  auflöslich  (siehe  unten  Spiritus  sulfurico  aethereus  martiatus). 
Ammoniakgas  wird  von  demselben  absorbirt;  das  entstandene  Eisen- 
chlorid «Ammoniak  ist  nach  H.Rose  ügN, Fe^Cls  zusammengesetzt  und 
löst  sich  in  Wasser,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  mit  rother  Farbe  W. 
Nach  Rogstadius  (a.  a.  0.)  wirkt  trocknes  Ammoniak  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Eisenchlorid  nicht  ein;  bei  gelindem  Erwärmen  soll  Eisen- 
chlorür-Ammoniak  (siehe  dieses)  gemengt  mit  Salmiak  entstehen.  Das 
Eisenchlorid  verbindet  sich  direct  mit  Phosphorsuperohlorid  zu  einer 
nach  der  Formel  FciCls,  PCls  ^CsCl«,  2  PCI5)  zusammengesetzten,  brau- 
nen, leicht  schmelzbaren  und  schwer  flüchtigen  Verbindung  (Weher'}; 
auch  mit  Cyanchlorid  und  mit  Cyanwasserstoffsäure  vereinigt  es 
sich  nach  Klein  ^).  Wenn  man  Eisenchlorid  in  dem  trocknen  Dampf- 
strome der  aus  erwärmtem  Königswasser  entwickelten  Producte  erwänot, 
so  erhält  man  eine  Verbindung  von  Eisenchlorid  mit  chlorsalpetriger  Saure 
(Bd.  L,  S.  692u.fr.),  nach  Weber*)  EejClg,  NO^Cl  (PeaCl«,  Nje^Cls).  Sie 
ist  krystallinisch,  leicht  schmelzbar  und  äusserst  zerfliesslich.  Mit  Unter- 
salpetersäure geht  das  Eisenchlorid  ebenfalls  eine  Verbindung  ein. 

Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  des  Eisenchlorids  ist  bei  440^0. 
von  Deville  und  Troost*)  zu  11,39  (Luft  =1)  gefunden  worden,  worauB 
sich  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  für  H  =  1  zu  164,59  ergiebt 
Nach  den  neueren  Ansichten  müssen  bekanntlich  die  Formeln  der  Verbin- 
dniigcn  2  Volumina  Gas  oder  Dampf  repräsentiren.     Das  specifische  Ge- 


^)  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  8.  224.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  76, 
B.  410.  —  8)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  74,  B.  87.  —  *)  Chem.  Centralbl. 
1863,  S.  469.  —  .6)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  105,  8.  213. 
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vicbt  des  Dampfes  des  EiseDchlorids  spricht  für  die  Umwandlung  der 
Formel  FesClg  in  FeiCl«;  denn  jene  drückt  nur  1  Volumen  aus,  muss 
demnach  verdoppelt  werden,  wenn  sie  2  Volumina  repräsentiren  soll.  Das 
berechnete  specifische  Gewicht  des  Dampfes  des  Eisenchlorids  (H  =  1)  ist 
gleich  162,5,  was  mit  dem  gefundenen  (164,59)  nahezu  übereinstimmt. 
Die  Menge  des  Eisens,  welche  in  dem  Eisenchloride  enthalten  ist,  entspricht 
sodann  nicht  1  Atom,  sondern  2  Atomen  (vergl.  S.  644  u.  ff.).  Giebt  man 
dem  Eisenchlorid  die  Molecularformel  Fe^  Cl^t  so  muss  man  dem  Eisenoxyd 
die  Molecularformel  FesO^  geben.  Das  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid  sind 
diatome  Verbindungen,  weil  in  ihren  Molecülen  2  Atome  Eisen  enthalten 
sind,  oder  Ferrtcttin- Verbindungen;  Eisenchlorür  und  Eisenoxydul  sind 
monatome  Verbindungen,  fVrrostem- Verbindungen  (vergl.  S.  967). 

Die  Auflösungen    von   Eisenchlorid,    wie  man    sie  häufig  zur 
DarsteUong  anderer  Eisenpräparate  und  zur  Darstellung  der  Verbindun- 
gen des  Eisenchlorids  mit  Wasser  benutzt,  können  auf  sehr  verschiedenem 
Wege  erhalten  werden.     Nach  Mohr  erhitzt  man  Blutstein  (Lapis  Hämch 
titis)^  welcher  bekanntlich  Eisenoxyd  ist  (S.  1049),  im  freien  Feuer,  zwi- 
schen Kohlen  bis  zum  Glühen,  wirft  ihn  dann  in  Wasser,  pulverisirt  ihn, 
äbergiesst  das  Pulver  mit  verdünnter  Salpetersäure,  um  etwa  vorhandenen 
kohlensauren   Kalk    zu    beseitigen,   giesat    die    Flüssigkeit    ab,    digerirt 
den  Rückstand  wiederholt  mit  concentrirter  Salzsäure,  lässt  die  etwas  ver- 
döonte  gemischte  Lösung  durch  Absetzen    sich  klären,   leitet  Chlorgas 
durch  dieselbe,  um   etwa  vorhandenes  Chlorür  in   Chlorid  überzuführen 
and  verdampft  sie  im  Wasserbade,  um  die  überschüssige  Säure  zu  ent- 
fonen.  —  Oder  man  trägt  Schmiedeeisen  (eiserne  Nägel,   Di*aht,  Feil- 
epähne)  in  Salzsäure,  so  lange  es  sich  darin  noch  löst,  giebt  zuletzt  noch 
einen  Ueberschuss  davon  hinzu,  womit  man  digerirt  (Heintz  i)  empfiehlt 
birz  vor  der  Beendigung  der  Gasentwiokelung  einen  Zusatz  von  Schwefel- 
eisen, um  hierdurch  etwa  in  Lösung  befindliches  Kupfer  auszufallen),  de- 
eBnÜTt  dann  die  entstandene  Lösung  von  Eisenchlorür  oder  filtrirt  sie, 
und  leitet  gewaschenes  Chlorgas  so  lange  hindurch,  bis  die  Lösung  nach 
Chlor  riecht  und   mit  Alkalien  einen    braunen  Niederschlag  giebt,  das 
heisst,  bis  das  Chlorür  in  Chlorid  umgewandelt  ist.  —  Oder  man  trägt 
in  ein    bestimmtes  Gewicht  Salzsäure  Eisen   auf  angegebene   Weise 
ein,  giebt   der  erhaltenen  Lösung  von  Eisenchlorür  die  Hälfte  des  zur 
Auflösung  angewandten  Gewichts  Salzsäure  hinzu  und  bewirkt  die  Um- 
wandlang in   Chlorid  mittelst  Salpetersäure  auf  öfter  angegebene  Weise, 
vobei  man  sich  vor  einem  Uebersteigen  der  Flüssigkeit  sehr  zu  hüten  hat« 
^ach  Geissl  er  ^)  dampft  man  die  saure  Eisenchlorürlösung  bis  zu  dem  specifi- 
echen  Gewicht  1,3  (bei  17^  C.)  ab  und  fügt  dann  der  kalten  Lösung  tropfen- 
weise Salpetersäure  hinzu.  Bei  der  angegebenen  Concentration  findet  die  Oxy- 
dation schon  in  der  Kälte  statt.  Soll  die  Lösung  zur  Fällung  von  Eisenoxyd- 
hydrat, überhaupt  für  Zwecke  benutzt  werden,  wo  das  Vorkommen  von  Kali  in 
ierselben  ohne  Nachtheil  ist,  so  lässt  sich  die  Umwandlung  des  Chlorürs  in 

^)  Archiv  d.  Pharm.  (2)  Bd.  197 ,  8.  222.  Obgleich  man  annehmen  sollte, 
bM  bei  überschüssigem  Eisen  Kapfer  nicht  in  Lösung  gehen  könnte,  so  wurde 
U^  dennoch  von  H  e  i  n  t  z  constatirt.  Bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemenge 
on  Eisen  und  Kupfer  entstand,  indem  eine  reichliche  Menge  von  Eisen  ungelöst 
•iieb .  eine  Lösung,  in  welcher  sich  Kupfer  nachweisen  Hess.  — •  ^)  Archiv  d. 
'barxn.  (2)  Bd.  58,  S.  159. 
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Chlorid  aDetatt  durch  SalpeterBänre  oder  Chlorgas  sehr  bequem  darcb 
einen  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  bewerkstelligen.  Dass  man  in  den 
meisten  Fällen  zur  Darstellung  dieser  Eisenchloridauflösungen  rohe  Sals- 
säure  nehmen  kann,  braucht  wohl  kaum  erw&hnt  zu  werden. 

Der   Liquor  ferri  sesquichlorati ,   Liquor  ferri  muriatici  oder  das 
Ferrum  sesquicMoratum  solutum  der  Preussischen  Pharmaoopoe  ist  eine 
Eiseuchloridlösung   von   bestimmter   Concentration.      Zur   Bereitung  der- 
selben   werden   16  Theile  Eisendraht  mit  78V«  Theilen  Salzs&ure  über- 
gössen, einige  Stunden   im  Wasserbade  digerirt,  die  Lösung  vom  ungelös- 
ten  Eisen  abgegossen,  filtrirt,  mit  Wasser  zu  300  Theilen  verdünnt  nnd 
so  lange  mit  Chlor  behandelt,  bis  alles  Eisenchlorur  in  Eisenchlorid  um- 
gewandelt ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  eine  herausgenommene  Probe 
eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  nicht  mehr  entförbt.     Die  Flüs- 
sigkeit wird  sodann  im  Wasserbade  bis  auf  100  Theile  eingedampft.    Sie 
muss  das  specifische  Gewicht  1,480  bis  1,484  besitzen  und  enthält  sodann 
in  100  Theilen  15  Theile  Eisen.     Die  Vorschrift  ist  nicht  zweckmässig  zn 
nennen,  da  die  Umwandlung  grosser  Mengen  von  Eisenchlorur  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  Eisenchlorid  eine  umständliche  Operation  ist.    Weit 
einfacher  verwandelt  man  das  Chlorür  durch  Salpetersäure  in  oben  ange- 
gebener Weise  in  Chlorid  oder  stellt  den  Liquor  ferri  sesquicMorali  nach 
Mohr  aus  Lapis  haematitis  dar. 

Der  Liquor  ferri  sesquichlorati  muss  sich  wie  eine  reine  Lösung  von 
Eisenchlorid  verhalten,  er  muss  sich  klar  in  Wasser  lösen;  wurde  bei  zu 
hoher  Temperatur  eingedampft,  so  enthält  er  unter  Entweichen  von  Salz- 
säure entstandenes  basisches  Chlorid,  und  ist  sodann  in  Wasser  nicht  klar 
löslich;  durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  kann  man  das  basische  Chlorid 
wieder  in  Chlorid  umwandeln.  Enthält  er  Eisenchlorur',  so  entfiLrbt  er 
eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  oder  giebt  mit  Ealinmeisencya- 
nid  einen  blauen  Niederschlag. 

Er  muss  frei  sein  von  fremden  Metallen  und  darf  keine  ftberschussige 
Salzsäure,  keine  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  enthalten.  Letztere  lässt 
sich  in  dem  Filtrate  von  dem  durch  Zusatz  von  Kalilange  erhaltenen  Nie- 
derschlage mit  Leichtigkeit  durch  die  Bd.  1,  S.  413u.fll  gelehrten  Beactio- 
nen  erkennen. 

Nach  Gobley  enthält  wässerige  Eisenchloridlösung  von  1,45  specif* 
schem  Gre wicht  (45®  B.)  53,8  Proo.  Chlorid,  bei  1,26  specifiscbem  (jcwicht 
(300  B,)  34^6  proc.  Chlorid,  bei  1,16  specifiscbem  Gewicht  (20*  R) 
21,3  Proc.  Chlorid,  bei  1,11  specifiscbem  Gewicht  (lö®  B.)  16,3  Proc 
Chlorid. 

Es  sind  mehrere  krystallisirte  Verbindungen  des  Eisenchlorids 
mit  Wasser  bekannt.  Wenn  man  eine,  auf  beschriebene  Weise  bereitete 
Auflösung  von  Eisenchlorid  bei  gelinder  Wärme,  z.B.  im  Wasserbade^  ver^ 
dampft,  so  tritt  ein  Punkt  ein,  wo  sie,  nach  dem  Erkalten,  zu  einer  gelben 
strahlig  krystallisirten  Masse  oder  halbkugelförmigen  Warxen  erstarrt, 
welche  nach  der  Formel  FejClg  -|-  12  aq.  ^eaCl«  +  12HiO)  zusammen- 
gesetzt ist  und  also  in  100  Theilen:  Eisen  20,7,  Chlor  39,3,  Wasser  40 
enthält.  Dieselbe  schmilzt  leicht  (nach  Ordway  *)  bei  35,5®  C),  erstarrt 
wieder  bei  +  28®  C.  und  zieht   aus  der  Luft  langsam  Feuchtigkeit  an. 


^)  Zeitschr.  für  Chem.  1866,  S.  23. 
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Wird  diese  krjrstallinische  Masse  unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsftnre- 
hydrat  gebracht,  so  zerfliesst  sie  durch  Abgabe  von  Wasser,  und  in  der 
dicken  Flüssigkeit  bilden  sich  grosse,  dunkel  rothgelbe  Krystalle  einer 
Yerbindang:  FeaCls  -f-  5  aq.  (Fe2Gl«  +  5H3O),  welche  darnach  in  100 
Theilen:  Eisen  27,  Chlor  51,3,  Wasser  21,7  enthält.  Sie  schmilzt  nach 
Ordway  bei  31^  C.  Schneller  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man 
die  Eisenchloridlösung,  oder  die  gelbe  Verbindung,  in  der  Wärme  so  weit 
verdampft,  als  es  ohne  Zersetzung  geschehen  kann,  und  sie  dann  an  einem 
trocknen  warmen  Orte  lange  Zeit  stehen  lässt  (Fritzsche).  Stellt  man 
die  stark  eingedampfte  Lösung,  mit  einer  Glocke  loee  bedeckt,  in  den 
Keller,  so  yerwandelt  sich  dieselbe,  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  unter 
Anziehung  von  Wasser,  in  eine  krystallinische  Masse  der  gelben  Verbin- 
dung mit  12  Aequiyalenten  Wasser  (Mohr).  Hiemach  scheint  zwischen 
der  Verbindung  des  Eisenchlorids  mit  5  Aequiyalenten  Wasser  und  der 
mit  12  Aequiyalenten  Wasser  keine  andere  starre  Verbindung  zu  liegen. 

Nach  Wittstein  soll  hingegen  noch  eine  dritte  Verbindung  ezisti- 
ren.  Wenn  man,  nach  Wittstein,  eine  aus  einer  gewogenen  Menge 
Eisen  dargestellte  GhloridlÖsung  in  einer  tarirten  Porzellanschale,  unter 
beständigem  Umrühren,  so  weit  eindampft,  bis  der  Inhalt  der  Schale  das 
Vierfache  vom  Gewichte  des  Eisens  beträgt  und  eine  herausgenommene 
Probe  beim  Kaltwerden  erstarrt  und  wenn  man  dann  die  Schale  an  einen 
kühlen  Ort  auf  einen  Teller  stellt,  diesen  mit  einer  Glasglocke  bedeckt, 
deren  Rand  mit  Talg  bestrichen  ist,  so  yerwandelt  sich  die  syrupdicke 
Lösung,  nach  einigen  Tagen,  y ollständig  in  eine  trockne  krystaUioische, 
aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  bestehende  Masse,  die,  nach  Wittstein, 
6  Aequiyalente  Wasser  (25  Proc.)  enthalten  soll.  Denselben  Wassergehalt 
sollen  auch,  nach  der  Badensohen  Pharmacopoe,  die  orangefarbenen  pris- 
matischen Krystalle  haben,  welche  durch  Abdampfen  der  Eisenchlorid- 
lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  und  Hinstellen  des  be- 
deckten Gefjisses  an  einen  warmen  Ort  resultiren.  Gobley  fand  aber, 
in  Uebereinstimmung  mit  Fritzsche  und  Mohr,  in  der  durch  Eindampfen 
der  Chloridlösung  im  Wasserbade  bis  zum  Erstarrungspunkte  erhaltenen 
krystallinischen  Masse  nur  5  Aequiyalente  Wasser. 

Wird  die  wässerige  Auflösung  yon  Eisenchlorid  in  höherer  Tempera- 
tur eingedampft,  so  entweicht  in  Folge  der  Zerlegung  yon  Eisenchlorid 
und  Wasser  Salzsäure  und  es  setzt  sich  ein  basisches  Chlorid  (Oxychlorid) 
ab,  erhitzt  man  den  trocknen  Rückstand  stärker,  so  sublimirt  Eisenchlorid 
(siehe  oben).  Eine  wässerige  Auflösung  yon  Eisenchlorid  kann  Eisenozyd- 
hydrat  auflösen  unter  Bildung  basischer  Chloride  (siehe  unten).  Von  dem 
Verhalten  wässeriger  Lösungen  yon  Eisenchlorid  beim  Erhitzen  und  der 
Bildung  yon  löslichem  Eisenoxydhydrat  in  Folge  yon  Dissociation  ist  oben 
(S.  1058  u.  &)  ausführlich  die  Rede  gewesen. 

Alkohol  löst  das  wasserhaltige  Eisenchlorid  wie  das  wasserfreie  auf, 
Aether  löst  aus  demselben  das  Chlorid  unter  Abscheidung  des  Wassers, 
und  schüttelt  man  eine  wässerige  Auflösung  yon  Eisenchlorid  mit  Aether, 
so  entzieht  dieser  der  Auflösung  das  Eisenchlorid  und  schwimmt  gelb 
geftrbt  über  der  wässerigen  Flüssigkeit.  Vermischt  man  die  ätherische 
Lösung  yon  Eisenchlorid  mit  Weingeist,  und  setzt  man  das  Gemisch  in 
kleinen  Gläsern  dem  Sonnenlichte  aus,  so  yerliert  es  die  gelbe  Farbe,  in- 
(iem  Eisenchlorür  und  Prodncte  der  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Aether  und 
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Alkohol  entstehen.  Dieses  Präparat  ist  unter  dem  Namen  Spküus  siäfu- 
rico  aethereus  ferroginosus,  Liquor  anodynus  martiatus^  Tinäura  tcnica 
nervina  Bestuchefii  ofScinell,  and  man  hat  sich  bei  Anfertigang  desselben 
an  die  Yon  der  Pharmacopoe  vorgeschriebenen  Verhältnisse  sn  baltes. 
Die  Pharmaoopoea  borassica,  welche  das  Präparat  Spirüus  ferri  chloraii 
aethereus  nennt,  lässt  zur  Darstellung  desselben  1  Theil  Liquor  ferri 
sesquichlorati  mit  14  Theilen  Spirittis  aethereus  (Liquor  anodynus  HoßiR, 
aus  1  Theil  Aether  und  3  Theilen  Spiritus  Vini  recfificatissimus)  mischeD, 
das  Gemisch  in  oylindrischen ,  gut  verschlossenen  Gefassen  durch  die 
Sonnenstrahlen  bleichen  und  sodann  an  einem  schattigen  Orte  unter  zeit- 
weisem Oeffnen  aufbewahren,  bis  es  eine  gelbliche  Farbe  aDgenommen 
hat.  Die  Art  und  Weise  der  Aufbewahi'ung  und  die  Eigenschaften  des 
Präparats  müssen  der  Vorschrift  der  Pharmacopoe  entsprechen.  Die  mei- 
sten Pharmacopoeen  verlangen  es  farblos,  cblorürhaltig,  es  muss  dann  so 
aufbewahrt  werden,  dass  es  vom  Sonnenlichte  getroffen  werden  kann,  und 
Alkalien  müssen  dann  einen  grünlichen  Niederschlag  darin  hervorbringen. 
Die  Pharmacopoea  borussica  lässt  das  Präparat  an  einem  nicht  sonniges 
Orte  in  mit  gläsernen  Stöpseln  versehenen  Flaschen  aufbewahren,  damit 
es  eine  gelbliche  Färbung  behalte.  Es  enthält  in  100  Theilen  iTheÜ  Eisen 
Eisenchloridlösung  wird  durch  Körper,  welche  Chlor  aufnehmen  kön 
nen ,  wie  Zink ,  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  Zinnchlorür  o.  a.  n 
leicht  zu  GhlorOrlÖsung  reducirt,  s.  B.: 

FeaCla  +  Zn  geben  2  Fe  Gl  +  ZnCl 

[(Feg)  Gl«  +  Zn     =     2FeGl2  +  ZnGl,], 

sogar  Platin,  Palladium  und  Gold  reduoiren  sie  nach  Beohamp  0  H 
Saint-Pierre^)  unter  Bildung  von  Platinchlorid  n.s.  w.  ^).  Nach  Brnd 
ner  soll  Eisenchloridlösung  nach  mehrstündigem  Durchleiten  von  Wasse< 
Stoff  einen  geringen  Gehalt  an  Eisenchlorür  zeigen^). 

Auch  durch  organische  Körper,  wie  Weinsäure,  Alkohol  u.  a.  m.  wir 
bei  Gegenwart  von  Licht  das  Eisenchlorid  zu  Eisenchlorür  reducirt  (sieb 
oben  bei  Tinct,  tonica  nervina), 

Eisenoxychloride.  Basische  Eisenchloride.  Frisch  getdl 
tes  Eisenoxydhydrat  löst  sich  reichlich  in  einer  Losung  von  Eisei 
Chlorid  auf),  indem  sich  je  nach  der  Menge  des  Easenoxydhydrat 
der  Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung  verschieden  zusammei 
gesetzte  basische  Ghloride  bilden.  Nach  Ordway  ^)  kann  sich  b 
mehrwöchentlicher  Digestion  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  übei 
schüssigem  Eisenoxydhydrat  die  Verbindung  Fe^Gls,  23  Fe^Os  bilde 
Nach  B6champ^  enthalten  die  durch  Digestion  von  Eisenchloridlösuu 
mit  Eisenoxydhydrat  in  der  Kälte  entstehenden  Verbindungen  auf  1  Aequ 
valent  Fe2  0l3    5  bis  12  Aequivalente  Fe^Oa.      Alle  diese  Yerbindungt 


1)  Compt.  rend.  Bd.  52,  S.  757.  —  2)  ibid.. Bd.  54,  8.  1077,  vergl.  anch  Ja 
resber.  d.  Chem.  1862,  S.  80  und  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  I.,  8.  482.  —  *)  Diese  Beo 
achtungen  sind  für  die  Analyse  von  Wichtigkeit.  Beim  Eindampfen  einer  eise 
chloridhaltigen  Lösung  in  einer  Platinschale  hat  man  zu  gewärtigen,  dass  «i 
Lösung  platinhaltig  wird.  —  *)  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  8. 125.  —  «)  Gmeli 
Handbuch  d.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  3,  8.  242.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  ". 
8.  19.  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  8.  3^8,  1858,  8.  111.  —  M  Annal.  de  chim. 
phys.  (3)  Bd.  57,  8.  296.    Jahresber.  d.  Chem.  1859,  8.  122. ' 
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sind  in  Wasser  mit  tief  dunkelrother  Farbe  löslich ;  ihre  LösüDgen  könDen 
erhitzt  oder  mit  Wasser  verdünnt  werden,  ohne  dass  Zersetznng  eintritt, 
dagegen  werden  die  oxydreichen  Verbindungen  anf  Zusatz  verschiedener 
Salzlösungen  aus  ihren  Lösungen  theilweise  abgeschieden.  Die  Verbin- 
dungen, welche  5  bis  10  Aequivalente  Fe-iOg  enthalten,  lassen  sich  ohne 
Verlust  ihrer  Löslichkeit  zur  Trockne  bringen,  die  12  und  mehr  Aequiva- 
loDt  Fe^Oa  enthaltenden  sind  dagegen  nach  dem  Eintrocknen  nicht  wieder 
in  Wasser  löslich^).  Jeannel')  hat  für  den  arzneilichen  Gebrauch  dui*ch 
Zerreiben  von  1000  Theilen  fHsch  gefällten,  ausgepressten  Eisenoxyd- 
hydrats (75  Proc.  Wasser  enthaltend)  mit  85  Theilen  Salzsäure  (1,20  spe- 
cifisches  Gewicht)  und  500  Theilen  Wasser,  zweitägiges  Maceriren  und 
Filtration  eine  Lösung  eines  basischen  Chlorides  erhalten,  welche  der  For- 
mel: Fe^Cls,  9Fe2  08  entspricht  und  bei  50^  C.  verdunstet,  schwarze, 
leicht  in  Wasser,  schwachem  Weingeist  und  Glycerin  lösliche  Schuppen 
hinterlässt.  Die  Lösungen  werden  durch  kleine  Mengen  anorganischer 
Säuren  und  neutraler  Alkalisalze  gefällt. 

unlösliche  Verbindungen  von  basischem  Chlorid  von  wech- 
selnder Zusammensetzung  entstehen  beim  Abdampfen  einer  Lösung  von 
Eisen chlorür,  welche  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  ist  (S.  1093) 
oder  bei  allmäligem  Zusatz  von  Alkalien  zu  einer  Lösung  von  Eisenchlo- 
rid,  sowie  beim  Rosten  von  Eisen  bei  Gegenwart  von  Chlormetallen,  z.  B. 
Kochsalz.  Alle  diese  Verbindungen  geben  beim  Erhitzen  Wasser  und 
Eisenchlorid  aus  und  hinterlassen  Oxyd. 

Der  Pyrosmalith  ist  nach  Wo  hier  eine  Verbindung  von  Eisenoxy- 
chlorid  mit  einem  Doppelsilicat  von  Eisenoxydul  und  Manganoxydul. 

Das  Eisenchlorid  verbindet  sich  mit  den  Chlorüren  der  Alkalimetalle 
zu  nicht  sehr  beständigen  Doppelchloriden. 

Ammonium-Eisenchlorid.  Durch  Auflösen  von  Salmiak  in  einer 
concentrirten  Auflösung  von  Eisenchlorid  und  Stehenlassen  der  Flüssig- 
keit unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  erhielt  Fritzsche^)  granat- 
rothtt  hemiprismatische  Erystalle,  welche  nach  der  Formel:  2  AmCl, 
Fez  CI3  +  2  aq.  (4  NHjCl,  Fe^  Cle  +  2H2O)  zusammengesetzt  waren. 
Sie  werden  durch  Wasser  leicht  zersetzt.  Nach  Genth*^)  erhält  man  beim 
Abdampfen  der  gemischten  Lösung  bei  15  bis  20^  C.  Rectanguläroctaeder, 
welche  sich  bdim  Erwärmen  auf  25  bis  40®  C.  in  hemiprismatische  Ery- 
stalle umwandeln,  die  aber  in  kurzer  Zeit  an  der  Luft  wieder  zu  Rectan- 
guläroctaedern  werden. 

Wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Salmiak  Eisenchloridlösimg  setzt 
und  die  Flüssigkeit  zur  Erystallisation  verdampft,  so  schiessen  kubische 
orangefarbene  Krystalle  an,  die  aus  Salmiak  bestehen,  der  durch  sehr 
wechselnde  Mengen  von  Eisenchlorid  gefärbt  ist.  Solche  Erystalle  sind, 
nach  einigen  Pharmacopoeen,  der  Eisensalmiak,  Ammonium  muriaticum 
martiatum  der  Offleinen.  Sie  müssen  genau  nach  der  Vorschrift  der  Phar» 
macopoe  bereitet  werden,  damit  sie,  so  viel  es  angeht,  von  gleicher  Be- 
schaffenheit resultiren. 


^)  Eine  Liösung  von  Eifienclilorid  löst  auch  frisch  gefälltes  Chromcxydhydrat 
auf;  nach  dreimonatlicher  Einwirkung  enthielt  die  olivengrüne  Flüssigkeit  auf 
1  Aequivalent  FegClg  4  Aequivalente  CrgOg  (B^champ  a.  a.  0.)>  —  ^)  Chem. 
Centralbl.  1869,  S.  128.  —  ^  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  18,  S.  483.  —  *)  Vergl. 
auch  Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  71,  S.  164. 
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Zweckmägsiger  lassen  andere  Pharmaoopoeen  den  EisenBalmiaV 
durch  Vermischen  einer  Auflösung  von  Salmiak  und  Eisencblorid  in  be 
stimmten  Gewichtsverhältnissen  und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  zat 
Trockne  darstellen.  Nach  der  Preussischen  Pharmacopoe  z.  B.  sind  16 
Theile  Salmiak  in  32  Theilen  Wasser  zu  losen,  nach  Zusatz  yon  STbeilen 
Ferrum  sesquichloratum  solutum  im  Dampfbade  unter  umrühren  zoi 
Trockne  zu  bringen  und  in  Pulver  zu  verwandeln.  Das  Präparat,  dai 
Ammoniacum  hydrocMaratum  ferratum  der  Pharmacopoe,  stellt  ein  orang© 
gelbes  Pulver  dar,  welches  2,5  Proc.  Eisen  oder  7,4  Proc  Eiaenchlorid 
enthält. 

In  früherer  Zeit  wurde  zur  Darstellung  des  Eisensalmiaks  ein  6^ 
misch  aus  Salmiak  und  Eisenfeilspähnen  oder  Eisenoxyd  (Blutstein)  dej 
Sublimation  unterworfen.  Anfangs  sublimirt  aus  dieser  Masse  fast  reiDej 
Salmiak,  später  sublimirt  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Wasse^ 
stofif  oder  Wasser,  ein,  Eisenchlorid  in  immer  steigender  Menge  entha] 
tender  Salmiak;  das  Sublimat  (Flores  Salis  Afnmaniaci  martiales)  bestelj 
daher  aus  Rinden,  welche  aussen  weiss,  nach  innen  zu  immer  dunkle 
gelb  oder  braungelb  sind,  und  welche  desshalb  zerrieben  werden  müsse; 
Die  Bereitung  von  Eisensalmiak  ist  zuerst  von  Basil.  Yalentinus  i 
15.  Jahrhundert  erwähnt  worden. 

Die  Prüfung  des  Eisensalmiaks  ergiebt  sich  aus  der  Prüfung  d^ 
Salmiaks  und  des  Liqiwr  ferri  muri(xtici  oxydatu  Er  muss  genaa  na(j 
der  Vorschrift  der  Landespharmacopoe  angefertigt  sein  und  sich  klar  i| 
Wasser  auflösen. 

Kalium-Eisenchlorid,  2  KaCl,  Fe,Cl8  +  2H0  (4  KaCl,  FeiC 
-f-  2  H3O),  ki*ystallisirt  nach  P^ritzsche  (a.  a.  0.)  in  kleinen,  gelbrotbe 
schiefen,  rhombischen  (?)  Erystallen;  wenig  Wasser  zerlegt  die  Verbii 
düng,  es  löst  sich  Eisenchlorid  und  Chlorkalium  bleibt  zurück.  £j 
Ammonium-Ealium-Natrium-Eisenchlorid,  2MeG,  FejGls-f-^^i 
(Me  =  Ka,  Na,  NH4),  12,1  Proc.  Ka  auf  6,2  NH4  und  0,16  N&  enthalten! 
findet  sich  nach  Eremers ')  neben  sublimirtem  Eisenchlorid  in  den.Krj 
tern  der  Vulkane. 

Natrium-Eisenohlorid  ist  nach  Deville  eine  bei  200^  C.  scbme 
sende  Verbindung. 

Das  Eisenchlorid  dient  zur  Darstellung  anderer  Eisenpräparate; 
ist  ein  ausgezeichnetes  blutstillendes  Mittel  (Stypticum).  Die  Anwendiui 
zu  diesem  Zwecke  beruht  darauf,  dass  es  die  Eiweissstoffe  des  Blutes  zn| 
Gerinnen  bringt.  Wenige  Tropfen  Liquor  ferri  sesquichloraH  einer  E 
Weisslösung  hinzugefügt,  bewirken  schnell  das  Goaguliren  derselben.  I 
Jahre  1859  machten  A.  W.  Hofmann  und  Frankland')  darauf  aufmer] 
sam,  dass  das  Eisenchlorid  die  Eigenschaft  besitzt,  trübes  Wasser  zu  kli 
ren  und  schlugen  vor,  dasselbe  zur  Reinigung  der  grossen  Menge  nnr^ 
nen  Wassers  zu  benutzen,  welches  damals  durch  die  grossen  Cloaken  Loj 
dons  in  die  Themse  geführt  wurde.  Später  schlug  Gunning^)  vor,  da 
selbe   zur  Reinigung   des   Rotterdam  er  Maasswassers,   welches  als  Trin] 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  55,  8.  191.  —  ^)  Pharm.  Joum.  TraMflct.  '| 
Bd.  1,  S.  328.  Chem.  Centralbl.  1860,  8.  398.  —  •)  Bapport  aan  den  Konü 
van  de  CommiBsie  benoemd  by  Z.  M.  Befliiit  van  16  July  1866  tot  onderz«^^ 
van  Drinkwater,  8.  73. 
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wuser  pargirende  Eigenschaften  besitzt,  zu  verwenden.  Er  fand,  dass 
0,032  Gramm  Eisenchlorid  in  wässeriger  Ldsong  genügt,  am  1  Liter  trü- 
ben Wassers  zu  klaren.  Setzt  man  zu'  trübem  Wasser  eine  geringe  Menge 
Eilenchlorid,  so  bildet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  Niederschlag  von 
£^f«floxydliydrat ,  welcher  alle  in  dem  Wasser  vorhandenen  trüben  Theil- 
eben  einschliesst  und  zu  Boden  reisst.  Man  kann  diese  Methode  überall 
mit  ErMg  zur  Reinigung  von  Trinkwasser  anwenden ,  welches  durch  sus- 
pecdirte  organische  und  anorganische  Theilchen  verunreinigt  ist. 

Die  Erklärung  für  die  Wirkung  des  Eisenchlorids  ist  nach  dem,  was 
auf  S.  1058  u.  £f.  in  Bezug  auf  das  Yei'halten  des  Eisenchlorids  in  wässe- 
riger LöeuDg  gesagt  worden  ist ,  leicht  gefunden.  Beim  Vermischen  des 
EixnciilondB  mit  mehr  als  der  30  000  fachen  Menge  Wassers  bildet  sich 
scbell  iji  Folge  von  Dissociation  colloidales,  lösliches  Eisenoxydhydrat. 
Dt  nun  aber  in  allen  natürlichen  Wassern  neutrale  Alkalisalze  vorkom- 
men, welche  das  coUoidale  Hydrat  in  unlösliches  verwandeln ,  so  wird  sich 
M  dieses  letztere  bilden  und  bei  seiner  Entstehung  die  trübenden  Theile 
des  Wassers  niederreissen.  Auch  die  Bicarbonate  des  Wassers  nehmen 
Tbeil  an  der  Ueherführung  des  colloidalen  Eisenoxydhydrats  in  unlös- 
iiches').  Moyret^)  hat  vorgeschlagen,  die  aus  den  Hospitaleiii  evacuirte 
Laft  darch  Waschen  mit  Eisenchlorid  zu  desinficiren. 

Eisenchlorürchlorid.  Behandelt  man  Magneteisen  (Eisenoxydul- 
oird)  mit  wenig  Salzsaure,  so  löst  diese  Eisenoxydul  als  Ghlorür  auf  und 
hinterlässt  Eisenoxyd  (S.  1066).  In  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  löst 
nch  das  Eisenoxyduloxyd  vollständig  auf;  in  der  Lösung  kann  man  das  dem 

Oxjdalojjd  entsprechende  Eisenchlorürchlorid:  Fe  Ol,  Fe^Cls  [Fe  (Fe.j)  Clg], 
umehmen.  Lefort  erhielt  beim  Verdunsten  der  salzsauren  Lösung  des 
Bjdnts  FeO,  Fe^O^,  HO  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  blumenkohl- 
artige Krystalle,  welche  dei*  Formel :  FeaCU  +  18  HO  [Fe  (Fe2)Cl8, 18  Hj  O] 
vorsprechend  zusammengesetzt  waren.  Beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen 
Löenng  zerfielen  sie  in  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid  ^). 

VI 

fisenbromür:  FeBr  ^eBr2)  und  Eisenbromid:  Fe^Brs  (Fej)Bre, 
lind  den  proportionalen  Chlorverbindungen  ähnlich  und  im  Allgemeinen 
vie  diese  zu  erhalten.  Behandelt  man  Eisenfeilspähne  mit  Brom  und 
Nasser,  so  resultirt  eine  Bromürlösung,  wenn  das  Eisen  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  eine  Bromidlösung,  wenn  das  Brom  im  Ueberschuss  zuge- 
gen ist.  Durch  Glühen  von  Eisen  im  Bromdampfe  erhält  man  die  Ver- 
)liidimgen  wasserfrei.  Das  wasserfreie  Bromür  ist  gelb,  blättrig  krystal- 
ioisch,  ziemlich  schwer  schmelzbar  und  krystallisirt  ^us  seiner  wässerigen 
•öeang  in  blassgrünen  rhombischen  Tafeln:  FeBr,  6 HO.  Aus  der 
^ifiserigen  Losimg  scheidet  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  basisches 
romid  aus;  das  wasserfreie  Bromür  zersetzt  sich  beim  Glühen  an  der 
oA  in  sublimirendes  Bromid  und  Eisenoxyd.  Das  wasserfreie  Bromid 
ildet  dunkelrothe  Erystalle.  Es  zerfliesst  an  der  Luft,  löst  sich  leicht  in 
'^asser  mit  gelbbrauner  Farbe,  auch  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässe- 
^  Lösung  hinterlässt  beim  Eindampfen  imter  Entwicklung  von  Brom- 
userstoff  ein    Gemenge    von  Eisenbromid  und  basischem  Eisenbromid. 


*)  VergL  K recke,  Joum.  f.  prakt.  Cham.  (N.F.)  Bd.  3,  S.  286.  —  *)  Compt. 
id.  Bd.  70,  8.  844.  —  ^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  108,  S.  191. 
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Basische  Bromide  entstehen  auch  hei  Einwirkung  von  Eisenoxydhydrat 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  Eisenbromid  oder  Bromwasserstoff.  Das 
w&sserige  Bromid  hatte  nach  3  Monaten  auf  1  Aequiyalent  14  AeqoiTa- 
lente  FejOs  aufgenommen  (B6champ  ^).  1  Aequivalent  Bromwasserstoff 
löste  beim  Digeriren  5  Aequivalente  Oxyd  auf  (Ordway). 

Eisen jodür:  FeJ  (FeJ2).  —  In  100:  Eisen  18,08,  Jod  81,92.— 
(1  Theü  Jod  giebt  1,22  Theile  Eiseigodür.  1  Tbeil  Eisen  giebt  5,530 
Theile  Eiseigodür). 

Schon  beim  Zusammenreiben  von  Jod  und  Eisenfeilspähnen  entsteht 
unter  starker  Erhitzung  eine  braune  Verbindung  beider  Elemente.  — 
Zur  Darstellung  des  Eisenjodürs  erhitzt  man  in  einem  gut  bedeckten  Por- 
zellantiegel Eisenfeile  rasch  zum  Glühen,  indem  man,  um  Oxydation  za 
yermeiden,  eine  kleine  Menge  von  Jod  hinzufügt;  sobald  das  Eisen  glüht, 
setzt  man  grössere  Mengen  des  Jods  hinzu,  bis  auf  1  Aequivalent  Eisen 
etwas  mehr  als  1  Aequivalent  Jod  hinzugefügt  sind,  erhitzt  die  geschmol- 
zene Masse  so  lange,  bis  sich  an  den  Tiegelrändern  nur  noch  wenig  Jod- 
dampf zeigt  und  lässt  darauf  gut  bedeckt  erkalten  (Cariue  und  Wanklyn  ^). 
Das  so  erhaltene  Jodür  ist  eine  graue  blättrige  Masse,  welche  bei  Roth- 
glühhitze  schmilzt  und  sich  bei  stärkerer  Hitze  verflüchtigt.  Digerirt 
man  1  Theil  Eisenfeilspähne  mit  3  bis  4  Theilen  Jod  und  Wasser,  so  er- 
hält man  eine  farblose  oder  bläulich  grüne  Auflösung  von  Eisenjodür. 
Sie  wird  beim  Verdampfen  äusserst  leicht  zersetzt,  unter  Ausscheidung 
von  Eisenoxydhydrat,  und  es  ist  deshalb  schwierig,  Erystalle  von  wasser- 
haltigem Jodür  daraus  zu  erhalten.  Am  besten  wird  noch  der  Zersetsang 
vorgebeugt,  wenn  während  des  Yerdampfens  Eisendraht  in  der  Lösung 
vorhanden  ist  und  das  Verdampfen  bei  Luftabschluss  stattfindet.  Man 
erhält  so  grüne  zerfliessliche  Krystalle,  welche  nach  der  Formel  FeJ  -f-  5  HO 
zusammengesetzt  sind  und  das  speci fische  Gewicht  2,873  besitzen. 

Das  Eiseigodür  wird  als  Heilmittel  angewandt  und  die  Aerzte  legen 
besonderen  Werth  darauf,  dass  dasselbe  frei  von  Jodid  seL  Da  die  Lo- 
sung des  Jodürs  sich  nicht  ohne  Zersetzung  aufbewahren  lässt,  so  ist  es 
jedenfalls  am  zweckmässigsten ,  dieselbe  stets  frisch  zu  bereiten.  Wenn 
man  8  Theile  Jod  mit  Wasser  und  etwa  4  Theilen  Eisen  zusammenreibt, 
so  entsteht  eine  Lösung  von  10  Theilen  Eisenjodür,  welche  beliebig  mit 
Wasser  verdünnt  werden  kann  und,  wie  man  sieht,  leicht  zu  erneuern  ist. 
Nach  den  Erfahrungen  mehrerer  Chemiker  und  Pharmaceuten  ist  der 
Zucker  das  beste  Mittel,  die  Bildung  des  Eisenjodids  aus  dem  Easenjodür 
für  einige  Zeit  zu  verhindern.  Die  eben' erwähnte  Lösung  kann  daher 
durch  gepulverten  Zucker  oder  durch  Syrupus  simpJex  haltbarer  gemacht 
werden.  Mohr  empfiehlt  zur  Darstellung  eines  Syrupus  ferri  jodati: 
15  Gramm  Jod  in  eine  Lösung  von  Eisenjodür  zu  verwandeln,  die  Losung 
in  eine  Porzellanschale  zu  filtriren ,  worin  sich  375  Gramm  Syrupus  sim- 
plex  befinden  und  im  Wasserbade  soweit  einzudampfen,  dass  375  Gramm 
des  Präparats  entstehen,  welches  dann  in  20  Theilen  1  Theil  Eisenjodür 
enthält. 

Die  6.  Auflage  der  Preussischen  Pharmacopoe  Hess  ein  Ferrum  joda- 
tum saccharatwm  auf  folgende  Weise  bereiten;    Man  übergoes  1  Drachme 


1)  Jahresber.    d.    Chem.    1859,    B.    122.    —    »)   Annai.   d.    Chem.  n.   Pharm. 
Bd.  120,  8.  69. 
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Eisenfeile  mit  5  Drachmen  Wasser,  setzte  Y^  Unze  Jod  hinzu  und  dige- 
rirte,  bis  eine  grünliche  Lösung  entstanden  war.  Diese  wurde  schnell  fil- 
trirt,  mit  IVs  Unze  gepulvertem  Milchzucker  vermischt  und  im  Wasser- 
bade verdampft,  bis  eine  zähe  Masse  entstanden,  die  man  nach  Zusatz  von 
1  Unze  Milchzucker  in  ein  gelblichweisses  Pulver  verwandelte,  das  in 
einem  gut  zu  verschliessenden  Gefasse  aufzubewahren  war.  6  Theile  des- 
selben enthielten  1  Theil  Jod  (siehe  Mohr's  Commentar). 

Eine  Auflösung  des  Eisenjodürs  löst  Jod  auf.  Wenn  man  zu  3  Aequi- 
valenten  Eisenjodür  1  Aequivalent  Jod  hinzufügt,  so  erhält  man  eine 
dunkelbraune  Lösung,  in  welcher  man  das  dem  Magneteisen  entsprechende 

VI 

Eisenjodürjodid,  FeJ,  Fe^Js  [Fe  (Fe^)  Jg],  annehmen  kann.  Die  Lösung 
dient  zur  Darstellung  von  Jodkalium;  sie  giebt,  mit  kohlensaurem 
Kali  zerlegt.  Eisen oxyduloxydhydrat  und  Jodkalium  (S.  122).  Fügt  man 
zu   der  Lösung  von  1  Aequivalent  Eisenjodüi*   1  Aequivalent  Jod,  so  ent- 

VI 

steht  in  der  Lösung  Eisen  Jodid:  Fe^Js  lOPe^)  Je].  Dieselbe  Verbin- 
dung bildet  sich  auch  beim  Auflösen  von  Eisen oxydhydrat  in  Jodwasser- 
stoflsäure.  Das  Eisenjodid  ist  sehr  unbeständig;  beim  Erhitzen  seiner 
Lösung  zerlegt  es  sich  unter  Freiwerden  von  Jod;  an  der  Luft  stehend 
scheidet  die  Lösung  Eisenoxydhydrat  ab.  Bei  Digestion  von  Jodwasser- 
stoffsäure mit  überschüssigem  Eisenoxydhydrat  bilden  sich  basische  Jodide 
neben  Eisenjodür  und  freiem  Jod  (B6champ,  a.  a.  0.). 

Eisenfluorür:  FeFl  (FeFl2).  —  "Beim  Auflösen  von  Eisen  in  Fluor- 
wasserstoffsäure scheiden  sich,  in  dem  Maasse,  als  die  Säure  neutralisirt 
wird,  kleine  hellgrüne  Krystalle  von  wasserhaltigem  Fluorür:  FeFl  +  8  HO 
aus.  Dieselben  färben  sich  an  der  Luft  gelb,  lösen  sich  nur  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Säuren  und  lassen  sich  durch  vorsichtiges  Trocknen  vom 
Walser  befreien.  Im  wasserfreien  Zustande  sind  sie  weiss.  Mit  Fluor- 
kalium giebt  das  Eisenfluorür  ein  lösliches  Doppelsalz:  KaFl,  FeFl, 
(2  KaFl,  FeFlj),  das  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  körnigen  Krystallen 
anschiesst  (Berzelius^)  und  Scheurer-Eestner '). 

VI 

Eisenfluorid:  Fe2Fl3  [(Fe^)  Fle].  —  Die  Verbindung  entsteht  beim 
Auflösen  von  Eisen  oxydhydrat  in  Fluorwasserstoffsäure.  Die  farblose  Auf- 
lösung giebt  beim  Verdampfen  nach  Berzelius  (a.  a.  0.)  ein  fleischrothes, 
nacb  Scheurer-Kestner  (a.  a.  0.)  ein  farbloses,  schwer  lösliches,  kry- 
BtaJlinisches  Salz:  Fe2Fl3  -j"  ^HO,  welches  bei  100 '^  C.  ein  Drittel  seines 
Kr jstall Wassers,  bei  höherer  Temperatur  auch  Säure  verliert.  Man  erhält 
das  Salz  auch  durch  Behandlung  einer  sauren  Lösung  von  Eisenfluorür  mit 
Salpetersäure.  Die  Lösung  des  Salzes  schmeckt  süsslich  und  herbe;  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  scheidet  sich  aus  ihr  ein  gelbes  basisches  Salz  aus, 
bei  starkem  Glühen  sublimirt  das  Eisenfluorid  in  kleinen,  durchsichtigen, 
fast  farblosen  Würfeln,  die  mit  dem  Fluoraluminium  isomorph  sind 
(Deville^).  —  MitFluorkalium  giebt  das  Eisenfluorid  zwei  farblose,  aus 
der  siedend  heissen  Lösung  in  kleinen  Krystallen  sich  ausscheidende  Dop- 
pelsalze, nämlich  3  KaFl,  Fe^Flg  [6  KaFl,  (Fe^)  Fl^]  und  2  KaFl.  Fe^Fl» 
[4  KaFl,  (Fea)  Fl«].      Jenes  wird  erhalten ,    wenn    man    die   Lösung   des 


1)  Gmelin*8  Handbuch,  4.  Aufl.  Bd.  3,  S.  257.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  91,  8.  374.  —  >)  Jahrösber.  d,  Chem.  1856,  S.  398. 
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EiBenfluoridB  in  die  LOaniig  dee  FlDorkAliams  tröpfelt,  diese«)  wenn  mu 
nmgekehrt  operirt  (Berzeline).  Nickl^B^)  fand  für  das  Kalinmwli  die 
Formell  2KaFt,FeiFlj +  Q0.  Giesat  man  noch  ihm >)  eine  ooncentrirt« 
Lösnng  TOn  EiBencUorid  in  eine  concentrirte  LOning  von  Ftnomatrioin, 
so  entateht  ein  weisaer  Niederschlag,  welcher  sich  im  Ueberschnü  de« 
F&Uangfimittels  wieder  anflöet  Ans  dieser  Lösong  tSM  durch  Zusatz  tob 
Alkohol  ein  Natriamsalz  in  gelben  Flocken:  2NaFl,  FejFU-  Dem  au 
Flaorammonium  und  Eiaenflnorid  entatehenden  Doppelsalze  giebt  Nicklei 
die  Formel:  2  NH4FI,  FejFl,,  Marignac ')  dieFormel:  3 NH« Fl,  Fe, Fl,. 
Es  bildet  farblose,  glänzende  Ootaöder. 

Kleaeleisenfluorür;  FeFl,  SiFI,  (FeSiFT«).  —  Daa  Salt  bild«t 
sich  beim  Auflösen  von  Eisenfeilspahnen  in  Kieseifa  orwasseistoffa&nre^  Die 
Auflösung  giebt  beim  Eindampfen  in  einem  flachen  GeßlBse  aas  £i«eii. 
wegen  der  LeichtlösUcbkeit  des  Satzes,  nur  schwierig  blaugrttne  Kryitalli 
(BerEeliua). 

Kieseleisenflnorid;  Fe^Fla,  SSiFlj  ^e,)  SigF1,g.  —  Die  Terlnn- 
dnng  eotateht  beim  AaflöeBii  von  Eisenoxydbydral  in  Eieselflaorwassa^ 
stoffsiare.  Die  schwach  gelbliche  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  ein  Gel««. 
das  zu  einer  fleisohrothen  gummigen  Masse  eintrocknet  (BeraellaB). 

Eisen  und  Cyan.  Das  EisencyanQr:  FeCyCFeC^t)  und  du 
Eisencjanid:  Fe^Cjs  [(Foi)  Cy«],  hat  man  im  isolirten  Zustande,  voll- 
kommen rein,  noch  nicht  darstellen  können.  Beide  sind  von  grossem  In- 
teresse wegen  der  Verbindungen,  welche  dieselben  mit  anderen  Cyanörto 
und  mit  einander  bilden  (Verbindungen  vom  Typus  des  gelben  und  rotfaeu 
BlntlBugenaalzee).  Um  die  Betrachtung  der  Eiseusalze  hier  nicht  au  unter- 
brechen, sollen  sie  erst  weiter  unten  abgehandelt  werden. 

Eiaenrhodannr  ( Eisens ulfocy an ^r):  Fe  Rh  oder  FeCiXSt 
I  B  \  ^  '  —  Eine  LöFung  des  Salzes  wird  erhalten  durch  AnflöwD 
von  Eisen  in  Rbodanwasserstofisäure  und  durch  wechselseitige  Zer- 
setzung der  Anflösungen  von  schwefelsaurem  Eisenozydul  und  Rhodau- 
harium.  Die  Lösung  ist  farblos  oder  schwach  blKuUch  grün  und  ver- 
hält sich  wie  eine  Eisenoxydullöeung.  An  der  Luft  röthet  sie  neb  bald, 
in  Folge  der  Bildung  von  Rhodanid,  und  beim  Abdampfen  unter  Zntriti 
der  Luft  wird  sie,  unter  Ausscheidung  von  Eisenozyd,  vollsllndig  zer- 
setzt (Meitzendorff  1). 

Nach   Claus')   erhält  man   das  EisenrhodanQr  in  folgender  Weiw- 

Man  bereitet   sich  eine  Auflösung  von  Eisen  in    möglichst  conc«ntrirter 

ShodonwasserstofTsäure,  filtrirt,  fügt  noch  etwas  von  der  Siure  hiniu  und 

ein  Stück  Clavierdrsht ,  erwärmt,  bis  die  Lösung  grün  geworden   ist  und 

lässt  dieselbe  dann  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  Aber  ScbwefeUänr« 

iorbodanflr  Bobeidet  sich  nach  einig« 

ombischen  Prismen  von  grüner  Farbe 

Q.     Sie  lösen  sieh  in  Aether,   Alko- 

D  artigen    Geschmack    und    enthalten 

a.  480.  —  ')  Jahresber.  d.  Chem.  IWf- 
B.  »9.  —  *j  Fogg.  Annal.  Bd.  56.  S.  SJ 
Bd.  98,  B.  48. 
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3  Aequivalente  Krystallwasser.  Beim  Erhitzen  werden  sie  unter 
Entwickelong  von  Schwefelkohlenstoff  und  Bildung  von  Mellaneisen 
zerlegt 

Eisen rhodanid  (Eisensulfocyanid):  Fe2Rh3  oder  Fe^  (Gs  NS2)8 
\  rS  \{^*\'  —  Es  ist  bekannt,  dass  Eisenoxydlösungen  durch  eine  Auf- 

lösung  von  Rhodankalium  intensiv  roth  gefärbt  werden,  was  man  als  Er- 
kennungsmittel, selbst  der  geringsten  Spuren  von  Eisen,  benutzt  (S.  1061). 
Die  Färbung  rührt  her  von  der  Bildung  von  Eisenrhodanid.  Man  erhält 
das  Rhodanid  durch  Behandeln  von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  mit 
wässeriger  Rhodanwasserstoffsaure  und  Verdampfen  der  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  über  Schwefelsäure,  oder  noch  besser,  indem  man 
2  Aequivalente  wasserfreien,  schwefelsauren  Eisenoxyds  (welches  man  durch 
Abdestilliren  von  Schwefelsäure  über  Eisenoxydhydrat  erhält)  und  1  Aequi- 
valent  Rhodankalium  einige  Zeit  mit  starkem  Weingeist  digerirt  und  die 
filtrirte  Lösung  über  Schwefelsäure  krystallisiren  lässt,  entweder  als  dun- 
kelbraunrothe,  fast  schwarze  Masse,  oder  in  kleinen,  würfelförmigen,  tief- 
dankelschwarzrothen  KrystaUen  mit  3  Aequivalenten  Kry stall wasser. 

Die  Lösung  des  Eisenrhodanids  ist  sehr  unbeständig;  beim  Aufbe- 
wahren in  verschlossenen  Gefässen  und  am  Lichte  wird  sie,  wenn  sie  hin- 
länglich verdünnt  ist,  farblos;  bei  Luftzutritt  wird  sie  wieder  roth 
(Grotthous).  Ebenso  wird  eine  ätherische  Lösung  des  Rhodanids  in 
Folge  der  Bildung  von  Rhodanür  wie  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  in 
Aether  (S.  1097)  entfärbt.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Auflösung  und 
beim  Verdampfen  in  der  Wärme  findet  eine  bemerkenswerthe  Verände- 
rung derselben  Statt.  Es  wird  Wasser  zerlegt;  der  Sauerstoff  desselben 
oxydirt  den  Schwefel  eines  Theils  Rhodans  zu  Schwefelsäure,  der  Wasser- 
stoff tritt  theils  an  das  dadurch  frei  gewordene  Cyan ,  damit  Cyanwasser- 
stoffsäure  bildend,  theils  an  einen  Theil  des  Rhodans,  damit  Rhodan wasser- 
stofisäure  gebend,  so  dass  Eisenrhodanür  zurückbleibt.  Die  erhitzte  Lö- 
sung enthält  älfto  Eisenrhodanür,  Schwefelsäure,  freie  Rhodanwasserstoff- 
saure und  Cyan  wasserstoffsäure.  Durch  Eindampfen ,  Auflösen  des  Rück- 
standes, Wiedereindampfen  etc.  kann  eine  vollkommen  farblose  Flüssig- 
keit erhalten  werden  (Meitzendorff). 

Beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösung  des  Eisenrhodanids  mit 
viel  Wasser  scheidet  sich  nach  Claus  (a.  a.  0.)  Eisenoxyd  mit  einem  Zer- 
setzungsproducte  des  Rhodans  ab;  die  farblose  Flüssigkeit  enthält  Cyan- 
wasserstoffsäure,  Rhodanwasserstoffsaure,  Eisenrhodanür  und  Schwefelsäure. 
Durch  Alkohol  wird  diese  Zersetzung  nicht  hervorgerufen.  Säuren  färben 
die  Lösung  gelb  oder  entfärben  sie.  Wässerige  schweflige  Säure,  sowie 
eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  entfärben  z.  B.  augenblick- 
lich (Schiff  i). 

Eisenmellanür  und  Eisenmellanid  werden  bei  wechselseitiger 
Zersetzung  von  Mellankalium  und  resp.  Eisenoxydul-  oder  Eisenoxyd-Lö- 
sungen  als  Niederschläge  erhalten.  Das  erstere  ist  weiss,  das  letztere  ist 
dunkelgelb  (Liebig). 


1)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  110,  8.  203,  Bd.  111,  8.  366. 

Oraham-Otto'«  Chem.  Bd.  II,  AbiheiL  2.  7Q 
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Verbindung  mit  Wasserstoff. 

Eisenwasserstoff.  Die  Existenz  einer  aas  Eisen  und  Wasserstoff 
bestehenden  Verbindung  ist  noch  zweifelhaft;  jedenfalls  ist  dieselbe  noch 
nicht  in  isolirtem  Zustande  erhalten  worden.  Nachdem  Thomson')  und 
Dupasquier  ^)  behauptet  hatten,  dass  der  beim  Auflösen  von  Eisen  in  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  sich  bildende  Wasserstoff  Eisenwasserstoff  enthiehe. 
bewiesen  Fresenius  nnd  Schlossberger  ^),  dass  in  dem  so  erhaltenen,  yod 
allen  mechanischen  Verunreinigungen  befreiten  Gase  keine  flüchtige  EisenTer- 
bindung  enthalten  sei  und  dass  die  Flecke,  welche  sich  aus  solchem  Gase 
an  kalten  Gegenständen  absetzten,  yon  einem  Phosphorgehalte  desselben 
herrührten.  Auch  Erlenmeyer*)  fand  in  dem  Gase,  entgegen  der  spateren 
Angabe  von  R  ein  seh  ^),  nur  Phosphorwasserstoff,  keinen  Eisen  Wasserstoff, 
und  Cameron^  konnte  die  gesuchte  Verbindung  durch  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Eisennatrium  nicht  erhalten. 

Neuerdings  haben  nun  Wanklyn  und  Gar  ins  ^)  behauptet,  dass  durch 
Einwirkung  von  Zinkäthjl  und  Aether  auf  Eisenjodür  starres  Wasser- 
stoff eisen  erhalten  werde.  Bei  der  Reaction  entwickelt  sich  Wasserstoff  und 
Aethylwasserstoffgas.  Behandelt  man  den  Rückstand  mit  Aether,  so  erhalt  man 
Wasserstoffeisen .  gemengt  mit  metallischem  Eisen  als  schwarzes  Pulver, 
welches  dem  metallischen  Eisen  ähnlich  ist  und  sich  bei  Berühmng  mit 
Wasser,  Säuren  oder  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
zersetzt.  Bei  Einwirkung  des  Wassers  bildet  sich  zugleich  Eisenoxydnl, 
was  metallisches  Eisen  nicht  thut. 


Eisenoxydulsalze. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul.  —  Wasserfrei.  Formel:  FeO, 
SO3  =  FeS04  =  8O2  9>Pe.  —  Aequivalent:  76  oder  950.  Molekülge- 
wicht: 152.  In  100:  Eisenoxydul  47,4,  Schwefelsäure  52,6.  —  Krystal- 
lisirt,  Eisenvitriol,  grüner  Vitriol,  Kupferwasser,  Formel:  FeO, 
SO,  +  7H0  =  FeSO4,  7  HgO.  —  Aequivalent  139 oder  1737,5.  Molekül- 
gewicht: 278.     In  100:  schwefelsaures  Eisenoxydul  54,67,  Wasser  45,33. 

Das  Salz  war  höchst  wahrscheinlich,  wenn  auch  nur  in  unreinem  Zu- 
stande, den  Alten  schon  bekannt;  vermuthlich  war  das  Ätramentum 
sutorium  der  Römer  grösstentheils  Eisenvitriol,  es  wurde  aber  nicht  vom 
Kupfervitriol  unterschieden.  Es  diente  als  Heilmittel,  sowie  zum  Schwär- 
zen des  Leders.  Albertus  Magnus  erwähnt  zuerst  im  13.  Jahrhundert 
mit  Bestimmtheit  des  grünen  Vitriols  und  Basilius  Valentinus  lehrte 
im  15.  Jahrhundert  seine  Darstellung  aus  Schwefelkies,  sowie  aus  metalli- 


1)  Syst.  d.  Cham.,  übersetzt  von  Wolff.    1805,  Bd.  I,  8.  186.  —  «)  AnnaL  d 
Cham.  u.  Pharm.  Bd.  44,  S.  264.  —  »)  Ebend.  Bd.  51,  8.  415.  —  *)  Neues  Jahr- 
buch d.  Pharm.  Bd.  9,  8.  97.  —  ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1858.  8.  190,  — •)  Ebeod 
1860.  8.  181.  —  7)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  120,  8,  74. 
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schein  Eisen   and  Schwefelsäure.     Quantitativ  wurde  der  Eisenvitriol  zu- 
erst von  Mitscherlich  und  Graham  untersucht^). 

Man  erhält  schwefelsaures  Eisenoxydul  durch  Auflösen  von  Eisen  in 
massig  v^dünnter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Wärme,  Filtriren 
der  heissen  Lösung  und  Hinstellen  zur  KrystaUisation : 


HO,  SO» 
oder  H8SO4 


Fe  geben  FeO,  SO3  +  H 
Fe     =     FeS04      +  2H. 


Um  ein  von  Oxyd  freies  und  möglichst  wenig  zur  höheren  Oxydation 
geneigtes  Präparat  zu  erhalten,  muss  auf  folgende  Weise  operirt  werden. 
Man  trägt  in  die  mit  4  bis  5  Theilen  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure,  die 
sich  in  einem  Kolben  befindet,  eiserne  Nägel  oder  Feilspähne,  nach  und 
nach  in  solcher  Menge  ein ,  dass  selbst  bei  erhöhter ,  zuletzt  bis  zum  Sie- 
den gesteigerter  Temperatur  nichts  mehr  davon  aufgelöst  wird,  und  dass 
noch  ein  Ueberschuss  derselben  vorhanden  ist,  oder  man  übergieest  Eisen- 
feilspähne  in  einem  Kolben  mit  Wasser  und  fügt  in  kleinen  Quantitäten 
nach  uqd  nach  Schwefelsäure  hinzu,  aber  nicht  völlig  so  viel,  dass  alles 
Eisen  aufgelöst  wird,  und  erhitzt  dann  zum  Sieden.  Die  entstandene 
möglichst  neutrale  Auflösung  von  Eisenvitriol  wird  siedend  heiss  in  ein 
passendes  Geföss  flltrirt,  das  man  zuvor  mit  etwas  concentrirter  Schwe- 
felsäure ausgespült  hat,  und  zur  KrystaUisation  an  einen  kühlen  Ort  ge- 
stellt. Die  von  der  Mutterlauge  durch  Decantiren  getrennten,  mit  Was- 
ser und  zuletzt  mit  Weingeist  abgespülten  Krystalle  sind,  auf  Fliess- 
papier gelegt,  möglichst  schnell  in  der  Sonnenwärme  oder  bei  einer  Tem- 
peratur von  ungefähr  30^  0.  sorgfältig  zu  trocknen'  und  in  gut  ver* 
Bchlossenen  Gefössen  aufzubewahren  (v.  Bonsdorf).  Wenn  man  die  er- 
haltenen Krystalle  zerreibt  und  das  Pulver  zwischen  Fliesspapier,  Leinen 
oder  Tuch  stark  auspresst,  so  erhält  man  ein  Präparat,  welches  sehr  wenig 
Neigung  zeigt,  sich  durch  Oxydation  zu  verändern  (Graham). 

Bei  diesem  Verfahren  der  Darstellung  des  Eisenvitriols  verhindert 
der  Ueberschuss  an  Eisen  die  Bildung  von  Eisenoxydsalz  und  das  Ein- 
gehen der  Metalle  in  die  Lösung,  welche  durch  Eisen  aus  ihren  Lösungen 
gefällt  werden,  z.  B.  Kupfer,  und  die  Schwefelsäure,  mit  welcher  das 
Gefäss ,  worin  die  KrystaUisation  erfolgen  soll ,  ausgespült  wird ,  erhält 
das  basisch  schwefelsaure  Eisenoxyd  in  Lösung,  welches  sich  aus  einer 
völlig  neutralen  Lösung  des  Eisenvitriols  ausscheidet,  wenn  eine  Oxydation 
des  Eisenoxyduls  zu  Eisenoxyd  durch  die  Luft  stattfindet. 

Wird  die  auf  beschriebene  Weise  bereitete  Auflösung  von  Eisen- 
vitriol noch  warm,  nämlich  ehe  sich  Krystalle  in  derselben  zu  bilden 
anfangen,  mit  Weingeist  vermischt,  so  lange  dadurch  noch  eine  Fällung 
entsteht,  und  tüchtig  durchgerührt,  so  erhält  man  das  Salz  in  Gestalt 
eines  krystafiinischen  Pulvers,  welches,  nachdem  es  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, mit  Weingeist  abgewaschen  und ,  auf  Fliesspapier  ausgebreitet, 
an  trockner  Luft  so  lange  gelegen  hat,  bis  es  nicht  mehr  nach  Wein- 
geist riecht,  weiss,  ins  Bläuliche  sich  ziehend  ist,  und  welches  nicht  die 
mindeste  Tendenz  zeigt,  sich,  selbst  in  nur  massig  trockner  Luft,  höher 
zu  oxydiren,  daher  zur  Prüfung  des  Chlorkalks  und  Braunsteins  (S.  985) 


1)  Handwörterbuch  der  Chemie,  1.  Aufl.,  Bd.  YII,  B.  520. 

70* 


1108  Eisen. 

überhaupt  in  allen  FftUen  zu  benutzeD  ist,  wo  ein  Gehalt  an  Eisenoxyd 
wesentlichen  Nachtheil  bringt. 

Als  Nebenproduct  wird  Eisenvitriol  in  den  Laboratorien  aus  dem 
Rückstande  von  der  Entwickelang  des  Schwefelwasserstoffgases  eiiialten. 
Es  ist  dann  sehr  rein,  da  das  Schwefelwasserstofifgas  das  Eingehen  der 
durch  dasselbe  fällbaren  Metalle  und  die  Entstehung  von  Oxydsalz  ver- 
hindert. Man  kann  selbst,  wenn  das  Salz  aus  Eisen  und  Schwefelsäure 
bereitet  wird,  gegen  das  Ende  der  Digestion  etwas  Sohwefeleisen  in  die 
Losung  werfen. 

Aus  dem  in  den  Handel  kommenden,  im  Grossen  bereiteten  Eisen- 
vitriol (siehe  unten)  erhält  man,  wenn  derselbe  frei  von  Zinkoxyd  ist, 
durch  Auflösen  in  Wasser,  Kochen  der  Lösung  mit  Eisen,  —  wodurch 
das  vorhandene  Eisenoxyd  zu  Eisenoxydul  desoxydirt  und  eine  etwaige 
Verunreinigung  mit  Kupferoxyd  entfernt  wird,  —  Filtriren  der  sieden- 
den Lösung  und  Hinstellen  zur  Krystallisation ,  ebenfalls  einen,  wenig- 
stens ziemlich  reinen  und  für  manche  Anwendungen  brauchbaren  Eisen- 
vitriol. 

Die  ausgedehnte  Anwendung,  welche  der  Eisenvitriol  in  der  Färbe- 
kunst erleidet,  ist  Ursache,  dass  derselbe  fabrikmässig  dargestellt  wird. 
Das  Material  für  diese  Darstellung  ist  das  in  der  Natur  so  häufig  vor- 
kommende Eisenbisulfuret.  Es  ist  schon  früher  angeführt  worden,  dass 
manche  Arten  des  in  der  Natur  vorkommenden  Eisenbisulf urets,  so  na* 
mentlich  manche  Wasserkiese,  der  in  den  Steinkohlen  und  Braunkohlen 
und  in  der  sogenannten  Alaunerde  in  höchst  fein  zertheiltem  Zustande 
befindliche  Schwefelkies  und  auch  häufig  die  in  den  Braun kohlenlagern 
sich  findenden  Schwefelkieskugeln  und  Sohwefelkiesnieren  an  der  Luft 
verwittern,  das  heisst  oxydirt  werden  (S.  677  und  1078),  wie  bei  der 
Alaunfabrikation  und  Alaunerde  (S.  677)  erwähnt  worden  ist^),  indem  das 
Eisenbisulfuret  zunächst  in  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  freie  Schwe- 
felsäure, das  Eisenoxydulsulfat  dann  weiter  in  £isenoxydsulfat  und  basi- 
sches Oxydsulfat  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von  freier  Schwefelsäure 
übergeht: 

FeSi  +  70  -f  HO  können  geben  FeO,  SOj  +  HO,  SO, 
(FeS.  4-  7  0  +  H2O  =  FeS04  +  HaSO*), 

und 

6 FeO,  SO3  +  30  4-  HO  können  geben  2  (Fe,0;„  SO3)  +  Fe^O,,  BSQ, 

^  +  HO,  SO, 

(6FeS04  +  30  +  H2O  =  2  [(Fe^)  SO«]  +  (Fe^)  S3O1,  +  HjSoA 

Man  bildet  aus  den  zum  Verwittern  geneigten  Schwefelkiesen  ^er  Wasser- 
kiesen, unter  freiem  Himmel,  auf  einer  durch  festgestampften  Thon  wasaer» 
dicht  gemachten,  etwas  abschüssigen  Sohle  (Bühne)  Haufen,  und  begiesst 
diese  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Wasser,  wenn  sie  nicht  durch  Regen  hinrei* 


*)  Efl  ist  bemerkenswerth ,  dasR  das  zur  Entwickelunj^  von  Schwefelwasser- 
stoffgas  benutzte  geschmolzene  Schwefeleisen,  welches  doch  im  Weseotlichen 
FeS  ist,  keine  Neigung  zeigt,  sich  in  Eisenvitriol  umzuändern,  wenn  es  pulveri- 
sirt  und  angefeuchtet  der  Luft  ausgesetzt  ist  (J.  0.). 
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cbend  feucht  erhalten  werden.  Der  Oxydation Bprocess  schreitet  mehr  oder 
weniger  rasch  vor,  oft  so  rasch,  dass  die  frei  werdende  Wärme  eine  be- 
merkbare Erhitzung,  ja  selbst  eine  Entzündung  bewirken  kann.  Wenn 
eine  beträchtliche  Menge  von  schwefelsaurem  Eisenozydul  durch  Oxydation 
gebildet  ist,  was  man  an  dem  Effloresciren  des  Salzes  erkennt,  so  laugt 
man  die  Haufen  durch  Uebergiessen  mit  Wasser  aus.  Die  Lauge  fliesst 
dabei  in  einen,  an  dem  Abhänge  der  Bühne  in  die  Erde  gegrabenen  Be- 
hälter (Sumpf),  in  welchem  sich  auch  die  aus  dem  Regen wasser,  oder 
dem  während  des  Verwitterns  aufgegossenen  Wasser  entstandene  Lange 
ansammelt,  die  man  immer  wieder  aufgiesst,  wenn  sie  nicht  etwa  zu  con- 
centrirt  sein  sollte.  Theils  um  die  in  der  Lauge  enthaltene  freie  Schwe- 
felsäure zu  sättigen,  theils  um  vorhandenes  Eisenoxyd  zu  Oxydul  zu  des- 
oxydiren,  legt  man  in  die  Laugensümpfe  altes  Eisen. 

Die  erhaltene  schwache  Rohlauge  wird  nun  in  bleiernen  oder  von 
Stein  gemauerten  Pfannen  durch  Eindampfen  concentrirt  (das  Rohsieden), 
wobei  man  ebenfalls,  theils  um  die  etwa  noch  vorhandene  freie  Säure  zu 
sättigen,  theils  um  die  Bildung  von  basischem  Oxydsalz  zu  verhindern 
oder  doch  zu  vermindern,  Eisen  in  dieselbe  legt.  Die  durch  das  Rohsie- 
den concentrirte  Lauge  lässt  man  heiss  in  Sümpfe  fliessen,  woselbst  sie 
einen  gelben  Bodensatz  von  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Gyps 
absetzt,  von  welchem  sie  klar  abgelassen  und  dann  in  Pfannen  bis  zum 
Krystallisationspunkte  eingedampft  wird  (das  Gahrsieden).  Nachdem  die 
krystalHsationsfahige  Lauge,  wenn  sie  trübe  sein  sollte,  durch  mehrstün- 
diges ruhiges  Stehen  geklärt  ist,  bringt  man  dieselbe  in  die  hölzernen 
Krystallisationsgefässe,  in  denen  sich  die  Krystalle  theils  an  die  Wände, 
theils  an  eingehängte  Holzstäbe  oder  Strohhalme  ansetzen.  Die  an  den 
Holzstäben  entstandenen  Krystalle  führen  den  Namen  Trauben vitriol, 
die  am  Boden  und  den  Wandungen  befindlichen  minder  schönen  Krystalle 
heissen  Tafeln.  Die  ^erhaltene  Mutterlauge  kann  beim  Yersieden  wieder 
zugesetzt  werden ,  indem  sich  das  schwefelsaure  Eisenoxyd ,  welches  die- 
selbe enthält,  durch  metallisches  Eisen  wieder  zu  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul desoxydiren  lässt. 

Unter  Umständen,  nämlich  dann,  wenn  der  Schwefelkies  von  Thon- 
erde  enthaltenden  Mineralien  begleitet  ist,  findet  sich  in  der  Mutterlauge 
Bchwefelsanre  Thonerde,  und  bisweilen  ist  die  Menge  derselben  so  bedeu- 
tend, dass  man  sie  mit  Vortheil  auf  Alaun  benutzt.  Man  vermischt  dann 
dieselbe,  nachdem  der  Eisenvitriol,  so  vollständig  als  es  geschehen  kann, 
durch  Krystallisation  entfernt  ist,  in  den  sogenannten  Mehlkästen  mit 
wohlfeilen  passenden  Kaliumsalzen  (Chlorkalium  oder  schwefelsaurem  Kali), 
und  reinigt  das  entstandene  Alaunmehl,  wie  es  bei  der  Alaunfabrikation 
beschrieben  wurde.  Sehr  häufig  ist  daher  die  Gewinnung  von  Alaun  mit 
der  Darstellung  des  Eisenvitriols  verbunden,  und  dass  man  bei  der  Gewin- 
nung des  Alauns  häufig  auch  Eisenvitriol  als  Nebenproduct  erhalten  könne, 
ist  schon  bei  der  Alaunfabrikation  erwähnt  worden. 

Der  in  den  älteren  Formationen  vorkommende  Schwefelkies  verwit- 
tert an  der  Luft  nicht.  Um  denselben  auf  Eisenvitriol  zu  benutzen,  muss 
aus  demselben  ein  niederes  Sulfuret  dargesteUt  werden.  Man  erhitzt  den 
Schwefelkies  bei  Ausschluss  der  Luft  in  passenden  Apparaten  und  erhält 
so  Schwefel,  die  Rückstände,  die  Abbrände,  oxydireu  sich,  dann  an 
der  Luft,    wenn    sie    auf   oben   beschiuebene  Weise   auf  Bühnen    bear- 
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beitet  werden.  Oder  maA  erhitzt  den  Schwefelkies  an  der  Luft,  man 
röstet  denselben,  indem  man  ans  abweeluselnden  Lagen  von  Eies  und 
Brennmaterial  Haufen  bildet  and  diese  anzündet.  Es  entweicht  schwef- 
lige Säare  und  es  entsteht  schwefelsaures  Eisenoxydul  (vergL  Seite  678, 
683,  684). 

Enthält  der  Schwefelkies  Kupferkies,  so  wird  neben  dem  Schwefel- 
eisen, bei  der  Bereitung  des  Eisenvitriols,  auch  das  Schwefelkupfer  ozy* 
dirt,  und  es  resultirt  also  eine  Lauge,  welche  neben  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  auch  schwefelsaures  Kupferozyd  enthält.  Da  Eisenoxydul 
und  Kupferoxyd  isomorph  sind,  so  erhält  man  aus  der  Lauge  Krystalle 
von  Eisenvitriol,  in  denen  eine  sehr  wechselnde  Menge  von  Eisenoxydul 
durch  Kupferoxyd  vertreten  sein  kann.  Obgleich  dieser  Gehalt  an  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  allerdings  für  manche  Anwendungen  des  Eisen- 
vitriols nachtheilig  ist,  so  ist  doch  derselbe  zur  Herstellung  mancher  Far- 
ben in  der  Färbekunst  sehr  erwünscht.  Ein  Gemenge  von  Kupfervitriol 
und  Eisenvitriol  führte  früher  den  Namen  Salzburger  Vitriol.  Legt 
man  in  die  VitrioUaugen sümpfe  Eisen,  so  wird  das  Kupfer  aus  der  kupfer- 
haltigen  Lauge  in  metallischem  Zustande  abgeschieden,  indem  Eisen  an 
dessen  Stelle  tritt.  Kommt  neben  dem  Schwefelkies  Schwefelzink  (Zink- 
blende) vor,  so  enthält  der  daraus  gewonnene  Eisenvitriol  auch  schwefel- 
saures Zinkoxyd,  von  welchem  er  auf  leichte  Weise  nicht  getrennt  werden 
kann.  Der  im  Handel  unter  dem  Namen  Schwarz  vi  triol  yorkommende 
Vitriol  ist  ein  durch  verschiedene  Metallsalze  sehr  verunreinigter  Vitriol; 
man  stellt  ihn  auch  bisweilen  auf  den  Hütten  dar,  indem  man  grünen 
Vitriol  durch  einen  Aufguss  von  Erlenblättern  oder  Galläpfeln  sohwars 
färbt. 

Bisweilen  findet  die  Oxydation  des  Schwefelkieses  in  den  Bergwer- 
ken selbst  Statt  und  es  entstehen  dann  Eisenvitriol  enthaltende  Gruben- 
wasser. Sind  diese  Wasser  kupferhaltig ,  so  schlägt  man  daraas  dai 
Kupfer  durch  metallisches  Eisen  nieder.  Auf  diese  Weise  wird  zu  Fahlon 
aus  dem  Grubenwasser,  welches  man  durch  Gradiren  concentrirt,  metalli- 
sches Kupfer  und  Eisenvitriol  gewonnen  (Berzelius).  Von  dieser  Aus- 
scheidung des  Kupfers  aus  den  Eisen vitrioUösungen  schreibt  sich  der 
ältere  Name  Kupferwasser  (Couperose)  für  Eisenvitriol  her.  Im  Rammeis- 
berge haben  sich  die  Erze,  welche  'früher  nicht  schmelzwürdig  waren, 
welche  grosstentheils  aus  Schwefelkies  bestanden  und  welche  man  zum 
AusfüUen  der  abgebauten  Räume  der  Gruben  benutzt  hat,  oxydirt,  und 
es  ist  eine  harte  Masse,  der  sogenannte  alte  Mann,  entstanden,  aus  der 
man  in  Goslar  durch  Auslaugen,  Versieden  der  Lauge  u.  s.  w.  Eisenvitriol 
gewinnt  (Mitscherlich). 

Der  bei  der  Fabrikation  des  Eisenvitriols  in  den  Sümpfen  and  Pfan- 
nen sich  absetzende  gelbe  ochrige  Schlamm,  welcher  im  Wesentlichen 
basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  enthält,  giebt  caicinirt  eine  rothe  Farhe, 
das  Englischroth  (Seite  1051).  Die  Mutterlaugen  von  der  Bereitung 
des  Eisenvitriols  lassen  sich,  da  sie  reich  an  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
sind,  oft  sehr  vortheilhaft  zur  Darstellung  von  rauchendem  Vitriolöl  be- 
nutzen (ü.,  S.  521  und  522). 

Das  natürlich  vorkommende  kohlensaure  Eisenoxydul,  der  Spatheisen- 
stein  (siehe  unten),  kann  ebenfalls  zur  Darstellung  von  Eisenvitriol  benutzt 
werden,  indem  man  das  Mineral  in  Schwefelsäure  löst  und  die  Lösang  for 
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KrjstallisatioQ  dampft^),  and  endlich  sind  auch  die  EisenfriBchschlaoken 
Dod  Puddelschlacken  (siehe  unten)  ein  für  die  Gewinnung  von  Eisenvitriol 
geeignetes  MateriaL  Behandelt  man  dieselben  bei  Siedhitze  mit  Schwe- 
fels&ure,  so  werden  sie  nnter  Bildung  von  Eisenoxydulsolfat  aufge- 
schlossen. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxydnl  krystallisirt  mit  7  Aequivalenten  Ery- 
stallwasser  zwei-  und  eingliedrig  in  schiefen  rhombischen  Prismen,  welche 
nach  Schiff  das  specifische  Gewicht  1,884,  nach  Buignet  das  specifische 
Gewicht  1,902  besitzen.     Wenn  die  Krystalle  vollkommen  frei  von  Oxyd 
sind,  so  ist  die  Farbe  dei'selben  bläulich  und  sie  zerfallen  dann  in  trockner 
Luft  zu  einem  weissen  Pulver  von  wasserfreiem  Salze.     Eine  grüne  Farbe 
der  Krystalle  deutet  auf  einen  Gelialt  an   schwefelsaurem  Eisenoxyd,  in 
Folge  dessen  sie  dann  leicht  feucht  werden  und  nun  in  diesem  feuchten 
Zustande,  durch  Säuerst offabsorption,  mit  einem  gelben  Pulver  von  basisch 
schwefelsaurem    Eisenoxyde    beschlagen.      Der    durch   Weingeist    ausge- 
iaUte  Eisenvitriol  stellt,  wie  oben  Seite  1107  erwähnt,  ein  bl&ulich  weisses 
Palrer  dar  und  zeigt  nicht  die  mindeste  Tendenz,  Sauerstoff  zu  absorbi- 
ren,  ausgenommen  in  sehr  feuchter  Luft.     Die  Ursache  dieser  Beständig- 
keit ist  wahrscheinlich  das    Freisein  von  jeder  Spur  von  anhängendem 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  (welche  beide  das  Feucht- 
verden  und  dadurch  die  Oxydation  des  Vitriols  zu  veranlassen  im  Stande 
sind),  indem  diese  durch  das  Abwaschen  mit  Weingeist  vollständig  ent- 
fernt werden. 

Von  den  7  Aequivalenten  Wasser,  welches  der  Eisenvitriol  enthält, 
verliert  er  6  Aequivalente  bei  115^  C,  das  letzte  Aequiyalent  (Haihydrat- 
wisser)  hält  er  aber  noch  bei  280^  C.  zurück.  Man  kann  ihn  indess  mit 
besonderer  Vorsicht  ohne  bemerkbaren  Verlust  an  Säure  vollkommen 
wasserfrei  machen,  wo  er  dann  ein  weisses  Pulver  darstellt.  Bei  stärke- 
rem Erhitzet  bildet  sich  unter  Entweichen  von  Schwefligsäuregas  basisch 
lehwefelsaures  Eisenoxyd ,  welches  in  hoher  Temperatur  Eisenoxyd  {Col- 
CfAhar  Viiriolij  Caput  Mortuum  Vitrioli)  zurücklässt  (Bereitung  des  rau- 
ehenden  Vitriolöls). 

Ein  Theil  Eisenvitriol  bedarf  nach  den  Versuchen  von  Brandes 
und  Firnhaber  bei  den  folgenden  Temperaturen  die  darunter  stehende 
Menge  Wasser,  um  aufgelöst  zu  werden. 

Grade  nach  Celsius. 


10«—    150  —  25»  —320,5—  460  —  60«  —   84«   —   90^  —  100« 
1,64  —  1,43  —  0,87  —  0,66  —  0,44  —  0,38  —  0,37  —  0,27  —  0,36. 

Nach  V.  Hauer  3)  enthalten  100  Theile  bei  11»  bis  14»  G.  gesättig- 
ter EiBenvitrioUösung  17,02  Theile  wasserfreien  Salzes.  Gerlach  ')  hat 
das  specifische  Gewicht  der  Lösung  von  Eisenvitriol  von  verschiedenem 
Gehalte  bestimmt.  In  der  folgenden  Tabelle  bedeutet  £1  den  Procentgehalt 
der  Lösung  an  wasserhaltigem  krystallisirtem  Salz,  S  die  Gewichtstheile 
von  wasserfreiem  Salz,  welche  in  100  Theilen  Wasser  gelöst  sind  und  d 
das  specifische  Gewicht  der  Lösung  bei  15^  C. 


^)  Polyt.  Centralbl.  1861,  S.219.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  Bd.103,  S.  114. 
—  *)  Diugl.  polyt.  Joum.  Bd.  181,  8.  129.    Jahresber.  d.  Cham.  1866,  S.  129. 
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s 

S' 

d 

5 

2,811 

1,0267 

10 

5,784 

1,0537 

15 

8,934 

1,0823 

20 

12,277 

1,1124 

25 

15,834 

1,1430 

30 

19,622 

1,1738 

35 

23,P72 

1,2063 

40 

27,995 

1,2391 

Mutterlauge 

1,24 

Eine  in  der  Siedhitze  gesättigte  schwach  angesäuerte  Lösung  von 
Eisenvitriol,  welche  unter  Bildung  einer  Salshaut  wasserfreies  Sah  fallen 
Hess,  zeigte  das  specifische  Gewicht  1,36. 

Die  folgende  Tabelle  giebtdas  specifische  Gewicht  (d)  von  bei  17^,20. 
gesättigten  EisenvitriollÖsungen  nach  Schifft)  an  (S  bedeutet  wieder  den 
Procentgehalt  der  Lösung  an  wasserhaltigem  Salz). 


s 

d 

37,50 

1,2332 

25,00 

1,1473 

16,67 

1,0943 

12,50 

1,0693 

8,34 

1,0450 

4,17 

1,0220 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  lässt  an  der  Luft  einen  gelben,  sos 
basischen  Salzen  des  Eisenoxydsulfats  bestehenden  Bodensatz  fallen,  wel- 
cher in  der  Porzellanmalerei  benutzt  wird.  Hat  sich  eine  bestimmte  Menge 
desselben  abgeschieden,  so  bleibt  die  Lösung  fast  unverändert  ^)  (siehe  bei 
schwefelsaurem  Eisenoxyd).  Eine  oxydhaltige  Auflösung  kann  durch 
Kochen  mit  Eisen  in  eine  reine  Oxydullösung  verwandelt  werden. 

Nach  Wurtz  föllt  man  einen  Oxydgehalt  durch  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Baryt  aus  oder  man  schüttelt  die  mit  Schwefelsäure  angeBäoerte 
Lösung  mit  etwas  Schwefeleisen. 

Die  Auflösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  absorbirt  nach  H.  Da?y 


1)  Jahresber.  d.  Chem.  1858 ,  S.  38.  —  2)  Nach  angestellten  VereucheD 
enthält  die  Lösung,  wenn  sie  ziemlich  verdünnt  ist,  nur  sehr  unbeden- 
tende  Mengen  von  Oxyd,  so  dass  alles  Oxyd  als  basisches  Salz  aosgescfaiedeD 
werden  muss  (J.  C). 
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Stickstoffoxyd  in  beträchtlicher  Menge  und  wird  dadurch  dunkel,  fast 
schwarz  gefärbt.  Die  Zusammensetzung  und  Constitution  der  entstehen- 
den Verbindung  ist  nicht  mit  Sicherheit  gekannt.  Nach  IL  Davy,  wel- 
cher diese  Verbindung  entdeckte,  ist  sie  2(FeO,  S0a).N03  zusammenge- 
setzt. Beim  Erhitzen  entlässt  die  Lösung  das  Gas  und  die  Eisenoxydul- 
lösung zeigt  sich  fast  unverändert  (vergL  Bd.  L,  S.  433).  Auf  das  Verhalten 
der  Eisen  Vitriollösung,  Stickoxyd  zu  absorbiren,  gründet  sich  das 
Bd.  L,  S.  413  besprochene  Verfahren  Richemonts,  Salpetersäure  nach- 
zuweisen. 

Mitscherlich  hat  beobachtet,  dass  aus  einer  concentrirten  Auf- 
lösung des  Eisenvitriols  bei  80^  C.  gerade  rhombische  Säulen  anschiessen, 
welche  4  Aequivalente  Wasser  enthalten  und  welche  in  Form  und  Zusam- 
mensetzung dem  gewöhnlichen  schwefelsauren  Manganoxydul  gleichen. 
Dasselbe  Salz  erhält  man,  wenn  man  Krystalle  von  Eisenvitriol  in  Wein- 
geist kocht  (Mitscherlich).  Verdampft  man  eine  Auflösung  von  Eisen- 
vitriol, worin  sich  überschüssige  Schwefelsäure  befindet,  in  höherer  Tem- 
peratur, so  setzt  sich  eine  krystallinische  Rinde  ab,  welche  nach  Kühn, 
3  Aequivalente  Wasser  enthält,  und  durch  Auflösen  des  Eisenvitriols  in 
Schwefelsäure  stellte  Mitscherlich  eine  Verbindung  mit  2  Aequivalenten 
Wasser  dar,  welche  die  Krystallgestalt  und  die  geringe  Löslichkeit  des 
Gypses  besass. 

Lässt  man  nach  Marignac  eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
versetzte  Lösung  von  Eisenvitriol  im  Vacuo  allmälig  eindunsten,  so  erhält 
man  gewöhnlich  grünlichblau  gefärbte  triklinometrische  Krystalle  von 
FeO,  SOs  +  5H0  und  hierauf  KrystaUe  des  Salzes  mit  4  HO. 

Der  Eisenvitriol  erleidet  sehr  mannichfaltige  Anwendungen.  Man 
benutzt  ihn  zur  Prüfung  des  Chlorkalks  und  Braunsteins ;  zur  Darstellung 
anderer  Eisenpräparate,  namentlich  auch  der  als  Medicamente  gebrauch- 
ten; als  Reductionsmittel  zum  Fällen  des  Goldes  aus  dessen  Auflösung; 
zur  Darstellung  von  Glaubersalz  aus  Kochsalz  behufs  der  Fabrikation  von 
kohlensaurem  Natron;  zur  Darstellung  von  Nordhäuser  Schwefelsäure  und 
Berlinerblau;  zur  Fabrikation  der  Dinte,  zum  Reinigen  des  Leuchtgases, 
und  in  ausgedehntem  Maassstabe  in  der  Färberei,  und  hier  namentlich  zur 
Bereitung  von  essigsaurem  Eisen  aus  (holz-)  essigsaurem  Kalk,  zum 
Schwarzfarben  mit  Gerbestoff;  zum  Blauförben  mittelst  Blutlaugen  salz,  zur 
Desoxydation  des  Indigos  (zur  kalten  Küpe),  auch  tränkt  man  Holz  mit 
einer  Auflösung  von  Eisenvitriol,  um  es  zu  conserviren  und  vor  dem  Holz- 
schwamm zu  bewahren. 

Neuerdings  verwendet  man  ihn  auch  vielfach  als  Desinfectionsmittel, 
z.  B.  um  die  ammoniakalische  Zerlegung  des  Inhaltes  der  Aborte  zu  ver- 
zögern und  bereits  gebildetes  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  zu  bin- 
den. Nach  Pettenkofer  ^)  genügen  24  Gramm  zur  Desinfection  der  täg- 
lichen Entleerungen  von  einer  Person.  Die  Wirkung  des  Eisenvitriols  bei 
der  Desinfection  lässt  sich  in  folgender  Weise  erklären.  Wird  Eisenvitriol- 
lösung  zu  faulenden  organischen  Massen,  z.  B.  zu  dem  Inhalte  der  Aborte, 
hinzugefügt,  so  scheidet  das  in  dieser  enthaltene  Ammoniak  aus  dem  Eisen- 
vitriol sofort  Eisenoxydulhydrat  ab,  welches  den  in  den  Fäkalmassen  vor- 


1)  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  365. 
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handenen  SauerstofiP  absorbirt,  dadurch  zur  Todtnng  der  etwa  in  diesen 
Yorbandenen  niederen  OrgauiBmen  (die  man  in  neuerer  Zeit  als  Verbreiter 
von  vielen  Krankheiten  ansieht)  beiträgt  und  sich  auf  Kosten  dieses  Sauer- 
stoffs und  des  in  der  Luft  vorhandenen  allmälig  in  Eisenoxydhydrat  um- 
wandelt.    Das  Eisenozydhydrat    bedingt   nun,  indem  es    den  Schvefel- 
Wasserstoff  oxydirt,  den  Schwefel  theil weise  niederschlägt,  iheilveise  suerst 
als  Schwefeleisen  bindet  ^),    bei  vorhandener  sauerstoffhaltiger  Luft  diej 
Oxydation  des  Schwefels  und  Eisens  zu  schwefelsaurem  Salz,  veimittelt 
aber  auch,  indem  es  Sauerstoff  abgiebt  und  wieder  aufnimmt,  die  Ox7datioD,| 
d.  i.  die  Zerstörung  selbst  der  festesten  organischen  Verbindungen  (Tergl 
S.  1052)  und  kann  demnach  auch  so  leicht  zerstörbare  complicirte  Verbin- 
dungen, wie  Pilzkeime,  nicht  unverändert  lassen.    Wird  Eisenvitriotoung 
häufig  in   die  Aborte  gegossen,   so  bedecken  sich  auch  die  Fallrohren  out 
Eisenoxydhydrat,  so  dass  die  organischen  Stoffe,  welche  in  der  in  den  Ab- 
trittsröhren enthaltenen  Luft  suspendirt  sind,  ebenfalls  der  kräftig  z^^ 
störenden  Wirkung  des  Eisenoxydhydrats  ausgesetzt  sind  (vergl.  F.  Var« 
ren trapp.     Deutsche  Vierteljahrsschrift  für  Biologie,  Bd.  3,  S.  594). 

Der  Eisenvitriol  des  Handels  ist  selten  absolut  rein;  er  kann  als  Ver 
unreinigungen  schwefelsaures  Zinkoxyd,  schwefelsaures  Knpferoxyd,  schwe 
feisaure  Thonerde,  Gyps,  Bittersalz,  auch  geringe  Mengen  von  Nickel 
Kobalt-  und  Manganoxydulsalzen  enthalten.  Stets  ist  er  mit  Eisenoxyc 
sulfat  verunreinigt. 

Bei  Beurtheilung  der  Güte  des  Eisenvitriols  muss  man  den  Zveci 
für  welchen  er  benutzt  werden  soll,  im  Auge  haben.  Zur  Chlorimeü 
und  zur  Prüfung  des  Braunsteins  muss  derselbe  absolut  rein,  namentlv 
auch  vollkommen  frei  von  Oxyd  sein.  Der  in  den  Officinen  zur  Darß 
lung  von  Eisenpräparaten  vorräthig  gehaltene  Eisenvitriol  muss  frei  v 
fremden  Metallen,  namentlich  frei  von  Kupfer  und  Zink  sein,  was, 
unten  bei  Ferrum  UtncUum  angegeben,  zu  ermitteln  ist;  ein  geringer 
halt  an  schwefelsaurem  Eisenoxyd  schadet  aber  für  die  meisten  Anwei 
düngen  nicht.  Man  stellt  ihn,  wie  oben  angegeben  wurde,  aus  Eisen 
Schwefelsäure  dar.  Zur  Indigoküpe  ist  ein  möglichst  reiner  und  oxti 
freier  Vitriol  anzuwenden,  zur  Fabrikation  des  Berlinerblaus  ein  kupfi 
freier  Eisenvitriol  (um  Beimengung  von  rothem  Ferrocyanknpfer  zu  vi 
meiden  ^),  zum  Schwarzförben,  zur  Darstellung  von  Berlinerblau  und  i 
Bereitung  der  Dinte  ist  ein  Gehalt  an  Oxyd  vortheilhaft. 

Ein  basisches  oder  ein  saures  schwefelsaures  Eisenoxydul  scbeini 
nicht  zu  existiren. 

Wie  alle  Schwefelsäuresalze   der  Oxyde  der  Magnesiumgruppe  bil 
das  schwefelsaure  Eisenoxydul  mit  schwefelsaurem  Kali  und  achw 
feisaurem   Ammon  Doppelsalze:    schwefelsaures  Eisenoxydulk 
und  schwefelsaures  Eisenoxydulammonium,  welche  6  Aequiralen 
Kiystallwasser  enthalten: 


*)  Von  der    Ammoniak    und   Schwefelwasserstoff    bindenden    Wirkung  <■ 
Eisenvitriols   macht   man  bei  Anwendung  der  Lam  in  gesehen  Massen   wi  c 
Leuchtgasbereitung  G^ebrauch  (siehe  Bd.  1,  8.  1088).  —  ^)  Der  aus  Schwefelki«*> 
reitete  Eisenvitriol  der  Fabrik   zu  Schöningen  ist  sehr  rein,    namenüich  t^ 
ft^  von  Kupfer, 
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KaO,  SO»  +  FeO,  SO,  +  6H0  rKa,S04,  FeSO*  +  efl^O  oder 

und 

NH4O,  SO3  +  FeO,  SO3  +  6  HO  r(NH4)2  SO*,  FeSO*  +  6  H,0  oder 

Die  Salze  lassen  sich  als  sch^vefelsanres  Eisenoxydul  ansehen,  in  welchem 
das  eine  Aequivalent  (Molecül)  Haihydratwasser  durch  1  Aequivalent 
(1  Molecül)  Kaliumsulfat  resp.  Ammoniumsulfat  ersetzt  ist  (yergl.  S.  613, 
1016  und  1017).  Man  erhält  diese  Doppelsalze  dui'ch  Vermischen  und 
Krystallisiren  der  Lösungen  gleicher  Aequivalente  (Molecüle)  der  ein- 
fachen  Salze. 

Ausser  diesen  Salzen  exisfcirt  eine  Gruppe  von  Doppelsalzen,  die  man 
als  gepaarte  Doppelsalze  bezeichnen  kann.  Sie  sind  zuerst  von  Bette  ^) 
dargestellt,  dann  namentlich  von  Yohl^  untersucht  und  von  ihm  als 
gepaarte  Schwefelsäuresalze  der  Magnesiumgruppe  beschrieben  worden 
(S.  1017).  Sie  bilden  sich,  indem  man  die  gemischten  Lösungen  äquiva- 
lenter Mengen  der  Doppelsalze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystalli- 
siren lässt  und  enthalten  12  Aequivalente  (12  Molecüle)  Erystallwasser. 
Ein  solches  Salz  ist  z.  B.  das  schwefelsaure  Manganoxydul-Eisenoxydul-* 
Ammon : 

MnO,  SO3  +  FeO,  SO,  +  2(NH40,  SO,)  +  12  HO  ==  Mn  SO4,  FeSe4, 

2  [(N H4),  804]  +  12  HaO  =  MnFt^(NH4)4)  ^8  +  12  H^O. 

Lässt  man  die  Lösungen  äquivalenter  Mengen  zweier  Salze  dieser 
Gmppe  gemeinschaftlicli  krystallisiren,  so  erhält  man  noch  complicirtere 
Salze,  mit  24  Aequivalenten  Erystallwasser  doppelt  gepaarte  Doppelsalze, 
z.  B.  das  Salz: 

MgO.SOs  +  FeO,S08  +  ZnO.SO»  +  CuO,S08  +•  4KaO,S03  -|-  24 HO 

=  Mg804,  Fe  804.  Zu  864,  OU8O4,  4Ka,8e4  +  24  HaO 

=  MgFeZntKj^"  +  24H,0 

aus   schwefelsaurem  Eisenoxydul-Magnesia-Eali  und  schwefelsaurem  Zink- 
oxyd-Kupferoxyd-Eali  bestehend  (Vohl,  a.  a.  0.). 

Mit  den  Schwefelsäuresalzen  der  sogenannten  Magnesium gruppe  kry- 
stallisirt  das  schwefelsaure  Eisetoxydul  in  variablen  Verhältnissen  und 
mit  verschiedenen  Mengen  von  Wasser  in  mehreren  Erystallformen  zu- 
sammen. Von  den  hierher  gehörenden  Salzen  ist  S.  1015  und  1016  be- 
reits die  Rede  gewesen. 


1)  AnnaL  d.  Pharm.  Bd.  14,  S.  278.  —  >)  Jahresber.  d.  Obern.  1855,  S.  810. 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  94,  S.  57. 
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Schwefelsaures  Eisenozydul-Rali,  KaO,  SO3  •{-  FeO,  Sd 
-|-  6H0,  bildet  monoklinometrische,  bläulich  gefärbte  Krystalle.  Beii 
Eindampfen  der  Lösung  dieses  Salzes  bei  60  bis  60^  C.  erhält  man  Er^ 
Stallkrusten  eines  Salzes  von  der  Zusammensetzung  KaO,  SO9  -h  FeO,  SC 
-{-  2H0,  welche  mit  dem  entsprechfinden  Mangansalze  isomorph  sin 
(Marignac^). 

Schwefelsaures  Eisenoxydul-Natron  erhält  man  beim  V^iu 
sten  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenozydul  und  8chwefel8aarei 
Natron  bei  35^  G.  und  darüber  in  monoklinometrischen  Krystallen.  \M 
Salz  hat  einen  abweichenden  Wassergehalt ,  enthält  4  Aequivalente  Kr; 
Stallwasser  und  ist  isomorph  mit  der  entsprechenden  Manganverbiodui 
(Marignac,  a.  a.  0.). 

Schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammon,  NH4O,  SOs  +  FeO,  Si 
-f-  6  HO,  gleicht  dem  Kaliumsalze.  Es  ist  von  Mohr  statt  des  Eisei 
zur  Feststellung  des  Titers  der  Chamäleonlösung  (siehe  quantitative  B« 
Stimmung  des  Eisens)  und  statt  des  schwefelsauren  Eisenozyduls  für  d 
Ghlorimetrie  (S.  550),  und  für  die  Werthbeetimmung  des  Braunsteins  ei 
pfohlen  worden  (S.  988).  Vor  dem  Eisensulfat  hat  das  Doppelsalz  d 
Vorzug,  dass  es  leicht  oxydfrei  zu  erhalten  ist  und  sich  bei  sorgf&lti« 
Aufbewahrung  unverändert  hält.  Mohr  giebt  folgende  Vorschrift  far  ( 
Darstellung  desselben  zu  maassanalytischen  Zwecken:  139  Tfaeile  (1  Aeq 
valent)  reinen  (aus  Schwefelsäure  und  metallischem  Eisen  dargestellte 
hellblauen,  nicht  grünen,  krystallisirten  Eisenvitnols  und  66  Tke 
(1  Aequivalent)  reinen  (aus  kohlensaurem  Ammon  und  Schwefelsäure 
halten en)  schwefelsauren  Ammons  werden  einzeln  in  möglichst  vei 
Wasser  gelöst,  während  man  die  Laugen  auf  60  bis  70®  C.  erwärmt  a 
beide  klaren  Flüssigkeiten  in  eine  Porzellanschale  gegeben.  In  die 
rührt  man  das  Gemisch  bis  zum  Erkalten  beständig  um,  indem  man, 
jede  Oxydation  zu  beseitigen,  wenige  Tropfen  Schwefelsäure  hinsuii 
Während  des  Erkaltens  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  reichlicher  Me 
als  heUblaues  Erystallmehl  ab,  welches  man  am  folgenden  Tage  auf  eii 
Filter  mit  Baumwollenpausch  sammelt  und  mit  einer  Centrifngalma^ 
ohne  eine  solche,  aus  freier  Hand  an  einem  Bindfaden  nach  Art  ei 
Schleuder,  trocken  schwingt.  Dann  lässt  man  es  an  einem  mildwan 
Orte  trocknen,  bis  ee  von  einem  trocknen  Papiere  oder  von  einem  troek 
Uhrschälchen  ganz  abläuft,  ohne  das  kleinste  Körnchen  sitzen  zu  las 
Es  enthält  in  196  Theilen  28  Eisen,  welches  V7  des  ganzen  Gewid 
ausmacht '). 

Schwefelsaures  Eisenoxydul-Kupferoxyd- Ammon:  FeO.  : 
-f  Cup,  SOg  +  NH4O,  SOg  4-  12 HO.  Man  stellt  das  Sals  dar,  in^ 
man  1  Aequivalent  Eisenvitriol,  1  Aequivalent  schwefelsaures  Kupfero 
und  2  Aequivalente  schwefelsaures  Ammon  in  Wasser  löst  und  in  ei 
sauerstofffreien  Atmosphäre  freiwillig  verdunsten  lässt.  Das  Salz  bil 
wie  das  auf  analogem  Wege  zu  erhaltende  schwefelsaure  Eisenoxyd 
Kupferoxyd-Kali,  grosse  schief  rhombische  Säulen  und  Tafeln  Ton  1 
blauer  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Grüne.  Beide  Salze  werden  unter  1 
EinfluBS  der  Atmosphäre  allmälig  grün,  dann  gelb. 


1)  Jahreaber.  d.  Chem.  1856,  8.  396.   —   >)  Mohr,  Lehrb.  d.  Titrirmetli 
8.  Aufl.  1870,  S.  169.  ! 


Unterschwefligsaures  Eisenoxydul.  1117 

Schwefelsaures  Eisenoxydul-KobaltoxydaNAmmon  und 
schwefelsaures  Eisenoxydul-Kobaltoxydul-Kali  sind  leicht  in 
grossen,  rosarothen,  schief  rhombischen  Prismep  krysiallisirende  Salze, 
welche  an  der  Luft  oxydirt  werden.  Die  entsprechenden  Nickeloxy- 
dulsalze sind  smaragdgrüne,  die  entsprechenden  Mangan oxydulsalse 
beinahe  farblose  Säulen  und  Tafeln ,  mit  einem  Stich  ins  Grüne.  Ausser 
diesen  Salzen  sind  von  Yohl  noch  beschrieben  worden:  das  schwefelsaure 
Eisenoxydul-Magnesia- Ammon ,  das  schwefelsaure  Eisenoxydul-Magnesia- 
Kali,  das  schwefelsaure  Eisedoxydul-Zinkoxyd-Ammon  und  das  entspre- 
chende Kaliumsalz.  Diese  Salze  bilden  grosse,  schief  rhombische,  grünliche 
Säulen  und  Tafeln. 

Unterschwefelsaures  Eisenoxydul  wird,  nach  Heeren,  durch 
Wtechselseitige  Zersetzung  von  Eisenvitriol  und  unterschwefelsaurem  Baryt 
erhalten.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  schiefe  rhombische  Säulen 
von  der  Farbe  des  Eisenvitriols,  der  Formel:  FeO,  S^Oj  4-  5  HO  (FeS^O«, 
5  Hs  O)  entsprechend.     Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser. 

Schwefligsaures  Eisenoxydul.  Behandelt  man  metallisches 
Eisen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  bei  Ausschluss  der  Luft,  so  entsteht 
eine  Auflösung  von  gleichen  Aequivalenten  schwefligsauren  und  unter- 
schwefligsauren  Eisenoxyduls  (Bertholle t,  Fordos  und  Gelis): 

2  Fe  und  3S0a  geben  FeO,  SO2  und  FeO,  SjOj 
(2  Fe  +  3SO2  =  FeSOa  +  FeSjOg). 

Nach  Koene  entsteht  zuerst  Schwefligsäure-Salz  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Schwefelmetall,  welches  aber  sogleich  von  der  schwefligen 
Säure  zu  Unterschwefligsäure-Salz  gelöst  wird  ^). 

Verdampft  man  die  Lösung  im  Vacuo,  so  sohiesst  zuerst  das  schweflig- 
saure  Eisenoxydul  in  blassgrünen  Krystallen  an,  welche,  nach  Fordos  und 
Gelis,  der  Formel:  FeO,  SO,  +  3 HO  (FeSOs,  SHjO)  entsprechen.  Sie 
werden  von  Wasser  nur  wenig,  reichlich  von  wässeriger  schwefliger  Säure 
gelöst  und  verwandeln  sich  an  der  Luft,  besonders  feucht,  sehr  schnell  in 
schwefelsaures  Salz  (Muspratt).  Koene  (a.  a.  0.,  S.  440^)  giebt  den 
Wassergehalt  zu  2V2  Aequivalenten,  Berzelius^)  zu  4  Aequivalenten  an. 

Unterschwefligsaures  Eisenoxydul.  Die  beim  Behandeln  von 
metallischem  Eisen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  entstandene  Lösung 
liefert,  nachdem  aus  derselben  das  Schwefligsänre-Salz  durch  Verdampfen 
oder  durch  Alkohol  geschieden  ist,  beim  weiteren  Eindampfen  Krystalle 
▼on  unterschwefligsaurem  Eisenoxydul,  die  beständiger  sind  als  die  des 
schwefligsanren  Eisenoxyduls,  jedoch  nur  bei  völligem  Luftausscbluss  un- 
verändert erhalten  werden  können.  Koene  giebt  für  dieselben  die  For- 
mel; 2  (FeO,  SaOg)  +  öHO  [2^e8j08)  +  ÖHjO].  Eine  Lösung  des 
Salzes  lässt  sich  durch  wechselseitige  Zei*setzung  von  Eisenvitriol  und 
unterschwefligsaurem  Baryt  oder  Strontian  darstellen,  und  aus  dieser  er- 
hielt Ram  meisberg  kleine  grüne  Krystalle,  gemengt  mit  einem  basischen 
Oxydsalze. 

Beim  Eindampfen  der  Lösung  des  Salzes  unter  Luftzutritt  entsteht 


1)  Pogg.   Annal.   Bd.   63,    S.  431   und    266.   -—   2)  Pharm.   Centralbl.    1845, 
ö.  134.  —  ^  Jahresber.  24,  8.  163. 
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zuerst  etwas  Eisenoxydsals,  dies  wirkt  aber  dann  auf  das  Unierschwefl 
säure-Sals  und  veranlasst  die  Bildung  von  Tetrathionsänre-Sals: 

Fe2  03  und  2S2O3  geben  2  Fe  0  und  S4OS 
(FejOs  +  2  8,0,  =  2Fe0  +  8405); 

bei  weiterem  Verdampfen  zerfMt  dies  Salz  in  schwefelsaures  Eisenoxyd 
schweflige  Säure  und  Schwefel: 

FeO,  S4O5  giebt  FeO,  SO»  und  SO9  und  S 
0FeS4O«  =  FeS04  +  SOj  +  S). 

(Fordos  und  Gelis  Oi  siehe  das  folgende  Salz.) 

Tetrathionsaures  Eisenozydul  ist,  wie  bei  dem  vorfaergeb 
den  Salze  angegeben,  das  Product  der  Einwirkung  von  EiseDoxjds; 
auf  unter8ohweflig8aui*es  Eisenoxydul.  Setzt  man  eine  Aoflöfiimg  c 
letzteren  Salzes  zu  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid  bis  zur  Eotfarbiii 
so  hat  man  eine  Lösung  von  EisenchlorQr  und  tetrathionsaarem  £üc 
ozydul : 

FejClg  und  2  (FeO.  SjOj)  geben  3FeCl  und  FeO,  840» 
IF'ejCl«  +  2FeSa08  =  SFeG,  +  FeS406]. 

Nimmt  man  anstatt  des  unterschwefligsauren  Eisenoxydula  untenchwd 
saures  Natron,  so  i*esultirt  eine  Lösung  von  tetrathionsaurem  Eisenoxr 
und  Ghlomatrium  (Fordos  und  Gelis).  Das  Verhalten  der  Losa&i{ 
beim  Verdampfen  ist  beim  unterschwefligsauren  Eisenoxydul  aiig<egel 
worden. 

Selensanres  Eisenoxydul,  FeO,  SeOs  (FeSe04),  gleidit  töI 
dem  Schwefels&uresalze  und  ist  wie  dieses,  nämlich  durch  Aufiöteo  ^ 
Eisen  in  verdünnter  Selensäure,  zu  erhalten. 

Bei  niederer  Tempei*atur,  wenig  über  0^  krystallisirt  das  Sals  in  ' 
Form  des  Eisenvitriols  mit  7  Aequivalenten  HO,  bei  höherer  Tempen 
in  der  Form  des  Kupfervitriols  mit  5  Aequivalenten  HO  (Wohlwill 
Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  das  JSelensäuresalz  bei  niederer  Temper^ 
mit  einem  geringeren  Wassergehalte  krystallisirt  als  bei  höherer  Ten 
ratur  ').     Bei  dem  Eisenvitriol  ist  es  umgekehrt 

Selenigsaures  Eisenoxydul:  FeO,  SeO^  ^eSeOs).  Metalü«! 
Eisen  reducirt  Selen  aus  wässeriger  seleniger  8äur^,  aber  der  Vehtri 
von  Selen  hemmt  bald  die  fernere  Zersetzung.  Man  erhält  selenig^ 
Eisenoxydul  als  weissen  Niederschlag  beim  Vermischen  der  Lösac| 
von  Eisenoxydulsalzen  und  Selenigsäuresalzen.  Dasselbe  ozydirt  j 
an  der  Luft  sehi*  leicht.  Wird  es  mit  Salzsäure  übergoesen ,  so  ozti 
sich  dessen  Wasserstoff  auf  Kosten  des  SauerstoffiB  der  selenigen  Sä 
(Berzelius). 

Durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  seleniger  Säure  entsteht  | 
saures,  nur  wenig  in  Wasser  lösliches  Salz. 

Salpetersaures  Eisenoxydul:  FeO,  NO»  (FeNsOs),  erhalt  11 
in  Auflösung,  durch  Auflösen  von  Schwefeleisen  in  kalter  und  verdang 


>)   Jahresber.    d.    Chem.    24,   8.    158.     —     »)   Annal.   d.    Chem.  u.  PW 
Bd.    114,    S.    189.   —    3)  Ebenso   verhalten   sich   telensaures    NickelozrauJ 
Zinkoxyd. 
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Salpetersäure  (1,12  speoifisches  Gewicht)  untei*  guter  Abkühlung.  Die 
neutrale  gräne  Auflösung  giebt  erst  bei  60^  C,  dann  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  Yacuo  verdampft,  bei  Winterk&lte  grüne,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Erystalle,  wahrscheinlich:  FeO,  NO5  -|-  6  HO.  Ist  die  Auflösung 
völlig  neutral,  so  kann  sie  ohne  Zersetzung  bis  zam  Sieden  erhitzt  wer- 
den, enthält  sie  aber  freie  Salpetersäure,  so  wird  sie  dadurch,  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstofifoxyd  zersetzt,  indem  je  nach  der  Menge  der  Sal- 
petersäure entweder  ein  Niederschlag  von  basisch  salpetersaurem  Eisen- 
oxyd  oder  eine  Auflösung  von  neutralem  Nitrat  erfolgt. 

100  Theile  des  krystallisirten  Salzes  lösen  sich  bei  0^  in  50  Theilen 
Wasser;  bei  15*^  C.  in  40,8  Theilen  (die  Lösung  hat  das  specifische  Ge- 
wicht 1,48);  bei  26^  0.  in  33,3  Theilen  (speciflsches  Gewicht  der  Lösung 
1,50)  (Ordway  i). 

Durch  Zersetzung  von  Eisenvitriol  mittelst  salpetersaurem  Baryt, 
beide  Salze  in  Auflösungen  angewandt,  erhält  man  ebenfaUs  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Eisenoxydul,  welche  beim  Verdampfen  Krystalle  giebt. 

Uebergiesst  man  Eisenfeilspähne  mit  verdünnter  kalter  Salpetersäure, 
so  lösen  sich  dieselben  ohne  Gasentwickelung  auf,  es  werden  nämlich 
gleichzeitig  Wasser  und  Salpetersäure  in  solchem  Verhältniss  zersetzt, 
dass  der  Wasserstoff  des  Wassers  mit  dem  Stickstoff  der  Salpetersäure 
Ammoniak  bildet;  die  Lösung  enthält  Salpetersäure -Salze  von  Eisen- 
oxydul und  Ammoniumoxyd.  Eine  solche  Auflösung  wird  von  den  Fär- 
bern benutzt. 

Ghlorsaures  Eisenoxydul:  FeO,  GIO5  (FeClsOe).  Durch  wech- 
selseitige Zersetzung  der  Lösungen  von  Eisenvitriol  und  chlorsaurem 
Baryt  wird  eine  farblose  Lösung  des  Salzes  erhalten,  welche  sich  bei  ge- 
ringer Temperaturerhöhung  von  selbst  zersetzt,  indem  ein  zimmtfarbenes 
basisches  chlorsaures  Eisenoxyd  niederfällt  und  eine  rothe  Lösung  von 
chloraaurem  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid  entsteht  (Wohl  er).  Chlor  sau- 
res Eisenoxyd  ist  noch  nicht  untersucht. 

Ueberchlorsaures  Eisenoxydul:  FeO,  CIO7  (FeClsOg).  —  Eine 
Lösung  des  Salzes  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  des  vorhergehenden 
Salzes,  mittelst  überchlorsaurem  Baryt  erhalten ,  oder  durch  Auflösen  von 
Eisen  in  der  Säure.  Sie  giebt  beim  Verdampfen  farblose  Krystalle,  welche 
auf  Kohle  verpuffen. 

Bromsaures  Eisenoxydul:  FeO,  BrOs  (FeBr^Oe).  Nach  Ber- 
zelius  wird  das  Salz  in  regelmässigen  Octaedern  erhalten  durch  Auflösen 
von  kohlensaurem  Eisenoxydul  in  Bromsäure  uud  Verdampfen  im  luft- 
leeren Räume.  Die  Lösung  wird  äusserst  leicht  unter  Ausscheidung  eines 
basischen  Oxydsalzes  zersetzt.  Vermischt  mau  eine  Auflösung  von  brom- 
saurem Kali  mit  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol,  so  entsteht  ein  brauuer 
Niederschlag  von  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  und  die  Flüssigkeit 
enthält  freies  Brom  (Rammeisberg). 

Jodsaures  Eisenoxydul:  FeO,  JO5  (FeJsO«).  Durch  wechselsei- 
tige Zersetzung  der  Lösungen  von  jodsaurem  Natron  und  Eisenvitriol  wird 
das  Salz  als  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  sich  etwas  in  Wasser,  mehr 
in  der  Lösung  des  Eisen vitripls  löst  —  weshalb  er  nicht  entsteht,  wenn 


1)  Zeitsclir.  f.  Chem.  1866,  8.  22.    Jabresber.  d.  Cbem.  1865,  S.  264. 
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dieser  im  UeberschuBs  yorhanden  —  und  der  sehr  leicht  in  gelbes  basi- 
sehes  Ozydsalz  verwandelt  wird. 

Kohlensaures  Eisenoxydul.     Formel:    FeO,  CO3.     Aeqnivalent: 

68   oder  725   oder  FeGOa  =  00  ^>Fe.  Molecülgewicht  116.  In  100. 

Eisenoxydul  62,  Kohlens&ure  38. 

Der  als  Eisenerz ,  besonders  zur  Stahlfabrikation  sehr  geschätzte,  in 
Bhomboedem  (6  gliedrig)  krystallisirte ,  mit  Kalkspath  isomorphe  Spath- 
eisenstein  oder  Eisenspathistim Wesentlichen  kohlensaures Eisenozydn], 
enthält  tiber  fast  immer  mehr  oder  weniger  von  den  mit  dem  Eisenoxydul  iso- 
morphen Basen:  Manganoxydul,  Magnesia  und  Kalk.  Die  ursprünglich  weise 
Farbe  desselben  ist  in  Folge  der  Bildung  von  Oxydhydrat  gewöhnlich  in 
eine  mehr  oder  weniger  dunkelbraune  umgeändert.  Massieu  ^)  fand  in 
den  Gruben  von  Pontp^an  ein  amorphes,  weisses,  wasserhaltiges,  koUeo- 
saures  Eisenoxydul  von  der  Formel:  FeO,  CO2  -{-  HO.  Auch  der  Thon- 
eisenstein  und  Kohleneisenstein  enthält  kohlensaures  Eisenoxydul 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  und  kohleneaurem  Natron 
12  bis  36  Stunden  auf  150<^  C.  oder  eine  Lösung  von  Eisenchlorür  mit 
kohlensaurem  Kalk  auf  130<^  bis  200^0.  in  geschlossenen  Röhren,  so  erhält 
man  kohlensaures  Eisenoxydul  als  graulich  weisses,  krystallinisches  Pulver, 
welches  durch  verdünnte  Säuren  kaum  angegriffen  wird,  an  trockener 
Luft  fast  unverändert  bleibt  und  an  feuchter  Luft  sehr  langsam  eine  blonde 
Färbung  annimmt  (S6narmont  2). 

Kocht  man  oxalsanres  Eisenoxydul  mit  einer  I^iösung  von  doppelt- 
kohlensaurem Kali,  so  entsteht  fast  weisses  kohlensaures  Eisenoxydol,  wel- 
ches sich  jedoch  beim  Aussüssen  schnell  höher  oxydirt. 

Wenn  eine  Auflösung  von  Eisenvitriol  oder  Eisenchlorftr  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  gefällt  wird,  so  ändert  sich  der  im  ersten  Augenblicke 
entstehende  weisse  hydratische  Niederschlag  von  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul, schon  in  der  Flüssigkeit  und  besonders  beim  Trocknen,  sehr 
schnell,  erst  in  graugrünes,  fast  schwarzes  Oxyduloxydhydrat  und  dann 
in  braunes  Oxydhydrat  um,  wenn  nicht  die  folgenden  YornehtsmaassregdB 
gegen  diese  Umänderung  getroffen  werden.  Man  löse  den  Eisenvitnoi 
in  einer  Flasche  in  vielem  heissen,  das  ist  luftfreien  Wasser  auf  (oder 
verdünne  die  Eisenoxydul-  oder  Eisenchlorürlösung  mit  vielem  heissei 
Wasser),  füge  die  hinreichende  Menge  einer  ebenfalls  heissen  Auflöst 
von  neutralem  oder  besser  von  zweifach  kohlensaurem  Kali  oder  tob 
kohlensaurem  Ammon  auf  einmal  hinzu,  schüttele  tüchtig  durch  eintnder, 
fülle  die  Flasche  mit  heissem  Wasser  vollständig  an,  lasse  absetien,  d«- 
cantire,  übergiesse  den  Niederschlag  wieder  mit  heissem  Wasser  und 
entferne  so  die  auflöslichen  Salze  möglichst  vollständig  durch  wiederhol* 
tes  Aufgiessen  von  heissem  Wasser  und  Decantiren.  Wird  dann  dtf 
Trocknen  des  Niederschlags  so  ausgeführt,  wie  es  von  Schmidt  für  das 
Eisenoxydulhydrat  empfohleD  worden  ist  (S.  1047),  mit  dem  Unterschiede, 
dass  trocknes  Kohl^nsäuregas  an  die  Stelle  des  Wasserstoffgases  tritt,  so 
resultirt  ein  fast  weisses,  ziemlich  schweres,  feines  Pulver,  das  von  ter 


1)  Jahresber.  d.  Chem.   1864,   8.  861.  —  2)  Jahrenber.   d.   Chem.   a.  Plann 
1849,  S.  225,  1850,  S.  255. 
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dünnten  Sänren  unter  heftiger  Entwicklaug  von  Kohlensäure  gelöst  wird. 
Dasselhe  ist  übrigens  keineswegs  neutrales  kohlensaures  Eisenoxyd ul,  son- 
dern ein  basisches  Salz,  eine  Verbindung  des  Kohlensäuresalzes  mit  Hydrat, 
denn  es  gilt  für  die  Fällung  der  Eisenoxydulsalze  durch  kohlensaure  Al- 
kalien im  Allgemeinen  das,  was  bei  kohlensaurer  Magnesia  und  kohlen- 
saurem Manganoxydul  gesagt  worden  ist. 

Für  die  Verwendung  des  Präparats  als  Arzneimittel  (Ferrum  carbO' 
nicum  der  Officinen)  sind  noch  viele  andere  Vorschläge  zum  Trocknen 
desselben  unter  möglichster  Vermeidung  eines  Verlustes  an  Kohlensäure, 
durch  höhere  Oxydation ,  gemacht  worden.  Man  soll  den  auf  angegebene 
Weise  erhaltenen  und  ausgesüssten  Niederschlag  schnell  durch  Goliren 
trennen,  ihn  hierauf,  zuerst  durch  Einsch]agen  in  Fliesspapier  oder  Auf- 
legen auf  gebrannte  Steine,  dann  durch  die  Presse  von  dem  grössten 
Theile  des  Wassers  befreien  und  ihn  endlich  sehr  schnell  an  der  Luft 
trocknen.  —  Feuchtet  man  den  gepressten  Niederschlag  mit  starkem 
Weingeist  an,  welcher  ihm  das  Wasser  entzieht,  presst  ihn  dann  wieder 
aus,  und  wiederholt  man  die  Operation  des  Anfeuchtens  mit  Weingeist 
und  Auspressens  einigemal,  so  trocknet  derselbe  noch  weit  rascher  (Gei- 
ger). Nach  Moldenhauer  wird  das  Austrocknen  am  zweckmässigsten 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  ausgeführt,  aber 
Mohr  beobachtete,  dass  ein  auf  diese  Webe  getrocknetes  Präparat  sich 
an  der  Luft  bis  zum  Verglimmen  erhitzte. 

Mohr  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Präparats  das  folgende  Ver- 
fahren: Man  löst  50Grm.  kohlensaures  Natron  (krystallisirtes)  in  2  Kilogr. 
Wasser  auf,  colirt  die  Lösung  und  bringt  sie  in  einem  eisernen  Gefasse 
zum  Sieden.  Zu  der  siedenden  Lösung  setzt  man  nach  und  nach  300  Grm. 
reinen  Eisenvitriols,  indem  man  nach  dem  Eintragen  jeder  Portion  das 
Aufbrausen  vorübergehen  lässt.  Es  entsteht  ein  weisser  oder  grünlicher 
Niederschlag,  der  sich  leicht  ablagert.  Man  bringt  denselben  auf  ein  lei- 
nenes Colatorium  oder  in  einen  leinenen  Sack,  süsst  mit  kochendem  Was- 
ser rasch  aus ,  so  dass  er  stets  vom  Wasser  bedeckt  bleibt ,  lässt  ihn  ab- 
tropfen, drückt  ihn  zuerst  mit  der  Hand  aus,  und  presst  ihn  dann,  bis  er 
einen  festen  Kuchen  darstellt,  der  dann  an  der  Luft  getrocknet  wird. 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  die  grosse  Unbeständigkeit  des  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  dargestellten  pharmaceutischen  Präparats 
(dasselbe  verwandelt  sich  nämlich  bei  der  Aufbewahrung  allmälig  völlig 
in  Oxydhydrat)  beseitigt  oder  doch  sehr  vermindert  werden  kann,  wenn 
man  demselben  im  feuchten  Zustande  einen  löslichen  einhüllenden  Kör- 
per, z.  B.  Zucker  oder  arabisches  Gummi  zusetzt  (Becker,  Klauer, 
Brandes).  Zur  Bereitung  des  Ferrum  carhonicum  saccharatum  mengt 
man  daher  den  von  einer  bestimmten  Menge  Eisenvitriol  erhaltenen  Nie- 
derschlag im  hydratischen  Zustande  mit  einem  bestimmten  Gewichte  Zucker 
oder  Gummi  und  trocknet  das  Gemisch  rasch  aus.  Die  Pharmac,  badensis 
Hess  den  Niederschlag  aus  1  Theil  Eisenvitriol,  nachdem  derselbe  durch 
Decantiren  abgesüsst  ist,  mit  2  Theilen  Zucker  mengen  und  das  Gemenge 
zuletzt  im  Wasserbade  eintrocknen.  Auch  Mohr^)  schreibt  vor,  den  auf 
oben   angegebene  Weise    aus    300  Grm.  Eisenvitriol  erhaltenen  Nieder- 


^)  Commentar  zur  6.  Auflage  der  Pbarmacop.  bor.  S.  394. 
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schlag,  nach  dem  Auspressen,  mit  7,5  Grm.  Zucker  oder  Qummipnlver 
durchzukneten  und  vollkommen  zu  benetzen,  ehe  derselbe  zum  Trocknen 
hingestellt  wird.  Schon  dieser  geringe  Zusatz  von  Zucker  und  Gummi 
macht  das  Präparat  sehr  beständig. 

Das  zuckerhaltige  Präparat,  welches  übrigens  seine  Bedeatang  als 
Arzneimittel  verloren  hat,  ist  graugrün  oder  schwärzlich  und  braust  mit 
Säure  stark  auf.  Die  Lösung  in  Salzsäure  giebt  die  Reaction  der  Eisen* 
oxyduloxydlAsungen.  Die  weitere  Prüfung  ist  wie  die  des  Ferrum  oiy- 
datum  fuscum. 

Das  kohlensaure  Eisenoxydul  löst  sich  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
auf,  indem  sich  zweifach  kohlensaures  Eisenoxydul  (saures  kobloi- 

Eisenoxydul):    FeO,  2  00^  =  ^2^A  ^4  büdet;   es  verhält  sich 

FeH2  J 

also  in  dieser  Hinsicht  wie   der  kohlensaure  Kalk.     Spatheisenstein  giebt 
unter  einem  Drucke  von  4  bis  5  Atmosphären  eine  farblose  Lösung,  veicbe 
in   1381   Theilen  einen  Theil   des   neutralen  Salzes  enthält  (Wagner  ^^ 
Dergleichen  Auflösungen  sind  die  natürlichen ,  als  äusserst  wirksame  Arz- 
neimittel sehr  geschätzten  Stahlwässer.     An  der  Luft  lassen  dieselben 
einen  gelben  Ocher  fallen,  indem  sich  aus  dem  kohlensauren  EisenoxyduL 
unter  Verlust  der  Kohlensäure ,  Eisenoxydhydrat  bildet.     Beim  ErhitzeD 
verlieren  sie  auf  gleiche  Weise  ebenfalls  allen  Eisengehalt,  was  sie  tod 
den  sogenannten  Vitriolwässern  unterscheidet,  welche  auch  nach  dem  Er- 
hitzen mittelst  der  Reagentien  einen  Eisengehalt  erkennen  lassen. 

Kohlensäurehaltiges  Wasser  löst  metallisches  Eisen  auf.  Lösungen 
von  kohlensaurem  Eisenoxydul  lassen  sich  deshalb  auch  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  in  Wasser,  in  welchem  sich  fein  zertheUtes  Eisen 
(durch  Glühen  von  oxalsaurem  Eisenoxydul  und  Rednction  des  Oxyds 
mittelst  Wasserstoff  dargestellt)  suspendirt  befindet,  unter  gewöhnlichem 
Drucke  darstellen.  Hauer')  erhielt  bei  mehrstündigem  Einleiten  tob 
Kohlensäure  Lösungen,  welche  auf  10,000  Theilen  Wasser  bis  zu  9,1  Theile 
neutrales  kohlensaures  Eisenoxydul  enthielten. 

Sehr  berühmte  Stahlwässer  sind  die  Wässer  von  Pyrmont,  Driburg 
und  Schwalbach.  Das  Stahlwasser  des  Ferdinandsbrunnens  bei  Helm- 
stedt kann  als  eine  reine  Auflösung  von  kohlensaurem  Eisenoxydul  gelten, 
es  enthält  in  einem  Pfunde  fast  genau  Vs  Gz'an  kohlensaures  Eiseuoxydol, 
während  die Gesammtmenge  der  übrigen  Bestandtheile  nur  'Z«  Gran  beträgt. 
Enthielte  dies  Wasser  Kohlensäure  in  namhafter  Menge  (es  ist  äussert 
ai'm  daran),  so  würde  dasselbe  eins  der  vortrefflichsten  Stahlw&sser 
sein. 

Zum  Baden  bereitet  man  sich,  nach  Döbereiner,  ein  künstliches 
Stahlwasser  dadurch,  dass  man  in  400  bis  500  Pfd.  Wasser  eine  mit 
380  Gran  concentrirter  Schwefelsäure  vermischte  Auflösung  von  516  Gran 
Eisenvitriol  giesst  und  nach  dem  Vermengen  eine  Auflösung  von  840  Gran 
kohlensaurem  Kali  unter  Umrühren  hinzusetzt.  Das  entstehende  kohlen- 
saure Eisenoxydul  wird  durch  die  Kohlensäure,  welche  sich  aus  dem  über- 
schüssigen kohlensauren  Kali  entwickelt,  in  Auflösung  gehalten. 


1)  Journ.    f.   prakt.    Chem.   Bd.   102,    8.  233.  —  ^)  Joum.   f.    prakt.   Cheni 
Bd.  81,  S.  391. 
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Beim  Oltkhen  ao  der  Luft  geht  das  kohlensaure  Eisenoxydul  unter 
Entwicklung    von    Kohlensäure    und    Eohlenozyd    in    Eisenoxyduloxyd 

äker. 

Oxalsaures  Eisenoxydul  findet  sich  selten krystallisirt,  meist  derb 
in  Braunkohlenlagem  als  Humboldtit,  oder  Oxalit  oder  Eisenresin, 
der  Formel: 

2  (FeO,  CjOa)  +  3  HO  [2  (FeG^O*)  +  SHsO] 

eDtsprechend.  Beim  Fällen  einer  Lösuug  von  Eisensulfat  mit  Oxalsäure 
fUIt  citronengelbes  oxalsaures  Eisenoxydul  mit  2  Aequivalenten  H  0  nie- 
der; in  kleinen  citronengelben  Ery  stallen  erhält  man  es,  wenn  man  eine 
LöBttDg  von  oxalsaurem  Eisenoxyd  in  wässeriger  Oxalsäure  dem  Sonnen- 
lichte  aussetzt.  Döbereiner  nennt  dieses  Salz  Licht-Humboldtit. 
Eisen  löst  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  in  wässeriger  Oxalsäure  auf; 
a»  schlägt  sich  nach  und  nach  neutrales  Oxyduloxalat  nieder,  während  sau- 
res in  Lösung  bleibt. 

Das  neutrale  Oxalat  löst  sich  in  4500  Theilen  kalten,  in  3800  Thei- 
len  heissen  Wassers,  in  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  enthaltendem  Wasser 
irt  es  löslicher.  Beim  Glühen  liefert  es  unter  Verglimmen  sehr  fein  ver- 
tbeüies  Eisenoxyd  (S.  1050). 

Die  Auflösung  des  Salzes  in  oxalsaurem  Kali  liefert  auf  Zusatz  von 
Alkohol  braunrothe,  ölige,  nach  einiger  Zeit  erstarrende  Tropfen  von 
oxakaurem  Eisenoxydul-Kali;  KaO,  FeO,  2  (CaOs)  +  2H0  (Souchay 
Qnd  Lenssen  0- 

c  Phosphorsaures  Eisenoxydul.  Dieses  Salz  findet  sich  zuweilen  in 
Lagern  oder  Nestern  und  ist,  frisch  aufgedeckt,  weiss,  färbt  sich  aber  an  der 
Luft  bald  bläulich.  Es  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäure 
auf  metallisches  Eisen. 

Fermischt  man  eine  durch  Kochen  von  Luft  befreite  Auflösung  von 
EisenTitriol  mit  einer  lufÜreien  Auflösung  des  gewöhnlichen  phosphorsauren 
^atronA,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  über  dem- 
selben ist  sauer,  ein  Beweis,  dass  nicht  allein  das  Natron  des  phosphor- 
fisnren  Natrons,  sondern  auch  das  basische  Wasser  desselben  gegen  Eisen- 
oxydul ausgetauscht  wird.  Der  Niederschlag  ist  sogenanntes  basisches 
phosphorsaures  Eisenoxydul: 

2NaO,HO,  cPOfi  +  3FeO,  SOa  =  3FeO,  PO5  +  2NaO,  SOa'+  HO, SO». 

f2Na,HP04  +  3FeS04  =  Fe^PaOg  +  2Na2Se4  +•  H2SO4]. 

Cr  muss,  um  ihn  vor  Oxydation  zu  schützen,  bei  Luftabschluss  abfiltrirt, 
usge waschen  und  filtrirt  werden  (fiammelsberg).  Nach  Berzelius 
ndet  beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  in  eine  Lösung  von 
hoephorsaurem  Natron  ganz  dasselbe  Statt,  wie -beim  Eintröpfeln  einer 
!alklö8iiii£^  in  die  Lösung  des  Phosphorsäure- Salzes,  es  bildet  sich  nämlich 
in  Niederschlag  von  basischem  und  neutralem  Oxydulsalze: 

2 FeO,  HO,  POß  ^eHP04). 
Das  Salz  entsteht  femer,  wenn  man   eine   Eisenplatte  längere  Zeit 
iter  einer  Schicht  von  gelöstem  phosphorsaurem  Ammon   der  Luft  aus- 


1)  AnaaL  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  105,  S.  245. 
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setzt  oder  wenn  man  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Ka- 
tron mittelst  eines  sehr  schwachen  galvanischen  Stromes  zersetzt  und  sich 
dabei  einer  eisernen  Electi*ode  bedient  (Becquerel). 

Das  basische  Salz  ist  weiss  und  nnlöslicli  in  reinem  Wasser.  Es  löst 
sich  nach  Pierce  in  1000  Theilen  Wasser,  wenn  dieses  mehr  als  lYolam 
Kohlensäure  enthält.  Auch  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniak 
und  essigsaurem  Ammon  ist  es  etwas  löslich.  Beim  FäUen  löst  sich  der 
Niederschlag  auch  in  einem  Ueberschusse  des  Eisenoxydnlsalzes.  In  ver- 
dünnten Mineralsäuren  ist  es  leicht  löslich. 

Durch  Einwirkung  der  Luft,  beim  Filtriren,  färbt  sich  das  weisse 
phosphonaure  Eisenoxydul  sehr  schnell  in  Folge  der  Bildung  von  phosphor- 
saurem Eisenoxyduloxyd  blau,  und  an  der  Luft  getrocknet  stellt  es  ein 
lebhaft  blaues  Pulver  dar. 

Das  an  der  Luft  getrocknete  graublaue  Präparat  ist  als  Ferrum 
phosphoricum  oxydulatum  officinell. 

Eine  mit  Stickoxydgas  gesättigte  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes  giebt 
auf  Zusatz  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  einen  braunen  Nieder- 
schlag, welcher  nach  der  empirischen  Formel:  2(2FeO,HO,cPO5),N0j  zu- 
sammengesetzt sein  soll.  Aii  der  Luft  entsteht  aus  der  Verbindung  phos- 
phorsaures und  salpetersaures  Eisenoxyd. 

c.  Phosphorsaures  Ammon-Eisenoxydul:  AmO,  2Fe0,P0; 
+  2H0  [(NH4)  FePO*  +  H2O].  Dieses,  dem  Seite  1020  aufgeführten 
Mangansalze  völlig  entsprechende  Salz  lässt  sich  auf  folgende  Weise  dar- 
stellen. Zu  einer  eben  bereiteten,  heissen,  etwas  sauren  Auflösung  tou 
14  Thln.  Eisen  in  Salzsäure  giebt  man  ein  wenig  schwefligsaures  Ammon 
oder  Natron,  und  hierauf  eine  ausgekochte  heisse  Auflösung  von  100  Thln. 
des  gewöhnlichen  phosphorsaüren  Natrons.  Es  entsteht  ein  Niederschlag 
von  weissem  hydratischem  phosphorsaurem  Eisenoxydul.  Man  fugt  dann 
sogleich  Ammoniakflüssigkeit  bis  zum  geringen  Uebermaasse  hinzn  und 
verstopft  die  Flasche,  die  von  dem  Gemische  ganz  gefüllt  werden  muss. 
Mehr  oder  weniger  schnell  verwandelt  sich  der  hydratiscfae  Niederschlag 
in  glänzende  grünliche  Blättchen  des  fraglichen  Salzes,  welche  schnell  zn 
Boden  sinken  und  sich  dann,  ohne  durch  Oxydation  zersetzt  zu  werden, 
auf  einem  Filter  sammeln  und  waschen  lassen.  Die  Blättchen  sind  nm  ^^ 
heller  grün  und  grÖ6S.er,  je  besser  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  bei  ihrer 
Bildung  abgehalten  wurde;  der  Zusatz  von  schwefiigsaurem  Ammon  dient 
zur  Erreichung  dieses  Zweckes  (J.  Otto). 

Das  Salz  ist  luftbeständig,  lost  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  nicht 
auf;  feucht  löst  es  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren,  getrocknet  selbst  in 
concentrirten  nur  schwierig ;  beim  Erhitzen  entweicht  mit  dem  Wasser  aneh 
Ammoniak. 

b.  Phospborsaures  Eisenoxydul  (paraphosphorsaures Eisenoxydnl) 
wird  dui*ch  b.  phosphorsaures  Natron  aus  einer  Lösung  von  scbwefei- 
saurem  Eisenoxydul  gefällt ;  der  Niederschlag  ist  Anfangs  weiss,  färbt  sich 
aber  in  Folge  von  Oxydation  schnell  grün  und  dann  braun.  Das  Salz  ist 
im  Ueberschuss  von  b.  phosphorsaurem  Natron  sowie  im  Ueberschuas  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydnl  löslich  (Schwarzenberg). 

Phosphorigsaures  Eisenoxydul.  Giebt  man,  bei  abgehaltener 
Luft,  zu  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol  eine  Auflösung  von  phospborig- 
saurem  Ammon,  wie  sie   durch  Auflösen  von  Phosphorchlorür  in  Wasser 
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and  NeutraÜBiren  mit  Ammoniak  erhalten  wird ,  so  entsteht  ein  weisser 
Niederschlag  von  phosphorigsaurem  Eisenoxydol,  der  sich  b^im  Filtriren 
und  Trocknen  sehr  leicht  oxydirt  nnd  beim  Erhitzen  in  einer  Retorte 
unter  Feuererscheinnng  Wasserstoffgas  giebt  nnd  im  Wesentlichen  pyro- 
phosphorsanres  Eisenoxydol  hinterlässt  (H.  Rose). 

Unterphosphorigsaures  Eisenoxydul.  Eisen  löst  sich  in  wässe- 
riger nnterphosphoriger  Saure  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas. 
Die  Auflösung  giebt  beim  Verdampfen  im  Yacuo  eine  hellgrüne  Erystall- 
masse. 

Borsaures  Eisenoxydul  wird  durch  Boraxlösung  aus  einer  Auf- 
löeuDg  von  Eisenvitriol  niedergeschlagen.  Dem  Niederschlage  wird  schon 
durch  Wasser  der  grösste  Theil  der  Säure  entzogen^ (Tünn ermann). 

Kieselsaures  Eisenoxydul.  Eisenoxydul  verbindet  sich  mit Eiesel- 
siare  in  mehreren  Verhältnissen.  Die  beim  Frischen  des  Eisens  fallenden 
Schlacken,  sowohl  die  Rohschlacke  als  auch  die  Gahrschlacke  (siehe  unten), 
enthalten  kieselsaures  Eisenoxydul.  —  Das  vulcanische  Eisenglas  und  der 
Chlorophaeit  sind  kieselsaures  Eisenoxydul:  2FeO,  SiOj  ^e2Si04)^). 
Kieselsaures  Eisenoxydul  macht  einen  Bestandtheil  mancher  Bohnerze  aus. 
In  Verbindung  mit  variablen  Mengen  von  kieselsaurem  Eisenoxyd  und 
Wasser  steUt  es  die  Mineralien  Hisingerit')  und  Cronstedtit  dar.  Es 
bildet <,  sowie  das  kieselsaure  Eisenoxyd,  mit  anderen  Silicaten  zahlreiche 
Mineralien,  kommt  im  Lievrit,  Hyalosiderit,  Fayalit  vor  und  sehr 
häufig  vertreten  Eisenoxydul  undEiseuoxyd  in  Silicaten  die  mit  ihnen  iso- 
morphen Basen  (Augit,  Granat). 

Wird  ein  Kryst-all  von  Eisenvitriol  in  eine  Auflösung  von  Kiesel- 
fenchtigkeit  gelegt  (Seite  249),  so  wächst  an  dem  Krystalle  eine  grau- 
weisse  Vegetation  aus,  welche  den  Namen  Eisenbaum,  Arh&r  Martis  Glaüberit 
erhalten  hat.  Die  Bildung  desselben  kommt  dadurch  zu  Stande,  dass  sich 
bei  der  Fällung  durch  das  kohlensaure  und  kieselsaure  Kali  der  Eiesel- 
feoehtigkeit  Kohlensäure  entwickelt,  und  dass  der  Niederschlag  das  her- 
vordringende Gas  in  Gestalt  einer  am  Ende  geschlossenen  Röhre  um- 
gebt, welche  von  der  Basis  ab  unaufhörlich  nachwächst.  Die  entste- 
hende Verbindung  ist  ein  Kali-Eisenöxydulsilicat,  sobald  sie  an  die  Luft 
kommt,  oxydirt  sie  sich  höher  und  zieht  Kohlensäure  an  (Böttger*), 
Mulder  ^). 

Eisenoxydul-Aluminat  findet  sich  in  dem  spinellartigen  Minerale 
Pleonast,  einer  isomorphen  Mischung  von  Eisenoxydul  und  Magnesia* 

aJuminat:  ^g^  ^«^»  =  Fe  (Mg)  (AI,) O4. 


^)  Nach  Forchhammer  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  30,  S.  399,  Bammels- 
^**rg,  Mineralchemie  8.  512)  ist  der  Chlorophaeit  eine  Verbindung  von  andert- 
halbfach, kieselsaurem  Eisenoxydul  und  12  Aequivalenten  Wasser  in  isomorpher 

Mischnng  mit  dem  entsprechenden  Magnesiumsilicat  =  v^q}   3  8102  4'  12  HO. 

—  3)£ine  Zusanmienstellnng  der  Analysen  von  Hisingerit  verschiedener  Fundorte 
findet  flicli:  Bammelsberg,  Mineralchemie  8.852.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  10,  S.  60.  —  «)  Ebendas.  Bd.  22,  8.  41. 
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Eisenoxydsalze. 

Schwefelsaures  Eisenoxyd.  Wenn  man  zu  einer  Anflösong  von 
Eisenvitriol  halb  so  viel  Schwefelsäure  zusetzt,  als  schon  in  derselben  ent- 
halten ist  (auf  10  Thle.  Eisenvitriol  2  Thle.  conceutrirte  englische  Schwefel- 
säure), und  mittelst  Salpetersäure  das  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  umäodert, 
so  erhält  man  beim  Verdampfen  eine  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  eine 
Auflösung  von  neutralem  schwefelsaurem  Eisenoxyd: 

(0^ 


▼I 


0 


Fe,0„  3  SO,  [(Fe,)  Sa  Ol,  =  (SO,),  o-^C^«»)] 


od«   (Fe,)  )  ^' 

darstellt,  welche  aber  keine  Erystalle  gfiebt,  sondern  zu  einer  gelblich 
weissen  Salzmasse  eintrocknet.  Die  Bildung  des  Eisenoxydsulfats  veran- 
schaulichen die  folgenden  Gleichungen: 

2FeO,  SOs  +  HO,  SO,  +  0  =  FejO,,  380,  +  HO, 

(2FeS04  4-  H28O4  +  O  =  Fe^SjOis  +  H,0). 

Für  technische  Zwecke  bereitet  man  sich  Auflösungen  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  durch  Auflösen  von  Eisenoxyd  (Colcothar)  oder  von  an  der  Luft 
geröstetem  Eisenvitiiol  in  Schwefelsäure.  In  Chile  findet  sich  ein  be- 
trächtliches Lager  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  der  Coquimbit.  Dieser 
tritt  theils  als  feinkörnige  violettweisse  Masse  auf,  theils  in  sechsseitigen 
Prismen,  welche  farblos  sind  und  9  Aequivalent  Wasser  enthalten  (Meyen 
und  H.  Rose). 

Das  Salz  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  metallisches  Eisen  (Level). 

Die  durch  Eindampfen  der  Lösungen  bereitete  Salzmasse  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  enthält,  neben  Wasser,  gewöhnlich  noch  einen  Ueber- 
schuBS  an  Säure.  Erhitzt  man  dieselbe  bis  zum  Verjagen  beider,  so  bleibt 
eine  weisse  Masse,  welche  wasserfreies  Salz  ist.  Dies  hat  die  bemerkens- 
werthe  Eigenschaft,  von  Wasser  höchst  träge  aufgelöst  zu  werden.  Barr  es- 
wiin)  hat  gefunden,  dass  das  Vorhandensein  einer  geringen  Menge  von 
Eisenoxydulsalz  in  dem  Wasser  es  leicht  löslich  macht  Es  gleicht  in 
dieser  Beziehung  dem  Chromchlorid  (siehe  dieses),  welches  eben£sl]s  von 
reinem  Wasser  sehr  träge,  sehr  leicht  aber  von  Wasser  gelöst  wird,  worin 
sich  eine  geringe  Menge  ChromchlorOr  befindet.  Auch  das  in  Wasser  un- 
lösliche schwefelsaure  Manganoxyd  löst  sich  bei  Gegenwart  von  Hangan- 
oxydulsulfat in  Wasser  auf  (S.  1023). 


1)  Pharm.  Centralbl.  1845,  S.  604. 
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In  concentrirterSchwefelBfinre  ist  das  wasserfreie  schwefelsaure  Eisen- 
oxjd  gans  unlöslich,  so  dass  es  aus  einer  concentrirten  Lösung  durch  diese 
Säure  geföUt  wird.  Der  weisse  Bodensatz,  welcher  sich  beim  Eindampfen 
der  Schwefels&ure  in  den  Schwefelsäurefabriken  zeigt,  enthält  häufig  dieses 
Salz. 

Eschwege  und  Ulrich^)  fanden  ein  solches  Salz  in  dem  Platinkessel 
einer  Schwefelsäurefabrik  in  kleinen,  glänzenden,  blass  pfirsichblüthrothen 
Flitiern.  In  sehr  kleinen  krystallini.^chen  Schuppen  erhält  man  das  Salz 
aach  durch  Eintragen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  in  siedende  con- 
centrirte  Schwefelsäure  (Hart). 

Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  nach  Hart  in  Wasser  mit  rother  Farbe 
auf  und  lässt  beim  Abdampfen  eine  hellgelbe  zerfliessliche  Salzmasse  zurück. 
Es  kann  zur  Darstellung  Yon  Schwefelsäureanhydrid  durch  trockne  Destil- 
lation benutzt  werden. 

In  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  lösen  sich,  nament- 
lich, wenn  sie  etwas  freie  Säure  enthält,  die  meisten  Metalle  in  Folge  der 
Beduction  des  Oxydsalzes  zu  Oxydulsalz  auf. 

Basische  Eisenoxydsulfate.  Das  Eisenoxydhydrat  bildet  mit  der 
Schwefelsäure  eine  grosse  Anzahl  basischer  Salze,  von  welchen  einige  natür- 
lich vorkommen  und  die  Namen  Apatelit,  Fibroferrit,  Gopiapit, 
Vitriolocker,  Eisenocker,  Misy,  Stypticit  u.  a.  m.  erhalten  haben. 
Digerirt  man  die  wässerige  Auflösung  des  neutralen  schwefelsauren  Eisenoxyds 
mit  Eisenoxydhydrat,  so  entsteht  eine  tiefrothbraune  Flüssigkeit,  welche 
nach  Maus  zweidrittelsaures  Salz: 


VI 


FejOs,  HO,  2  SO3  =  (go^^l  O« 


1 


H 


3 


enthält.  Dieses  Salz  bildet  sich  auch  nach  Muck  ^)  schliesslich  bei  Oxy- 
dation einer  wässerigen  Lösung  von  Eisenvitriol  (1  Vitriol,  4  Wafiser) 
an  der  Luft  neben  Eisenoxydsulfat,  unlöslichem  sechstelsauren)  Salz 
und  anderen  unlöslichen  basischen  Sulfaten,  welche  mit  der  Dauer  der 
Einwirkung  der  Luft  progressiv  saurer  werden.  Die  Lösung  des  zwei- 
drittelsaaren  Salzes  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  oder  beim  Verdünnen,  in- 
dem ein  noch  basischeres  Salz,  das  eben  erwähnte  sechstelsaure  Salz: 

VI  \ 

(Fea)^ 
2Fe,0a,  5H0,  SOj  +  HO  =  ^g^jU  Oi,  +  HjO, 

Hio  I 

eich  ausscheidet  und  neutrales  Sulfat  in  Lösung  bleibt.  Die  Zersetzung 
erfolgt  nach  Muck  wahrscheinlich  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

5  (FeaOa,  HO,  2  SO3)  geben  3  (FejO«,  3  SO»)  und  2  Fe^Os,  5  HO,  SO». 


1)    Chem.- Centralbl.    1859,    8.    857.   —   *)  Joum.    f.   prakt.    Chem.    Bd.    99, 
S.   10.3.     Jahresber.  d.  Chem.  1866,  8.  241. 
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Schon  BerzeliuB^)  beobachtete  die  Bildung  dieses  Sabses  bei  Oxydation 
einer  wässerigen  Eisen  vi  triollösung  an  der  Luft  neben  Eieenoxydsaliat. 

Nach  Muck  enthält  die  oxydirte  Vitriollösnng  auf  1  AequivaleDi 
Eisenoxydsulfat  2  Aequivalente  zweidiittelsaures  Salz  und  bleibt,  wie  berate 
J.  Otto  beobachtet  hat,  sobald  die  Zersetzung  dieses  Salzes  in  neutraloB 
Sulfat  und  sechstelsaures  Salz  vor  sich  gegangen  ist,  die  Lösung  constant, 
d.  h.  Eisenoxydsulfat  und  sechstelsaures  Salz  sind  die  Producte,  welche 
schliesslich  aus  der  Eisen  vitriollösnng  entstehen. 

Nach  Wittstein  ^)  besteht  die  gelbe  Kruste,  mit  welcher  sich  der 
Eisenvitriol  beim  Liegen  an  der  Luft  allmälig  überzieht,  ebenfalls  aas 
zwei  drittelsaurem  Salze  und  soll  sich  dieses  bei  Behandlung  mit 
Wasser  in  neutrales  und  unlösliches  halbsaures  Sulfat: 

^62)2  1 
2Fe203,  3  HO,  SSO»  +  5H0  =  (gOjM  ^"  +  ^^^^' 

He' J 

nach  Gleichung: 

3(Fe203,  HO,  2S08)  geben  EejOs,  SSO«  +  2Fe808,  3 HO,  3S0s 

zerlegen. 

Auch  bei  Oxydation  einer  Auflösung  von  1  Theil  Eisenvitriol  in 
4  Theilen  Wasser  an  der  Luft  erhielt  Wittstein  nach  11  Monaten  ein 
basisches  Salz  von  dieser  Zusammensetzung,  und  nach  Rose  soU  dieses 
Salz  mit  dem  Coquimbit  gemeinschaftlich  in  seideglänzenden  faserigen 
Massen  vorkommen.  —  Als  krustenartigen  Ueberzug  des  Coquimbiis,  worauf 
kleine,  dünne,  durchscheinende,  sechsseitige  Tafeln  von  gelber  Farbe  und 
lebhaftem  Perlmutterglanz  aufsassen,  fand  H.  Rose  ein  anderes  basisches 
Salz,  fünfsechstelsaures  Salz,  von  der  Zusammensetzung: 

VI 

(Fe»)» 
2Fe2  03,  HO,  ÖSOs  +  17H0  =  ^g^J^ 


Ol,  +  ITHaO. 


Das  in  den  Vitriol-  und  Alaunfabriken  aus  den  Laugen  sich  absetzende 
basische  Salz  führt  den  Namen  Seh  man  d. 

(Fe,) 


Drittelsaures  Salz:    FesO«,  2  HO,  SO«  =  /gQ^ 


Oe,  erhält  man 


Dach  Soubeiran  als  rothgelbes  Pulver,  wenn  man  eine  Lösung  des  unten 
zu  erwähnenden  basischen  Doppelsalzes  von  schwefelsaurem  Kali  und  zwei- 
drittelschwefelsaurem  Eisenoxyd  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  erhitzt 

(Fe,),) 
Neantelsaures  Salz:  3Fe203,  8 HO,  SO,  =  fg^Ju  ^c  «sheidet 

Hl«) 


1)  Gesetze   über   die   Bildung  basischer  Salze.     Gilbert 's   Annal.  Bd.  4i> 
ß.  294.  —  a)  Büchner'B  Kep.  (3)  Bd.  1,  Hffc.  2. 
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sich  heim  Eindampfen  der  ozydhaltigen  £iBenvitriollaage  in  der  Stedhitse 
alB  branngelher  Bodeneata  aas  und  Wlt  überhaupt  nieder,  wenn  eine  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Eisenozyd  in  ▼erdünntem  Zustande  erhitzt 
wird.  Je  stärker  die  Verdünnung,  bei  desto  niederer  Temperatur  findet 
die  Ausscheidung  Statt  und  desto  mehr  wird  von  dem  Salze  abgeschieden 
(Scheerer  ^).  Dieselbe  Verbindung  soll  entstehen  durch  Zusatz  yon  chlor- 
saurem Kali  zu  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol  (Berzelius). 

Das  Salz  besitzt  die  Farbe  des  Eisenoxyds  und  wird  beim  Trocknen 
ochergelb.  In  der  Kälte  schl&gt  es  sich  wasserhaltig  und  roth,  in  der 
Hitze  wasserfrei  und  gelb  nieder.  Das  wasserfreie  löst  sich  schwierig  in 
Säuren. 

Bei  der  Bereitung  des  essigsauren  Eisenoxyds,  durch  Zersetzung  von 
essigsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  erhielt  Anthon,  als  er 
die  letzten  Antheile  der  Schwefelsäure  durch  etwas  Aetzbaryt  entfernte, 
neben  schwefelsaurem  Baryt  einen  abschlämmbaren  voluminösen  braunen 
Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel: 

ÖPef)4l 
4Fe208,  IIHO,  SOs  =  (g^jU  0,4 

H2a  j 

entsprach.     Das  Salz  ist  zwölftelsaures  Eisenoxydsulfat. 

Schwefelsaures  Kali-Eisenoxyd.  Eisenalaun.  Aus  einer  mit 
Bchwefelsaurem  Kali  versetzten,  etwas  sauren,  concentrirten,  heissen  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  scheiden  sich  farblose  Octaeder  aus, 
welche  dem  gewöhnlichen  Alaun  ganz  analog,  nämlich  nach  der  Formel: 

KaO,  SOs  +  FejOs,  3  80,  +  24 HO  [^^  ^M  O«.  24H,o] 

zusammengesetzt  sind.  Man  kann  zur  Darstellung  28  Theile  Eisenvitriol 
in  Wasser  lösen,  die  Lösung  mit  5  Tbeilen  Schwefelsäure  vermischen,  sie 
durch  Salpetersäure  oxydiren  und  dann  8,75  Theile  schwefelsaures  Kali 
zusetzen;  oder  man  kann,  nach  Heintz')  10  Theile  gepulverten  Eisen- 
vitriols mit  4  Tbeilen  Salpeter  meugen,  aUmälig  5  Theile  Schwefelsäure 
zugeben  und  erwärmen  bis  zum  Aufhören  des  Entweichens  salpetriger 
Dämpfe,  den  Rückstand  in  dem  vierfachen  Gewichte  Wasser  bei  80^  C. 
auflösen  und  die  Lösung  längere  Zeit  hindurch  bei  0^  stehen  lassen. 

Der  Eisenalaun  zeigt  eine  nur  geringe  Beständigkeit,  er  beschlägt 
meistens  schon  an  der  Luft  mit  einem  gelben  Pulver.  Beim  Erhitzen  über 
80"  zerfäUt  er  in  ein  basisches  Doppelsalz,  neutrales  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd und  freie  Schwefelsäure: 

2(KaO,  SOs  +  FejOa,  SSO«)  und  2  HO  geben  2^(KaO,  SO3)  +  (Fe^O», 

HO,  2S0a)  und  FejO«,  3SO3  und  HO,  SOj. 

Auch  die  wässerige  Lösung  desselben  erleidet  beim  Erhitzen  über 
den  angegebenen  Punkt  dieselbe  Zersetzung  (daher  die  braune  Farbe  der 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  44,  S.  453.  —  ^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  44, 
B.  271. 
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Löstiog  des  farblosen  Salzes)  und  giebt  dann  bei  raschem  Verdampfen 
nicht  sogleich  Alannkrystalle ,  erst  nach  Iftngerer  Zeit  und  besonders  bei 
Zusati  von  Schwefelsäure  findet  wieder  Rückbildung  des  Alauns  statt 
(Rose  0-  Eiiio  mit  Schwefelsäure  yersetzte  Lösung  bleibt  beim  Er- 
hitzen unverändert  und  giebt  beim  Verdampfen  zuerst  eine  Kiystall- 
rinde  von  Alaun,  welche  nur  3  Aequivalente  Wasser  enthält,  bei  weiterer 
Goncentration  ein  weisses  Pulver,  welches  Eisenalaun  mit  nur  1  Aeqniva- 
lent  Wasser  ist  (Heintz). 

Wenn  man  Kalilauge  nach  und  nach  zu  einer  concentrirten  Auf- 
lösung Yon  schwefelsaurem  Eisenoxyd  oder  von  Eisenalaun  so  lange  giebt, 
bis  der  dadurch  erzeugte  Niederschlag  nicht  wieder  aufgelöst  wird ,  und 
dann  die  Auflösung  an  der  Luft  oder  im  Vacuo  verdampft,  so  schiesst, 
nach  Maus,  das  basische  Doppelsalz: 

2(KaO,  SOj)  4-  FejOa,  HO,  2  SO,  +  5  HO 

in  olivengrünen  bis  gelbbraunen,  sechsseitigen  Tafeln  an.  Anthon  und 
BoUey  erhielten  die  Verbindung  gelegentlich  bei  der  Darstellung  von 
Eisen^aun  aus  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  welches  durch  Erhitzen  des 
Oxydes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten  war,  und  nach  Richter 
und  Scheerer^)  scheidet  sich  dieselbe  als  grünliches  Pulver  aus,  wenn 
man  Eisenalaun  mit  einer  geringen  Menge  heissen  Wassers  behandelt, 
oder  wenn  eine  wässerige  Lösung  desselben  freiwillig  verdunstet.  Nach 
Richter  und  Scheerer  hat  das  Salz  die  empirische  Zusammensetzung: 
3Fe2  08,  5EaO,  12  SO3,  21  HO;  nach  Mari  gnac  enthält  es  nur  18  Aequi- 
valente  HO. 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenozyd  so  viel 
kohlensaures  Kali,  dass  der  entstehende  Niederschlag  permanent  zu  wer- 
den anfängt,  und  fügt  man  dann  zu  der  klaren  Lösung  Weingeist  hinzu, 
so  scheidet  sich,  nach  Soubeiran,  das  basische  Doppelsalz: 

2(KaO,  SO3)  4-  3(Fe,08,  HO,  2 SO»)  +  21  HO 

als  hellrothgelber  Niederschlag  aus,  der  im  feuchten  Zustande  von  Wasser 
gelöst  wird.  Diese  Lösung  lässt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig, 
beim  Erhitzen  schneller,  drittelschwefelsaures  Eisenoxyd  (FejOs,  2H0, 
SO3)  fallen. 

Im  Lignit  von  Ealoforuk  in  Böhmen  kommt  ein  anderes  basisches 
Doppelsalz  als  ochergelbe,  in  Wasser  unlösliche  Masse  vor,  welchem  Ram- 
melsberg  die  Formel: 

KaO,  SO3  +  4(Fej03,  2  HO,  SOg)  +  7H0 
giebt. 

Schwefelsaures  Eisenoxyd-Natron.  In  dem  Alaunschiefer  bei 
Modum  in  Norwegen  findet  sich  ein  basisches  Sulfat  als  hellgelbe,  tropf- 
steinai-tige  Masse: 

4(Fe303,  2  HO,  SOj)  +  NaO,  SOg  +  7H0 

(Scheerer). 

Schwefelsaures  Eisenoxyd-Ammon.  Das  schwefelsaure  Eisen- 
oxyd bildet  mit  schwefelsaurem  Ammon  ein  ganz  gleiches  Doppelsalz  wie 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  94,  8.  459.  —  *)  Poggeud.  Annal.  Bd.  87,  8.  73. 
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mit  schwefelsaurem  Kali,  und  man  erhalt  dasselbe  auch  auf  gleiche  Weise. 
Der  Ammon-Eisen-Alaun: 

AmO,  SO3  +  Fe^Os.  8SO3  +  24H0  [     '  ^  '^     j  O«.  24H,oJ 

krystallisirt  weit  leichter  als  das  entsprechende  Kalinmsalz,  und  ist  weit  be- 
ständiger als  dieses;  er  wird  im  Grossen  fflr  Färbereien  bereitet,  indem 
man  ihn  in  den  Fällen  benutzt,  wo  ein  vollkommen  neutrales  Eisenoxyd- 
salz  in  Anwendung  gezogen  werden  soll.  Er  bildet  ebenfalls  farblose 
Octaeder. 

Es  ist  auch  ein  basisches  Doppelsalz  bekannt,  welches  wie  das  ent- 
sprechende  Ealiumsalz:  2  (AmO,  SOs)  +  (Fe^Og,  HO,2S08)+5HO 
zusammengesetzt  und  diesem  in  Erystallform  und  den  übrigen  Eigen- 
schaften ähnlich  ist. 

Schwefelsaures  Eisenoxyd-Knpferozyd:    Fe^Oa,  SSOz  -|-  CuO, 

SO3  +  24HO  =  (Fe^)  83 ^12,  OuSe*  +  24H2e,  entsteht  durch  Ver- 
mischen gleicher  Aequivalente  der  einfachen  Sulfate  bei  Gegenwart  von 
etwas  überschüssiger  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  in  mikroskopischen, 
warzigen  Erystallen  yon  bläulich  grüner  Farbe  beim  Eindampfen  der  Lö- 
sung bis  zur  Krystallhaut  aus.  —  Das  entsprechende  Magnesium-  und 
Zinkdoppelsalz  werden  auf  analoge  Weise  erhalten  (Bastick). 

Schwefelsaures  Eisenoxyd-Thonerde:    ^q^|  SSOs  +  15H0 

=  A]^*!  3SO3  +  IÖH9O,  findet  sich  in  den  Quecksilbergruben  von 

Idria  in  gelblich  weissen  krystallinischen  Massen  (Fehlin g).  Das  Salz 
ist  eine  isomorphe  Mischung  beider  Sulfate. 

Unterschwefelsaures  Eisenoxyd.  Behandelt  man  frisch  gefäll- 
tes Eisenoxydhydrat  mit  wässeriger  Unterschwefelsäure ,  so  löst  sich  nur 
wenig  davon  auf,  der  grösste  Theil  verwandelt  sich  in  ein  braunes  unlös- 
liches basisches  Salz  (Heeren).  Eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Eisen- 
oxyd geht  beim  Stehen  in  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Eisenoxydul 
und  untersohwefelsaurem  Eisen oxyd  über  (G61is;  siehe  schwefligsaures 
Eisenoxyd). 

Schwefligsaures  Eisenoxyd.  Selbst  sehr  verdünnte  Auflösungen 
von  Eisenoxydsalzen  werden  durch  Lösungen  der  sohwefligsauren  Alkalien 
roth  gefärbt,  und  frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  löst  sich  in  der  Kälte 
in  wässeriger  schwefliger  Säure  zu  einer  rothen   Flüssigkeit  auf,  welche 

•  VI 

neutrales  Schwefligsäuresalz:  Fe^iOs,  3  SO2  =  (Fei)  (^^z)^  enthält.  Die 
rothe  Farbe  verliert  sich  aber  bald,  indem,  in  Folge  der  desoxydirenden 
Wirkung  der  schwefligen  Säure,  eine  blassgrüne  Lösung  von  schweflig- 
saurem Eisenoxydul  und  unterschwefelsaurem  Eisenoxyd  (siehe  dieses)  ent- 
steht (G61is^): 


^)  Ohem.  Centralbl.  1862,  8.  896. 
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Fe, Od,  38O2  giebt  FeO,  SOj  +  FeO,  SjOj 

[(Fes)  83  e»  =  FeSOs  +  FeSjO«]. 

Nach  Berzelius  schlägt  Alkohol  ans  der  Lösimg  des  neutralen  Salieseio 
wasserhaltiges,  gelbbraunes,  basisches  Salz  nieder: 


VI 


(Pea)a 


f2 

2Fe,0g,  3  HO,  3SO2  =   /g^? 


e 
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welches  sich  an  der  Luft  zu  löslichem  schwefelsaurem  Eisenoxyd  uxjdiq 
Eoene  giebt  an,  ein  halbsaures  und  drittelsaures  Salz  erhalten  zu  haben  ^ 
Der  beim  Kochen  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Eisenozyd  entstehend^ 
strohgelbe  ocherartige  Niederschlag  soll,  nach  Koene: 


VI 

II 


(Fe,) 
3Fe,0„  7  HO,  SO,  =   /g^p  Bi; 

zusammengesetzt  sein  und  an  der  Luft  unverändert  bleiben. 

Auf  Zusatz  von  Aetzkali  zu  der  Lösung  von  schwefiigsaurem  Eisei 
oxyd  bildet  sich  nach  Muspratt  ein  Doppelsalz  von  drittelschweflig 
saurem  Eisenoxyd  und  neutralem  schwefligsaurem  Kali 

FeaOs,  2 HO,  SO^  +  2(KaO,  SO2)  +  3H0 

als  gelber  krystallinischer  Niederschlag. 

Wenn  man  nach  Koene  das  alkoholische  Filtrat  vor  der  Bereitaß 
des  halbsauren  Salzes  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  versetzt,  so  entste 
eine  Verbindung  des  drittelsauren  Salzes  mit  saarem  schweflil 
saurem  Kali: 

FejOs,  2  HO,  SO,  +  KaO,  2  SO,. 
Es  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  satt  gelbes  Pulver. 

Selenigsaures    Eisenoxyd.     Die    neutrale  Verbindung:    Fe-( 

3  SeOs  (Fe,)  803  O9,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  durch  wechselseitige  2a 
Setzung  auflöslicher  Eisenoxydsalze  und  Selenigsäure-Salze,  wasserhaJtj 
als  weisses  Pulver  zu  erhalten,  das  beim  Trocknen  gelblich  wird.  £s  git* 
beim  Erhitzen  erst  Wasser  aus,  dann  entlässt  es  die  Säure. 

Löst  man  Eisen,  nicht  bis  zur  Sättigung,  in  einem  Gemische  a 
seleniger  Säure  und  Salpetersäure,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  d 
Lösung  blätterige  pietaziengiüne  Krystalle  von  zweifach  selensa 
rem  Eisenoxyd  aus:  FojOs,  öSeOa- .  Durch  Behandeln  des  einen  od 
anderen  dieser  Salze  mit  Ammoniak  entsteht  ein  gelbes  basisches  Sj 
(Berzelius). 

Salpetersaures  Eisenoxyd.  Beim  Auflösen  von  Eisen  in  Salf 
tersäure  von  1,034  specifischem  Gewicht  entsteht  salpetersaures  Eisenoj 
dul  neben  salpetersaurem  Am mon  (siehe  S.  1118);  Säure  von  1,073  speci 


1)  Pogg.  Annal.  Bd.  63,  8.  444  und  S.  447. 
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schein  Gewicht  liefert  salpetersaures  Eisenoxydul,  Eisenoxyd-  und  Ammon- 
salz;  bei  Anwendung  einer  S&ure  yon  1,115  specifischem  Gewicht  erhält 
man  nur  Oxydsalz  und  kein  Ammonsalz  (Scheurer-Eestner^);  wendet 
man  eine  noch  stärkere  Säure  an,  so  enthält  die  entstehende  Lösung  neben 
normalem  Oxydsalz  auch  basische  Salze  und  diese  in  um  so  grösserer 
Menge,  je  concentrirtere  Säure  in  Anwendung  kam.  Das  normale  Salpe- 
tersäure Eisenoxyd  krystallisirt  in  zwei  yerschiedenen  Formen:  in  würfel- 
förmigen oder  in  klinorhombischen  Ery  stallen.     Das  würfelformige  Salz: 


VI 


FeiOg/SNOfi  4-  12H0  [(Feg)  NaOis  +  I2H2O] 

erhält  man»  nach  Ordway'),  wenn  man  die  Lösung  so  herstellt,  dass  sie 
aus  dem  erwähnten  Salze  und  einer  Säure  Yon  der  Stärke  NÖ5,  3  HO  be- 
stehend gedacht  werden  kann.  In  einer  solchen  Säure  ist  nämlich  das 
Salz  bei  niederer  Temperatur  nur  sehr  wenig  löslich.  Wenn  die  Lösung 
weniger  Wasser  enthält,  so  entstehen  keine  Erystalle,  ist  sie  hingegen 
wasserreicher,  so  entstehen  neben  dem  würfelfoimigen  Salze  auch  Erystalle 
des  klinorhombischen  Salzes,  welches  18  Aequivalente  HO  enthält.  Letz- 
tere erhält  man  ausschliesslich,  wenn  sich  die  Zusammensetzung  der  Lö- 
sung durch  die  Formel: 

(Fe^Oa,  3NO5  -f  18  HO)  +  n  (NO5,  4  HO) 

ansdracken  lässt.  Erhitzt  man  das  rhombische  Salz,  bis  es  14  Proc.  seines 
Gewichtes,  entsprechend  6  AequivaJenten  HO,  verloren  hat  und  fllgt  dann 
ein  gleiches  Volumen  Salpetersäure  (NO5,  3  HO)  hinzu,  oder  mischt  man 
die  klinorhombischen  Erystalle  nach  dem  Schmelzen  mit  etwas  mehr  als 
2  Aequivalenten  NO5,  HO,  so  erhält  man  ebenfalls  das  würfelförmige  Salz. 
Während  der  Erystallisation  des  Salzes  ist  die  atmosphärische  Feuchtig- 
keit fem  zu  halten.  Beide  Salze  sind  fast  farblos  oder  schwach  lavendel- 
blau,  zerfliesslich,  wirken  ätzend  und  geben  mit  Wasser  gelblichbraune 
Lösungen.  In  kalter  Salpetersäure  sind  sie  sehr  schwer  löslich;  das  Salz 
mit  18  HO  schmilzt  nach  Ordway  3)  bei  47,20  C,  siedet  bei  125»  C.  und 
besitzt  bei  21^  G.  das  specifische  Gewicht  1,6835.  Das  Salz  mit  12  HO 
schmilzt  auffallender  Weise  bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  bei  35^  C. 
(Hausmann^).  Scheurer-Eestner  ^)  will  aus  einer  bei  massiger 
Wärme  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  in  der  Eälte 
farblose  Erystalle  mit  2  Aequivalenten  HO  erhalten  haben,  deren  Darstel- 
lung Ordway  nicht  gelang. 

Bringt  man  eine  Auflösung  von  neutralem  Eisenoxydnitrat  in  den 
Dialysator,  so  bleibt,  während  ein  Gemisch  yon  neutralem  Nitrat  und  freier 
Salpetersäure  diffundirt,  ein  basisches  Salz  zurück. 

Durch  Auflösen  von  Eisenoxydhydrat  in  Salpetersäure  resultirt  eine 
farblose  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd,  welche  sich  beim  Erwär- 
men gelb  färbt,  und  verwandelt  man  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Eisenoxydul  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  eine  Oxydlösung,  so  ist 
diese  Lösung  dunkelgelb ,  sie  wird  aber  auf  Zusatz  von  viel  Salpetersäure 
farblos.     Behandelt  man  Eisen  in  der  Wärme  mit  Salpetersäure,  so  ent- 


1)  Jahresber.  d.  Ghem.  1858,  S.  192.  —  ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  264. 
—  5)  Zeitachp.  f.  Chem.  1866,  8.  22.  —  *)  Jahresber.  d.  Chem.  1853,  8.  371.  — 
^)  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  193. 
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steht,  wenn  Sänre  in  hinreichender  Menge  vorhanden,  eine  braonrotbe 
Löeong,  welche  beim  Verdampfen  sympartig  wird  und  eine  braune  JLsn 
hinterlässt. 

Die  Farbenyerändemng ,  welche  die  farblose  LiöBung  des  Deatraleo 
salpetersauren  Eisenoxjds  beim  Erwärmen  erleidet,  ist  in  der  Bildung  yod 
▼erschiedenen  basischen  Salzen  begründet.  Das  Wasser  entzieht  dem  Salze 
beim  Erwärmen  Sänre,  und  ist  die  Lösung  verdünnt  und  enthält  sie  keioe 
freie  Säure,  so  erfolgt  sogar  Ausscheidung  unlöslicher  basischer  Salzt, 
Basische  Salze  entstehen  auch,  wenn  man  in  der  Lösung  des  Deutralen 
Salzes  frisch  gefülltes  Eisenoxydhydrat  auflöst.  Die  rothen,  so  erhalteoeD 
Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  ein  dunkelrothes  Pulyer,  yollkom- 
men  löslich  in  Wasser. 

Scheurer-Kestner  (a.  a.  0.)  erhielt  beim  Auflösen  von  Eisen  in 
Sa]petei*säure  die  basischen  Salze: 

Fe,0,.  2N0,  [p^J  O.]  und  Fe,0,.  NO.  [^^j^j  oj 
Beim  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Salze  zerlegt;  das  erstere  giebt. 

das  letztere: 

Auch  das  neutrale  Salz  zerlegt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  nacl 
Scheurer-Kestner  in: 

2Fe,O..N0.H0[^f2).Jo.]. 

Durch  Vermischen  der  sehr  concentrirten  Lösung  des  neutnleo  Sai 
zes  mit  Wasser  bis  zur  rothgelben  Farbe,  Erhitzen  zum  Kochen  und  Ver 
setzen  der  erkalteten  blutrothen  Lösung  mit  concentrirter  Salpetenaort 
erhielt  Hausmann  ^)  einen  ocherfarbigen ,  in  Wasser  mit  tiefrother  Fär 
bung  leicht  löslichen  Niederschlag,  welcher  bei  100<^  G.  getrocknet  dii 
Zusammensetzung : 

8Fa.0..3HO,2NO.[^f;5>.Je,.] 

besass ;  die  von  diesem  Salze  ablaufende  sehr  wenig  fiberschüssige  Sior 
enthaltende  Lösung  liess  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  beim  Siedei 
oft  noch  einen  ocherfarbigen  Niederschlag  von  sehr  oomplicirter  Zosam 
mensetzung  fallen.  Bei  Behandlung  von  überschüssigem  Eisen  mit  Sai 
petersäure  erhielt  Hausmann  ein  rostfarbiges,  in  Wasser  nur  wenig  los 
Uches  Salz: 


^)  Anual.  d.  Obern,  u.  Pharm.  Bd.  89»  8.  109. 


Kohlensaures  Eisenoxyd.  1135 

8Fe,03.12HO.NO.[^f^^yen]. 

Wird  eine  LöBung  von  salpetersanrem  Eisenoxyd  mit  kohlensaurem  Kali 
vermischt,  so  löst  sich  der  Anfangs  entstehende  Niederschlag  allmälig  in 
dem  Ueherschuss  des  kohlensauren  Kalis  wieder  auf  und  man  erhält  eine 
rothe  Flüssigkeit,  welche  unter  dem  Namen  StahTs  Eisentinctur  of&- 
cinell  ist. 

Wie  schon  erwähnt,  werden  die  basischen  Salpetersäuresalze  des 
Eisenoxyds  durch  Wasser  in  der  Siedhitze  allmälig  in  neutrales  Nitrat  und 
Eisenoxyd  zerlegt.  Die  Zerlegung  erfolgt  am  schnellsten,  wenn  man  die 
Salze  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt;  nach  einigen  Stunden  wird  die 
zuerst  rothbraune  Flüssigkeit  ziegelroth  und  giebt  nun  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  yon  Salzsäure  oder  Salpetersäure  oder  einer  Lösung  eines  neu- 
tralen Alkalimetallsalzes  einen  Niederschlag,  welcher  in  allen  seinen  Eigen- 
schaften mit  der  yon  St.  Gilles  entdeckten,  in  Wasser  zu  einer  im  durch- 
fallenden Lichte  durchsichtig,  im  reflectirten  Lichte  trübe  erscheinenden 
Flüssigkeit  löslichen,  in  yerdünnten  Mineralsäuren  und  den  meisten  Alkali- 
salzen unlöslichen  Modification  des  Eisenoxydhydrats  (S.  1058)  überein- 
stimmt (A.  Scheurer-Kestner^).  Die  Lösung  der  basischen  Eisen- 
oxyd nitrate  y erhält  sich  also  beim  Erhitzen  wie  die  Losung  des  Eisen- 
chlorids. 

Taucht  man  in  die  Lösungen  yon  basischen  Eisenoxydnitraten  Baum- 
wollen zeug  oder  Seidenzeug ,  so  wird  das  Eisenoxyd  dauernd  auf  densel- 
ben befestigt  Die  Lösungen  werden  deshalb  in  der  Seiden-  und  Baum- 
wollenfiirberei  als  Beizen  angewandt.  Die  in  dem  Handel  yorkommenden 
Beizen  yon  salpetersaurem  Eisenoxyd  enthalten  jedoch  meistens  grössten- 
theils  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd,  Eisenchlorid  und  nur  2  bis  3  Proc. 
Nitrat  (Müller  ').  Sie  sind  um  so  wirksamer,  je  mehr  basisches  Salz  sie 
enthalten.  Man  erhält  ein  solches  Salz  durch  Einwirkung  yon  7  bis  8  Pfd. 
Salpetersäure  yon  35^  B.,  6  Pfd.  Schwefelsäure  yon  66^  B.,  und  18  Pfd. 
Wasser  auf  38  Pfd.  Eisenyitriol  (Lenssen^). 

Kohlensaures  Eisenoxyd.  Mit  dem  Eisenoxyd  geht  die  Kohlen« 
säure  keine  beständige  Verbindung  ein;  wird  die  Lösung  eines  Eisenoxyd- 
salzes  oder  yon  Eisenchlorid  mit  einem  kohlensauren  Alkali  gefällt,  so 
entstehen  unter  Entwicklung  yon  Kohlensäure  basische  Carbonate  oder 
Eisenoxydhydrat.  Der  durch  Fällung  yon  salpetersaurem  Eisenoxyd  mit 
kohlensaurem  Kali  erhaltene  und  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag  be- 
steht nach  Gmelin^)  aus  Eisenoxydhydrat.  Nach  Wallace^)  war  ein 
durch  Fällung  yon  Eisenchlorid  mit  kohlensaurem  Natron  erhaltenes  Prä- 
parat nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  nach  der  Formel: 

3Fe,08,  CO«  -I-  6  HO 

zusammengesetzt,   ein   auf  gleiche  Weise   aus  salpetersaurem  Eisenoxyd 
dargestelltes  Präparat  hatte  die  Zusammensetzung: 

9Fe,08,  CO2  +  12  HO. 


1)  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  8.  211.  —  ^)  Dinrf.  Joum.  Bd.  138,  8.  301.  — 
')  Zeituchr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  8,  8.  321.  —  *)  Hdbch.  Bd.  5,  ö.  222.  — 
*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  76,  8.  311. 
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Nach  Barrat  ^)  hat  der  lufttrockene  Niederschlag  ana  Eisencklorid 
durch  kohlensaures  Natron  die  Formel:  SFesOs,  00^  +  8 HO,  bei  100«C. 
getrocknet  die  Formel:  SFosOs,  CO«  +  4  HO.  Parkmann <)  endlich 
stellte  ein  Eisenoxydcarbonat  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Kaheisen- 
alaun  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  dar,  wel- 
ches zwischen  Filtrirpapier  gepresst,  nicht  ausgewaschen,  die  Zusammen- 
Setzung:    Fe2  03,  GOg  besass. 

VI 

Oxalsaures  Eisenoxyd:  Fe^O»,  SC^Oi  [^^2)  ^«^2]»  scheidet  sich 
beim  Mischen  von  Eisenchloridlösung  mit  nicht  überschüssigem  oxal- 
saurem  Alkali  langsam  als  citronengelbes  Pulver  ab;  es  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  basisches  ochergelbes 
Salz  übergeführt.  Das  neutrale  Salz  löst  sich  in  wässeriger  Oxalsaare 
auf.  Die  goldgelbe  Lösung  hält  sich  im  Dunkeln  unverändert,  wird  aber 
im  Lichte  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  imiös- 
lichem  Oxalsäuren  Eisenoxydul  zerlegt. 

Das  Oxalsäure  Eisenoxyd  verbindet  sich  mit  Oxalsäuren  Alkalien  za 
Doppelsalzen. 

Oxalsaures  Eisenoxyd -Kali:     Fe^O,,  3  CjOa  +  3  (KaO,  C^Oa) 

+  ÖHOIGPe,)  OßOia,  SKu^G^^a  +  öHaö],  büdetsich  beimZoammea- 
bringen  von  Eisenoxyd  mit  saurem  oxalsaurem  Kali ;  auf  der  Büdong  die- 
ses Salzes  beruht  die  Anwendung  des  Kleesalzes  zur  Entfernung  vonRoet- 
flecken.  Man  erhält  es  durch  Digestion  von  Eisenoxydhydrat  mit  einer 
Lösung  von  Kleesalz  beim  Eindampfen  der  Lösung  in  smaragdgräneD, 
schiefen,  rhombischen  Prismen,  welche  sich  in  14  Theilen  kaltem,  1  Thal 
kochendem  Wasser  auflösen;  die  Lösung  schmeckt  eisenartig  und  zugleich 
süsslich,  und  wird  im  Sonnenlichte  unter  Bildung  von  Eisenoxydulsalz  and 
Abscheidung  von  basischem  Eisenoxydsalz  zerlegt.  Das  oxalsaare 
Eisenoxyd-Natron  krystallisirt  monoklinometrisch  mit  9  Aequivalenten 
HO;  das  entsprechende  Ammonsalz  ebenfalls  monoklinometrisch  mit 
6  Aequivalenten  HO.  Auch  die  entsprechenden  Barium-  und  Calci nm- 
Salze  sind  dargestellt  worden  ^). 

Ghlorsaures  Eisenoxyd.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  Waeser. 
in  welchem  sich  Eisenoxydhydrat  suspendirt  befindet,  entsteht  eine  g^h- 
rothe,  chlorsäurehaltige  Flüssigkeit. 

üeberchlorsaures  Eisenoxyd:  Fe^Oa,  3CIO7  [(Fea)  Cl« O54L  f^^' 
steht  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  in  wässeriger 
Ueberchlorsäure. 

Bromsaures  Eisenoxyd.  Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  löst 
sich  in  wässeriger  Bromsäure.  Die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen 
einen  Syrup,  der  zu  einer  braunen  Masse  eintrocknet,  die  von  Wasser 
nicht  mehr  völlig  aufgelöst  wird,  also  basisches  Salz  enthält. 

Jodsaures  Eisenoxyd.  Beim  Vermischen  der  Auflösungen  von 
Ammon- Eisenalaun  und  jodsaurem  Natron  entsteht  ein  gel  blich -weisser, 
beim  Trocknen  röthlich  werdender  Niederschlag  von  jodsaurem  Eisenoxyd. 
der,  nach  Rammeisberg,  der  Formel:    Fe^Os,  2  JO5  +  8  aq.  entspricht 


1)  Jüurn.  f.  prakt.  Ghem.    Bd.  82,  S.  61.  —  »)  Ebendas.  Bd.  89,   S.  n: 
3)  Vergl.  Handwörterbuch  d.  Chem.  2.  Aufl.  Bd.  V.,  8.  793  u.  794. 
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und  beim  Erhitzen  Joddampf  und  Sauerstoffgas  giebt,  mit  Zurücklassung 
von  Eiseuoxyd. 

c.  Phosphorsaures  Eisenoxyd.  —  Aus  einer  neutralen  Auflösung 
TOD  Eisenchlorid  oder  Eisenoxydsalz  (Eisenalaun  z.  B.)  fällt  phosphorsau- 
res Natron  weisses  basisches  phosphorsaures  Eisenoxyd  von  der  Formel : 


VI 


Fe^Os,  PO5  [(Feg)  P^Og] 

Qndf  nach  Rammeisberg,  4  Aequivalente  Wasser  enthaltend.     Die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ist  natürlich  sauer: 

Fe.»Cl3  +  2NaO,  HO,  PO5  geben  Fe^O^,  PO5  +  2NaCl  +  HCl 

[(Fez)  Cl«   +  2Na2HP04  =  (Fe^)  PaOg  +  4NaCl  +  2  HCl]. 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol  so  lange  eine  Lösung  von 
phosphorsaurem  Natron,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  sich  bildet  und 
iässt  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  an  der  Luft  stehen,  so  schei- 
det sich  allmälig  ein  Niederschlag  von  gleicher  Zusammensetzung  aus. 
Dieselbe  Zusammensetzung  hat  auch  der  Niederschlag,  welcher  bei  Gegen- 
mu-t  von  freier  Essigsäure  in  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  durch  phos- 
phorsaures  Natron  entsteht  (Mohr  ^),  Wackenroder,  Ludwig^). 

Das  phosphorsanre  Eisenoxyd  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver  und  ist  in  stärkeren  Säuren,  z.  B.  Salzsäure  und  Schwefelsäure, 
leicht  löslich.  Neutralisirt  man  die  Lösung,  oder  fügt  man  essigsaures 
N'atron  hinzu,  so  scheidet  sich  wieder  phosphorsaures  Eisenoxyd  aus,  und 
selbst  der  Zusatz  eines  beträchtlichen  Ueberschusses  von  Alkali  ist  nicht 
im  Stande,  dem  Niederschlage  die  Phosphorsäui  e  vollständig  zu  entziehen ; 
er  wird  aber  in  Folge  eines  Verlustes  an  Phosphorsäure  braun;  mit  Am- 
moniak niedergeschlagen,  nach  Rammeisberg,  zu  dem  basischen  Salze: 


VI 


SFejO,,  2PO5  +  16  HO  [(Fe«)«  Pjeis  +  I6H2O]. 

>urch  Kochen  des  hydratischen  Niederschlages  mit  concentrirter  Kalilauge 
cheint  indess  die  Phosphorsäure  fast  vollständig  entfernt  zu  werden,  denn 
^ammelsberg  fand  in  dem  Rückstände  auf  16  Aequivalente  Eisenoxyd 
ur  1  Aequivalent  Phosphorsäure.  Durch  Schmelzen  mit  Alkalien  und 
ohJenBauren  Alkalien  erfolgt  eine  vollständige  Trennung  der  Phosphor- 
iure  vom  Eisenoxyd.  Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  phosphorsau- 
iin  Eiaenoxyd  Schwefelammonium  (man  fällt  erst  mit  Ammoniak  und 
tzt  dann  Schwefelammonium  hinzu),  so  scheidet  sich  schwarzes  Schwe- 
leisen aus  und  die  Phosphorsäure  befindet  sich  als  phosphorsaures  Am- 
911  in  Lösung. 

Hat  man  in  einer  Lösung  neben  Eisenoxyd  eine  geringere  Menge 
n  Phosphorsäure,  als  zur  Bildung  des  oben  erwähnten  phosphorsauren 
senoxyds  erforderlich  ist,  wie  es  nicht  selten  der  Fall,  so  fällt  natür- 
h  beim  Neutralisiren  die  Phosphorsäure  ebenfalls  mit  nieder,  indem  der 
Bclerschlag  ein  Gemenge  von  Eisenoxydhydrat  und  phosphorsaurem 
senozyd  ist. 


*)  ZeiUohr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  2,    8.  250.  —  ^)  Jahresber.  d.  Chem.   1847 
IS4S,  8.  982. 
<:^rahain-Otto*s  Chemie.    Bil.  11,  Abtheil.  2.  72 
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InEsBigsäure  ist  das  phosphonaure  Eisenoxyd  unlöslich;  giebt  man  da- 
her zu  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  in 
einer  stärkereu  Säure  essigsaures  Natron,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen 
alles  Eisen  als  phosphoi*8aures  Eisen  oxyd  aus.  Auf  diesem  Verhalten  des 
phosphorsauren  Eiseuoxyds  beruht  ein  Weg  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure (vergl.  Bd.  I.,  S.  ^83  u.  ff.).  Enthält  die  Lösung  neben  phos- 
phorsaurem Eisenoxyd  noch  Eisenchlorid,  hat  man,  wie  so  häufig  der  Fall 
ist,  eine  phosphorsäurehaltige  Eisenoxydsalzlösung,  in  welcher  die  Menge 
des  Eisensalzes  bedeutend  überwiegt,  hat  man  also  kleine  Mengen  Ton 
Phosphorsäure  von  relativ  grossen  Mengen  Eisens  zu  trennen,  so  muss  man 
das  Verfahren  modificiren,  weil  das  phosphorsanre  Eisenoxyd  in  essigsau- 
rem Eisenoxyd  und  in  Eisenchlorid  löslich  ist.  Da  sich  indessen  das  phos- 
phorsaure Eisenoxyd  nicht  in  essigsaurem  Eisenoxydul  löst,  so  kann  man 
die  Fällung  mit  Leichtigkeit  dadurch  vollständig  machen,  dass  man  vor 
dem  Zusatz  von  essigsaurem  Kali  das  Eisenoxyd  in  der  Flüssigkeit  durch 
einen  Zusatz  von  schwefligsaurem  Natron  zu  Eisenoxydulsalz  desoxydirt, 
indem  mau  die  salzsaure  Lösung  mit  einer  Lösung  des  Salzes  erwärmt, 
bis  kohlensaures  Natron  einen  fast  weissen  Niederschlag  hervorbringt,  dann 
bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  schwefliger  Säure  kocht,  einen 
etwaigen  Ueberschuss  von  freier  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  fast  ab- 
stumpft, einige  Tropfen  Ghlorwasser  und  endlich  das  essigsaure  Salz  hin- 
zufügt. Sobald  sich  der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  ge- 
bildet hat,  setzt  man  mehr  Chlorwasser  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  röthlich 
ei*scheint,  kocht,  bis  sich  der  Niederschlag  gut  abgesondeii;  hat,  filtrirt 
heiss  und  wäscht  mit  essigsaures  Ammou  enthaltendem  Wasser  aus.  Der  Nie- 
derschlag enthält  alle  Phosphorsäure  an  Eisenoxyd jgebundeu  (Fresenius  ^). 

Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  löst  sich  etwas  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser:  1  Theil  desselben  in  12,500  Theilen  Wasser,  welches  etwas  mehr 
als  sein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  enthält.  Bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem phosphorsaurem  Natron  löst  Ammoniak  sowie  auch  kohlen- 
saures Ammon  das  gefällte  Phosphat  wieder  auf.  In  Citronensäui^  und 
Weinsäure  ist  das  Salz  ebenfalls  löslich.  Es  verliert  sein  Wasser  erst 
beim  Glühen  und  wird  braun;  beim  Glühen  im  Wasserstoflstrome  wird  es 
zu  pyrophosphorsaurem  Eisenoxydul,  dann  zu  Phosphoreisen  reducirt 
(Struve«). 

In  der  Natur  findet  sich  phosphorsaures  Eisenoxyd  als  Bestandtheil 
vieler  Mineralien,  z.  B.  des  Raseneisensteins  und  der  Phosphorite; 
die  Coprolithen  (die  versteinerten  Ueberreste  der  Excremente  vorwelt- 
licher Saurier)  enthalten  7  bis  9  Proc.  phosphorsaures  Eisenoxyd. 

Auch  basische  Salze  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  finden 
sich  in  der  Natur;  sie  bilden  einen  Bestandtheil  der  Raseneisenerie  und 
kommen  im  Grüneisenstein,  Delvauxit  und  im  Karphosiderit  vor. 
Die  Ackererde  enthält  ebenfalls  basische  Eisenoxydphosphate. 

Die  rothbraune  Lösung  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  in  phospbor- 
saurem  Natron  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  enthält  ein  Doppelsala: 
phosphorsaures  Eisenoxyd- Ammon:  beim  Abdampfen  wird  sie  unter 
Ammoniakentwicklung  zersetzt. 


1)  Journ.  f.   prakt.   Chem.   Bd.  45,   8.  258.    Siehe  auch    Bd.  L,   8.  884. 
2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  79,  8.  821. 
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b.  Phosphorsaures  Eisenoxyd;  paraphosphorsaares ,  pyrophos- 
phorsaares  Eisenoxyd.  —  In  einer  neutralen  Lösung  yon  Eisenchlorid  ent- 
steht durch  eine  Lösung  von  paraphosphorsaurem  Natron  ein  weisser  oder 
doch  nur  wenig  gelblicher  Niederschlag,  der  löslich  ist  in  stärkeren  Säu- 
ren, in  Ammoniakflüssigkeit  und  in  einem  Ueberschusse  von  paraphosphor- 
saurem Natron,  aber  nicht  gelöst  wird  von  Essigsäure,  schwefliger  Säure 
und  Salmiak.  Schwartzenberg  fand  denselben  bei  100^  C.  getrocknet, 
Aach  der  Formel: 


TI 


2Fe203,  3PO5  +  9  aq.  [{Fe^^  P«0«  +  9HjO] 

zusammengesetzt  ^). 

Wird  b.  phosphorsaures  Eisenoxyd  nach  dem  Auswaschen  mit  weni- 
ger b.  phosphorsaurem  Natron,  als  zur  Lösung  erforderlich  ist,  erhitzt 
und  das  Filtrat  mit  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  b.  phosphorsau- 
res Natron-Eisen oxyd  ab,  welches  bei  100^  C.  getrocknet: 

2(2NaO,P05),  2Fe,03,  3P05  +  7HO  [2Na4P2e7,(Fe,)aP6e,i  +  UHjO] 

zusammengesetzt  ist  (Fleitmann  und  Henneberg ^). 

Das  farblose  Doppelsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösung  be- 
sitzt nicht  den  Geschmack  der  Eisensalze,  und  wird  durch  Ammoniak  nicht 
getrübt,  sondern  nur  blutroth  gefärbt  Schwefelwasserstoff  färbt  sie,  ohne 
eine  Fällung  zu  bewirken,  braun,  während  Schwefelammonium  nach  Rose 
sogleich  Eisensulfür  fällt.  Nach  Per  so  z  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwe- 
felammonium anfangs  nur  eine  grünliche  Färbung,  erst  allmälig  ein  Nie- 
dei:schlag,  welcher  beim  Auswaschen  mit  Wasser  sich  wieder  mit  grün- 
brauner  Farbe  löst. 

Die  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampfte  Lösung  des  Doppelsalzes 
scheidet  bald  pyrophosphorsaures  Eisenoxyd  ab. 

Phosphorigsaures  Eisenoxyd  wird  auf  ähnliche  Weise  wie  das 
Oxydulsalz  aus  einer  Auflösung  von  Eisenalaun  als  weisser  Niederschlag 
erhalten  (H.  Rose). 

Das  aus  einer  schwach  sauren  Lösung  von  Eisenchlorid  durch  phos- 
phorigsaures Ammon  gefällte  Salz  ist  nach  Rammeisberg  ^): 


VI 


2(FejO,),  3  HO,  3  PO,  +  18  HO  [(Fes)  HaP^e»  +  9H2O] 

zusammengesetzt. 

a.  Phosphorsaures  Eisenoxyd;  metaphosphorsaures  Eisenoxyd.  — 
Die  MaddrelTsche  Modification,  durch  Erhitzen  von  Eisenchlorid  mit 
wässeriger  Phosphorsäure  bei  316^  C.  erhalten,  ist  ein  weisses,  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  unlösliches,  in  concentrirter  Schwefelsäure  lösliches 
Polver^),  entsprechend  der  Formel: 


VI 


FejOs,  3PO5  [(Fe,)  P«  e,8]. 
Unterphosphorigsaures  Eisenoxyd.    Frisch  gefälltes  Eisenoxyd- 


1)  Aunal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  65 ,  S.  154.  —  2)  Chem.  Centralbl.  1847, 
8.  609.  —  ')  Jonm.  f.  prskt.  Chem.  Bd.  100,  8.  10.  —  *j  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  61,  8.  59. 
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hydrat  verwandelt  sich  in  wässeriger  unterphosphoriger  Säure  langsam 
in  schwer  lösliches  weisses  unterphosphorigsaures  Eisenoxyd,  das  beim 
Erhitzen  entziindliches  Phosphor  wasserstoffgas  liefert.  Erhitzt  man  das 
Oxydhydrat  mit  der  Säure,  so  entsteht  eine  Auflösung  von  unterphos- 
phorigsaurem  Eisenoxydul  und  phosphorsaures  Eisenoxyd  bleibt  ungelöst 
Borsaures  Eisenoxyd  ist  ein  unlösliches  gelbes  Pulver,  welches  in 
höherer  Temperatur  zu  einem  Glase  schmilzt.  Bei  FäUung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydammon  mit  äberschüssigem  einfach  borsaurem  Natron  e)-- 
hielt  Rose  ^)  einen  voluminösen  hellbraunen  Niederschlag,  welcher  nicht 
ausgewaschen,  sondern  nur  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  bei  100^  C. 
getrocknet  die  Zusammensetzung: 

4  (FeaOa,  BO«,  HO)  +  (NaO,  BO3,  2  HO) 

ergab.  Der  Niederschlag  wurde  beim  Auswaschen  mit  Wasser  unter  Ver- 
lust von  Natron  und  Borsäure  in  ein  braunes  basischeres  Salz  übergef^rt 
Bei  Fällung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydammon  mit  einem  Ueberschusa 
von  BWeifach  borsaurem  Natron  in  der  Kälte  entstand  ebenfalls  ein  hell- 
brauner, voluminöser  Niederschlag,  welcher  bei  100^  C.  getrocknet : 

4  (Fe^Os,  BO3,  HO)  +  (NaO.  2B08,  5  HO) 

zusammengesetzt  war  und  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  basischer 
wurde. 

Das  natürlich  vorkommende  borsaure  Eisenoxyd  führt  den  Namen 
Lagonit. 

Kieselsaures  Eisenoxyd  bildet,  wie  das  Eisenoxydulsalz  mit  an- 
deren Silicaten,  einen  Bestandtheil  vieler  Mineralien  und  sehr  häufig  ver- 
treten Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  Silicaten  die  ihnen  isomorphen  Basen 
(Angit,  Granat  u.  a.  m.).  Das  neutrale  Salz  kommt  in  Brasilien  mit 
Magneteisen  als  Anthosiderit  vor.  Das  zweidrittel  kieselsaure 
Salz  bildet  mit  kieselsaurem  Natron  den  Ach  mit.  Der  Uisingerit  ist 
eine  Verbindung  von  kieselsaurem  Eisenoxyd  mit  kieselsaurem  Eisenoxy- 
dul. Kieselsaures  Eisenoxyd  ist  in  dem  Eisensinter,  dem  Gelbeisen- 
stein,  Ghamoisit,  Bohnerz,  Stilpnomelan  u.  a.  m.  enthalten  und 
macht  den  färbenden  Bestandtheil  in  dem  gewöhnlichen  gelbbraunen  Wein- 
flascheuglase  aus. 

Eisenoxyduloxydsalze. 

Schwefelsaures  Eisenoxyduloxyd.  Wird,  nach  Poumarede, 
ein  Gemenge  aus  2  Theilen  Eisenvitriol  und  2  Theilen  neutralem  schwe- 
felsaurem Eisenoxyd  mit  5  bis  6  Theilen  Wasser  behandelt,  so  tritt  nach 
15  bis  20  Minuten  Erwärmung  ein,  es  entsteht  eine  klare  braune  Lösung, 
welche  beim  Abdampfen  lange  dünne  prismatische  blassgrüne  Krystalle 
eines  Salzes: 

FeO,  SO3  +  FegOs,  SSOj  +  10  HO  [Fe  (Fe«)  840,6  +  lOH^f©] 

giebt.  Das  Eisenoxydul  in  diesem  Salze  kann  durch  andere  Basen  der 
Magnesiagruppe  vertreten  werden  'X 

1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  88, 8. 226.  —  «)  Pharm.  Centralbl.  1844, 8.  575. 


Phosphorsaures  Eisenoxyduloxyd.  1141 

Wenn  man,  nach  Abicb,  16  Theile  Eisenvitriol  in  Wasser  zu  einer 
nicht  zu  schwachen  Lösung  auflöst,  dieselbe  mit  dem  gleichen  Gewichte 
concentrirter  Schwefelsäure  vermischt,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  1  Theil 
gewöhnliche  starke  Salpetersäure  und  eine  concentrirte  Lösung  von  5  bis 
6  Theilen  Alaun  hinzusetzt,  und  hierauf  im  Wasserbade  unterhalb  70^  C. 
abdampft,  so  scheidet  sich  ein  dunkelbraunes  Krystallpulver  aus,  welches, 
in  stark  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  gelöst,  beim  Verdampfen 
der  Lösung  dunkelgrüne,  fast  schwarz  erscheinende  demantglänzende, 
tesserale  Krystalle  giebt,  die  sich  in  trockner  Luft  unzersetzt  erhalten« 
Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 


VI 


3  (FeO,  SOs)  +  2  (FeaO,,  SSO»)  +  4H0  P?es  (Fe,),  SeOse  +  4H2G]. 

Ohne  dass  ein  kleiner  Theil  des  Fisenoxyds  durch  Thonerde  vertreten  ist, 
lässt  sich,  nach  Abich,  das  Salz  nicht  darstellen.  Ein  Salz  von  der  For- 
mel Fe8  04,  6SO3  4-  15H0  bildet  sich  nach  Lefort')  durch  Behandlung 
des  aus  einer  Mischung  von  Eisenoxydul  und  Eisenoxydsalz  mittelst  Kali- 
lauge erhaltenen  Eisenoxyduloxyds  (S.  1067)  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure in  weissen  glitzernden  Krystallkrusten.  Das  Salz  ist  sehr  hygro« 
skopisch  und  seine  Lösung  spaltet  sich  schon  bei  75^  C. 

An  der  Solfatara  bei  Neapel  fand  Abich  ein  Schwefelsäure-Doppel- 
salz der  isomorphen  Basen  Eisenoxydul,  Kali  und  Natron,  und  der  iso- 
morphen Basen  Eisenoxyd  und  Thonerde.  Grosse,  ans  durchscheinen- 
den kleinen  Krystallen  bestehende  Stalactiten  in  dem  Fabluner  Kupfer- 
bergwerke waren,  nach  Berzelius,  nach  der  Formel: 

3 FeO,  2  808  +  SCFe^Os,  2  80»)  +  36 HO, 

zusammengesetzt.  Barreswill,  von  der  Yermuthung  ausgehend,  dass 
ein  Eisenoxyduloxyd  existire ,  dessen  Hydrat  und  Salze  blau  seien  —  das 
durch  Alkalien  gefällte  Oxydulhydrat  wird  an  derLufb  blau;  dieselbe  Fär- 
bung nimmt  das  phosphorsaure  Eisenoxydulhydrat  an;  die  tiefblaue  Ver- 
bindung, welche  beim  Zusammentreffen  von  Gerbstoff  mit  Eisenoxydlösung 
entsteht,  bildet  sich  durch  theilweise  Reduction  des  Oxyds  u.  s.  w.  —  be- 
mähte  sich,  ein  blaues  schwefelsaures  Eisenoxyduloxyd  darzustellen,  indem 
er  gemengte  Lösungen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  tropfen  weis  unter  Vermeidung  von  Erhitzung  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  versetzte  bis  zur  AusfaUung  des  Salzes.  Am  rein- 
sten blau  war  das  ausgeschiedene  Salz,  wenn  eine  Lösung  aus  3  Aequiva- 
lenten  Oxydulsalz  und  2  Aequivalenten  Oxydsalze  angewandt  wurde  (das 
Verhältniss  ist  wie  in  dem  Abich 'sehen  Salze);  hiemach  würde  das  blaue 
Eisenoxyduloxyd  nach  der  Formel  Fe7  Og  zusammengesetzt  sein  und,  be* 
merkenswerther  Weise,  dem  Berlinerblau  entsprechen  ^). 

c.  Phosphorsaures  Eisenoxyduloxyd.  Der  in  der  Lösung  eines 
Eisenoxydulsalzes  durch  phosphorsaures  Natron  entstehende  weisse  Nieder- 
schlag von  basisch  phosphorsaurem  Eisenoxyd  (S.  1123),  färbt  sich  durch 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  sehr  schnell  bläulich  grün,  dann  blau 


1)  Joum.   f.   prakt.   Chem.  Bd.  108,   S.  191.   —   »)  Chem.   Centralbl.    1844, 
8.  87. 
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und  stellt  an  der  Luft  getrocknet  ein  lebhaft  lavendelblaues  Polrer  dar. 
Dieses  besteht  ans  phosphorsanrem  Eisenoxydaloxyd. 

Rammeisberg  fand  die  Zusammensetzung  des  Salzes  der  Formel: 

2  (3FeO,  PO5)  +.(3Fe,0j  .  2PO5)  +  16 HO 

entsprechend.     Die  Entstehung  des  Salzes  erklärt  die  folgende  Gleickiuig: 

4  (3FeO,  PO5)  +  30  =  2  (3FeO,  PO5)  +  (3Fe,0„  2P0j). 

Das  an  der  Luft  getrocknete,  graublaue  Präparat  ist  als  ^Ferrum 
phosphoricum  oxydulatum  offioinell.  Jenzsch  0  ^^^^  ^  einem  Bolcken 
nach  der  Vorschrift  der  6.  Auflage  der  preussischen  Pharmacopoe  aus 
3  Theilen  EisenTitriol  und  5  Theilen  phosphorsaurem  Natron  (beide  in 
der  sechsfachen  Menge  Wasser  gelöst)  dargestellten  Präparate  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  29,14  Proc.  Phosphorsäure,  36,79  Proc. 
Eisenozyd,  10,23  Proc.  Eisenoxydul,  24,99  Proc.  Wasser. 

Das  in  der  Natur  sich  findende  phosphorsaure  Eisenoxydnloxyd,  Eiseii- 
oxydalphosphat  und  Eisenoxydphosphat  in  wechselnden  Verhältnissen  ent- 
haltend, führt  die  Namen  Viyianit,  Eisenblau,  Blaueiseners,  Eisen- 
gyps,  natürliches  Berlinerblau  u.  a.  m.  Dieses  Mineral  ist  eutstao- 
den  und  entsteht  noch  fortwährend  aus  basisch  phosphorsaurem  Eisen- 
oxydul:  3FeO,  PO5  -f  8H0  (FcaPsOg,  8H3O),  indem  dieses  farblose 
Oxydulphosphat  in  Folge  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Lall  all- 
mälig  in  grünes  bis  blaues  Oxyduloxydphosphat  von  wechselnder  Zusam- 
mensetzung übergeht.  Man  hat  aus  den  Analysen  von  veradiiedeneD 
'  Fundorten  entlehntem  Viyianit  folgende  Formeln  u.  a.  aufgestellt: 

6(3FeO,  PO5  +  8H0)  +  (SFejO,,  2PO3  -f  8  HO)  (Rammelsberg); 
(3FeO,  PO5  +  8  HO)  +  2  (3Fe,0„  2PO5  +  18  HO)  (Jenzsch). 

Der  Viyianit  ist  indigblau,  smalteblau,  schwärzlichblau,  dunkel  oliYeo- 
grün,  perlmutterglänzend  und  krystallisirt  in  meist  kleineu ,  klinorbombi- 
sehen  Krystallen,  welche  mit  der  Kobaltblüthe :  3GoO,  AsO»  -|-  8H0 
(Gos  A83  Og,  8  H2  O)  isomorph  sind.  Die  Krystalle  yerwachsen  häufig  zu  kugeli- 
gen oder  nierenförmigen  Aggregaten  mit  radial  stengeliger  bis  faseriger  Bil- 
dung. Der  Viyianit  kommt  aber  auch  derb,  krystallinisch  und  erdig,  sowie  ein- 
gesprengt, als  Anflug,  Ueberzug  yor.  Ritthausen  beobachtete  diie  BilduDg 
desselben  in  einer  Düngergrube,  Schi ossberg er  an  eisernen  Nägeln  in  einem 
Straussenmagen ;  Friedrich  fand  Viyianit  in  einer  krankhaften  menflch- 
lichen  Lunge,  Nickl^s  an  und  in  menschlichen  Knochen,  die  lange  in  der 
Erde  gelegen  hatten');  Sandberger^)  beobachtete  die  Verbindung  an 
Pferdezähnen,  die  in  sumpfigen,  yon  Raseneisenstein  bildenden  Gewässern 
durchzogenem  Terrain  gelegen  hatten.  Beim  Aufbrechen  einiger  Höhlon- 
gen zeigten  sich  1  bis  l^s  Linien  lange  Krystalle  des  oben  erwähnten 
basischen  Eisenoxydulpliosphates ,  welche  im  Momente  der  Entblössong 
fast  wasserhell  und  stark  glänzend  erschienen,  allmälig  aber  matt  und 
smalteblau  wurden  ^). 


^)  Poggend.  Annal.  Bd.  98,    8.  629.    Joam.  f.  prakt.  Obern.   Bd.  67,  8.  211 
—  8)  Vergl.  Jahresber.  d.    Chem.    1858,    S.  192.   —   »)  Poggend.  AnnaL   Bd.  92. 
8.  494.   —   *)  Einen  vollständigen  Literat amacb weis  über  Vivianlt  enthält  d<>r 
betreffende  Artikel  im  Handwörterb.  d.  Cbem.  Bd.  9,  S.  291.    Neue  Analysen  Ton 
YiviaDit  finden  sich  in  den  Berichten  der  deutsch,  ehem.  Oes.^  Bd.  3,  8.  937. 
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JenzBch  giebt  aacb  an,  dass  ein  farbloBes  phosphorsaares  Eisenoxy- 
dttloxyd  exisiire,  konnte  es  aber  nicht  in  hinreichender  Menge  erhalten 
(a.  a.  0.). 


Verbindungen  vom  Typus  des  gelben  und  rothen 

Blutlaugensalzes. 


Die  in  Wasser  leicht  löslichen  alkalischen  Cyanide,  die  Cyanide  der 
.Ukalimetalle  und  der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  also  das  Cyankalium, 
Cyannatrinm,  Cyanammoninm  n.  s.  f.,  haben  eine  enischiedene  Neigung 
mit  den,  meistens  in  Wasser  unlöslichen  Cyanüren  und  Cyaniden  der  Erz- 
metalie,  s.  B.  Cyansilber,  Goldcyanür,  Platincyanür,  Cyanzink,  Cyankadmiam, 
Enpfercyanür,  Maugancyanür,  Mangancyanid,  Eisencyanür,  Eisencyanid 
Mäösliche  und  gewöhnlich  gut  krystallisirende  Doppelcyanide  zu  geben. 

Die  Bildung  derartiger  Doppelcyanide  ist  der  Grund,  weshalb  die  in 
den  Lösungen  der  Salze  der  Erzmetalle,  z.  B.  in  den  Lösungen  der  Silber-, 
Zink-,  Cadmium-,  Nickel-,  Mangan-,  £isen(oxydul)-Salze  durch  Cyankalium- 
iuenng  herrorgemfenen  Niederschlftge  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  von 
Cjankaliumlösung  wieder  gelöst  werden. 

Selbst  einige  Metalloxyde  und  Metallsulfide  werden,  bei  Einwirkung 
aner  Lösung  von  Cyankalium,  indem  gleichzeitig  Wasserstoff  frei  wird 
oder  Oxyde  oder  Schwefelmetalle  entstehen,  in  lösliche  Doppelcyanide  über- 
^f&hrt. 

Nach  dem  wesentlich  verschiedenen  Verhalten,  welches  diese  Verbin- 
dungen zeigen,  pflegt  man  dieselben  gewöhnlieh  in  zwei  Grruppen  einzu- 
theilen.  Aus  den  Auflösungen  der  Verbindungen  der  einen  Gruppe  schei- 
ien  nftmlicb  stärkere  Säuren  das  sogenannte  negative  Cyanid  ab,  indem 
ie  das  alkalische,  das  positive  Cyanid,  also  das  Auflösungsmittel  für  jenes, 
mter  Entwicklung  von  Cyanwasserstofifsäure ,  zersetzen.  Das  abgeschie- 
lene  Cyanid  ist  in  überschüssig  zugesetzter  Säure  bald  unlöslich,  bald 
chwerlöslich,  bald  leichtlöslich,  das  heisst,  es  wird  von  dem  Ueberschusse 
ler  S&ure  entweder  nicht  oder  schwierig  oder  leicht  zerlegt.  Schwefel- 
raaseratoff,  Schwefelammonium,  überhaupt  alkalische  Snlfurete  fällen  aus 
en  Lösungen  der  Verbindungen  dieser  Gruppe  das  Metall  des  negativen 
yanids,  als  Schwefelmetall,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Cyanwasser- 
loffsaure  (resp.  Cyanmetall).  Es  gehören  hierher  die  Verbindungen  des 
yankaliums  (resp.  Cyannatriums ,  Cyanammoniums,  Cyanbariums  u.  s.  f.) 
it  Cyansilber,  Nickelcyanür,  Nickelcyanid ,  Goldcyanür,  Cyanzink,  Cyan- 
idminm,  Kupfercyanür  u.  a.  m. 

Bezeichnet  man  mit  R  das  Metall  des  positiven  Cyanids  (des  alkali- 
hen  Cyanids),  mit  Me  das  Metall  des  negativen  Cyanids,  so  ist  die  For- 
el  för  die  Verbindungen  dieser  Gruppe  im  Allgemeinen:  RCy,  MeCy, 
b.  die  Verbindungen  bestehen  aus  je  einem  Aeqnivalente  beider  Cyanide. 
eselben  Formeln  erhalten  die  Verbindungen  auch  in  neuerer  Schreibweise, 
i  setzen  sich  aus  gleichen  Moleeülen  beider  Cyanide  zusammen,  wenn  die 

Jfaziexi  enthaltenen  Metalle  R  und  Me  beide  einwerthig  sind.    Sind  beide 
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rthig,  so  ist  die  Molecularformel  der  Doppelcyanide:  RCyfjMeCy^; 
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ist  R  einwerthig,  Me  zweiwerthig,  so  ist  ihre  Molecularformel:  2RCy, 

MeCys  n.  s.  f. 

Cyansilber  z.  B.  wird  von  einer  Auflösung  des  Cyankaliums  mit  gros- 
ser Leichtigkeit  aufgenommen,  die  Auflösung  Enthält  KaCy,  AgCy.  Eine 
Auflösung  derselben  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  zu  der  Auflösung 
eines  Silbersalzes  so  viel  von  einer  Auflösung  von  Cyankalinm  giebt,  bis 
der  anfangs  entstehende  Niederschlag  vollst&ndig  wieder  gelöst  ist  Dorch 
Salpetersäure  wird  die  Auflösung  dieser  Verbindung  leicht  und  vollfitindig 
zersetzt,  das  Cyansilber. wird  abgeschieden: 

KaCy,  AgCy  +  HO,  NO5  geben  KaO,  NO5  +  HCy  +  AgCy, 
oder  * 

KaCy,  AgCy  +  HN08  =  KaN0,  +  HCy  +  AgCy. 

Sohwefelwasserstofl'  föllt  aus  der  Auflösung  des  Doppelcyanids  Schwefel- 
silber: 

KaCy,  AgCy  +  HS  geben  KaCy  +  AgS  +  HCy, 
oder: 

2  (KaCy,  AgCy)  +  H^S  =  2  KaCy  +  AgaS  +  2  HCy. 

Aus  der  Auflösung  eines  Zinksalzes,  als  anderes  Beispiel,  schlägt 
Cyankalium  weisses  Cyanzink  nieder,  das  von  überschüssigem  Cyankalium 
leicht  aufgelöst  wird.  Die  Auflösung  enthalt  KaCy,ZnCy  (2  KaCy,  ZnQji) 
und  kann  natürlich  auch  direct  durch  Auflösen  von  Cyanzink  in  Cyan* 
kaliumlösung  dargestellt  werden.  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure im  Ueberschuss  zugesetzt,  fällen  aus  der  Lösung  dieses  Doppelcyanids 
kein  Cyanzink;  da  Cyanzink  in  Säuren  unter  Entwicklung  von  Cyanwasser- 
stoff löslich  ist,  so  beschränkt  sich  die  Einwirkung  der  Säuren  nicht  auf 
das  Cyankalium  des  Doppelcyanids,  sondern  es  werden  beide  in  dem  Doppel- 
Cyanide  enthaltenen  Cyanide  unter  Entwicklung  von  Blausäure  zerlegt: 

KaCy,  ZnCy  +  2 HO,  NO5  =  KaO,  NO5  +  ZnO,  NOg  +  2HCy 

oder 

2KaCy,  ZnCyg  +  iHNO^  =  2KaNeu  +  ZnNjO«  +  4HCy. 

Schwefelammonium  fallt  aus  der  Auflösung  des  Doppelcyanids  Schwe- 
felzink ^) : 

KaCy,  ZnCy  +  NH4S  geben  KaCy  +  ZnS  -f  NH4Cy 

oder 

2 KaCy,  ZnCy,  +  (NH4)2S  =  2 KaCy  +  ZnS  +  2NH4Cy. 

Man  sieht  leicht,  dass  sich  diese  Cyanide  gegen  die  erwähnten  Reagen- 


^)  Aus  manchen  der  in  diese  Gruppe  gehörenden  Doppelcyanide  fallen 
Schwefelwasserstoft'  oder  alkalische  Sulfurete  das  Metall  des  sogenannteii  ne^- 
tiven  C3-anids  nicht  oder  nur  unTollstandiar  als  SchwefelmetÄlle.  80  wird  z.  B- 
aus  Kaliumnickelcyanür  durch  Schwefelkahum  kein  Schwefelnickel  abge«chi«1fn 
Da  Schwefelniekel  sich  in  Cyankalium  unter  Bildung  von  Cyannickel  und 
Schwefelkalium  löst,  so  kann  aus  der  Lösung  des  Gyannickelkaliums  duirb 
Schwefelammonium  kein  Schwefelnickel  gefallt  werden  (vergl.  Bd.  I,  8.  H** 
und  1137). 
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tien  gerade  so  verhalten,  wie  die  analogen  Doppelchloride  oder  Doppel- 
jodide oder  im  Allgemeinen  wie  wirkliche  Doppelsalze,  d.  h.  wie  Salze, 
reiche  dnrch  additionelle  Znsammenlagerung  zweier  einfacher  Salze  ent- 
standen sind. 

So  wird  z.  B.  das  Kaliumquecksilberjodid,  [KaJ,  HgJ(2KaJ,  figj^)]! 
durch  Säuren  in  gleicher  Weise  zersetzt,  wie  das  Kaliumsilberoyanid,  und 
Terhält  sich  das  Kaliumeisenchlorür,  [KaCl,  FeCl(2KaCl,  FeCli)]^  gegen 
Schwefelammonium  genau  so,  wie  das  KaHumzinkcyaDid. 

In  die  zweite  Gruppe  der  Doppelcyanide  gehören  die  Verbindungen 
des  Cyankaliums  (resp.  Gyannatrinms,  Cyanbariums  u.  s.  f.)  mit  Eisen« 
cjanur  und  Eisencyanid,  mitlAangancyanür  undMangancyanid,  mitChrom- 
cjanid,  mit  Eobaltcyanür  und  Kobaltcyanid ,  mit  Rutheniumcyanür  und 
Osmiumcyanür,  mit  Rhodiumoyanid  und  Iridiumcyanid  u.  a.  m. 

Diese  Doppelcyanide  weichen  nicht  bloss  hinsichtlich  ihrer  Zusammen- 
setzung, sondern  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  erheblich  von  den 
genannten  Doppelcyaniden  ab.  Die  allgemeinen  Formeln  für  diese  Ver- 
bindungen sind  unter  Benutzung  der  obigen  Zeichen:  2RCy,  MeGy  und 

I         11 

3RCy,  MesCys  oder  in  neuerer  Schreibweise:  4RCy,  MeCys  und  6RCy, 

n  II  II  II  n 

(Me^)  Cye  oder  2RCy3,  MeCy^  und  SRCy^,  (Mes)Cy({.  Die  am  l&ngsten 
and  besten  gekannten  Verbindungen  dieser  Art  sind  das  gelbe  und  rothe 

Blutlaugcnsalz:    2KaCy,  FeCy  oder  4KaCy,  FeCji  und  3KaCy,  FcaCya 

oder  6KaCy,  (Fe^)  Cyg«  und  man  pflegt  deshalb  die  analogen  Verbindun- 
gen im  Allgemeinen  als  Verbindungen  vom  Typus  des  gelben  und 
rothen  Blutlaugensalzes  zu  bezeichnen.^). 

Von  dem  chemischen  Verhalten  dieser  Doppelcyanide  und  den  ver- 
schiedenen Ansichten,  welche  man  hinsichtlich  der  Constitution  dieser  Ver- 
bfndnngen  aufgestellt  hat,  ist  schon  früher  (s.  Bd.  I,  S.  1134  u.  ff.)  so  aus- 
führlich die  Rede  gewesen,  dass  wir  uns  hier  im  Allgemeinen  darauf  be- 
schranken können,  das  an  jener  Stelle  Oesagte  in  Kürze  zu  recapituliren. 

Aus  den  Auflösungen  der  Verbindungen  dieser  Doppelcyanide  scheiden 
haaren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder  das  negative  Cyanür  ab,  noch 
Dachen  sie  aus  ihnen  Blausäure  frei,  sie  wirken  deshalb  innerlich  genom« 
aen  nicht  giftig,  und  ebenso  wenig  fällen  Schwefelwasserstoff  oder  Schwe- 
elammonium  das  Metall  des  negativen  Cyanürs  als  Schwefelmetall,  sie 
tnd  ohne  alle  Wirkung  darauf. 

Giebt  man  z.  B.  eine  Auflösung  von  Cyankalium  zu  einer  Auflösung 
on  Eisenvitriol,  so  entsteht  ein  gelbrother  Niederschlag,  welcher  sich  in 
iDeza  Uebermaasse  von  Cyankalium  auflöst.  Diese  Auflösung  enthält  nun 
aa  gelhe  Blutlaugensalz,  Kalinm-Eisencyanür  von  der  Formel:  2KaCy, 
eCj  (4EaCy,  FeCy2).  Aus  dieser  Auflösung  scheiden  Säuren  das  Eisen- 
*anar  nicht  ab,  sie  entwickeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Cyan- 
aasersioflsäure  daraus,   und  ebenso  fällt  Schwefelammonium    das  Eisen 


1)   N'aeh  ihrem  chemiHchen  Verhalten  gehören  obgleich  abweichend  in  ihrer 
«a^iumensetzung ,    femer  in  die  Gruppe  der  dem  Blutlangensalz  analogen  Yer- 
i'l linken  das  Kaliumplatincyanür ,   (KaCy,  PtCy),   das   diesem   analog  zusam- 
n gesetzte  Kaliumpalladimncyanür,  das  Kaliumplatincyanid ,  (2KaCy,  Pt2Cy3) 
ri   d»s    Kai  in  mgoldcyanid  (KaCy,  AuCys). 
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des  Eisencyanürs  nicht  als  Schwefeleisen,  es  wirkt  nicht  darauf.    Weder 
Alkalien  noch  kohlensaure  Alkalien  schlagen  daraus  Eisenoxydol  nieder. 

In  den  Anflöenngen  der  £rzmetall*Salze  werden  durch  die  Lösung 
des  Biutlaugensalzes  Niederschläge  hervorgebracht,  welche  eine  der  Zo- 
sammensetzung  des  Blutlaugensalzes  genau  entsprechende  Zusammensetzang 
haben,  in  denen  nämlich  das  Kalium  des  Blutlaugensalzes  ausgetausckt  ist 
gegen  das  Metall  der  Salzlösung;  es  sind  Verbindungen  vom  Typus  des 
Blutlaugensalzes.  In  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  entsteht 
z.  B.  ein  Niederschlag,  welcher  nach  der  Formel:  2PbCy,  FeCy(2PbCy4, 
Po  Cys)  zusammengesetzt  ist,  in  der  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eupfer- 
oxyd  ein  Niederschlag:  2CuCy,  FeCy(20uCy2,  FeCyj).  Niemals  wird  das 
Eisen  des  mit  dem  Gyankalium  verbundenen  Eisencyanürs  durch  das  Metall 
des  Salzlösung  ausgetauscht  ^).  Eisenoxydsalzlösungen  oder  Lösungen  von 
Eisenchlorid  erzeugen  in  der  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalsee  einen 
blauen  Niederschlag  von  Eisencyanürcyanid  (Berlinerblau)  nach  Gleichung: 

3(2KaCy,  FeCy)  und  FcaCls  =  6KaCl  und  3FeCy,  2Fe,Cys 

oder 

3(4KaCy,  FeCya)  +  20Pe.2)Cl«  ==  12KaCl  +  3FeCy,,  2^e,)Cy€. 

Giebt  man  zu  der  Auflösung  des  Blutlaugensalzes  in  der  Kälte  Salz- 
säure oder  verdünnte  Schwefelsäure,  so  findet  Austausch  des  Wasserstofib 
der  Säuren  gegen  das  Kalium  des  Gyankaliums  des  BluÜangensalieB  statt 
aber  die  dabei  sich  bildende  Gyan wasserstoffsäure  wird  nicht  frei,  sondern 
verbindet  sich  mit  dem  Eisencyanür  des  Blutlaugensalzes  zu  einer  in  Was- 
ser löslichen  Verbindung,  dem  Wasserstoffeisencyanür: 

2KaCy,  FeCy  und  2  (HO,  SOs)  geben  2(KaO,  SO3)  und  2HCy,  FeCy 

oder 

4KaCy,  FeCy,  +  2H9SO4  =  2Ka2S04  +  4HCy,  FeCy,. 

Erst  beim  Erhitzen  tritt  in  Folge  der  Zerlegung  des  Wassersioffeisen- 
cyanürs  Cyanwasserstofisäure  auf.  In  dem  Wasserstoffeisencyanür  hat  die 
Blausäure  alle  ihre  charakteristischen  Eigenschaften,  namentlich  auch  ihre 
energische  Wirkung  auf  den  Organismus  verloren.  Behandelt  man  das 
Bleisalz:  2PbCy,  FeCy  (2FbCys,  FeCys),  mit  Schwefelwasserstoff,  so  er- 
hält man  ebenfalls  Wasserstoffeisencyanür  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Schwefelblei : 

2PbCy,  FeCy  +  2HS  =  2HCy,  FeCy  +  2PbS 

oder 

2PbCy2,  FeCyj  +  ^HjS  =  iffCy,  FeCy,  -f  2Fb8. 

Schwefelammonium  fällt  aus  der  Lösung  des  Biutlaugensalzes  keine 


')  Auch  die  Auflösungen  der  wirklichen  Doppelcyanide  erzeugen  hftufijt  in 
Lösungen  von  Hetallsalzen  Niederschläge,  wie  das  Blntlaugensalz.  Diese  Ni«»- 
d erschlage  hahen  aber  selten  eine  constante  Zusammensetzung,  sind  meisten« 
Gemenge,  weil  wahrscheinlich  das  Cyankalium  dieser  Doppelcj'anide ,  als  w«»nn 
es  nicht  an  ein  anderes  Cyanid  gebunden  wäre,  auf  die  Metailsalze  einwirkt. 
(Vergl.  Bd.  I,  8.  1139.) 


i 
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Spur  Eisen  als  Schwefeleisen ;  das  Eisencyanür,'  welches  man  in  dem  Blut- 
langensalze  mit  Cjankaliam  verbunden  annehmen  kann,  setzt  sich  also  mit 
dem  Schwefelammonium  nicht  zu  Eisensulfür  und  Gyanammouiam  um,  wie 
dies  beispielsweise  das  Gyansilber  des  Cyansilberkaliums  oder  das  Cyan- 
zink  des  Cyanzinkkaliams  thun. 

Leitet  man  in  eine  Losung  von  Blutlangensalz  Chlorgas,  bis  dieselbe 
durch  EisenchloridlÖBung  nicht  mehr  blau  gefällt  wird,  so  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  derselben  ein  rothes  Salz  ans,  welches  unter  dem  Namen 
rothes  Blutlaugensalz  bekannt  ist;  in  der  Mutterlauge  befindet  sich  Chlor- 
kalium.   Die  Zusammensetzung  dieses  rothen  Salzes  entspricht  der  Formel: 

TI 

dKaCy,  FesCysCGEaCy,  (Fes)Cye];  es  ist  nach  dieser  ein  Doppelsalz  von 
Cyankalium  und  Eisencyanid,  ist  Ealiumeisencyanid  entstandeti  nach  Glei- 
chung : 


oder 


2K!lcy!  FeCy  ''"^  ^^  ^^^^"^  ^*^^  ''"^  ^^^Oy,  Fe^Cjs 


Ebenso  wie  Chlor,  wirken  Brom,  Jod  und  auch  Ozon  auf  die  Lösung 
des  gelben  Blutlaugensalzes  ein,  d.  h.  sie  führen  dasselbe  in  rothes  Blutlangen- 
salz unter  gleichzeitiger  Bildung  von  resp.  Bromkalium,  Jodkalium  oder 
Kali  aber. 

Das  rothe  Blutlaugensalz  verhält  sich  nun  dem  gelben  Blutlangensalz 
völlig  analog.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  ans  dem  Salz  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  keine  Cyanwasserstofifsäure  frei  gemacht;  die  Lösung  des- 
selben erzeugt  in  den  meisten  Erzmetailsalzlösungen  Niederschläge,  in  wel- 
chen das  Kalium  des  rothen  Blntlaugensalzes  durch  das  Metall  der  betref- 
fenden Metallsalzlösung  ersetzt  ist,  welche  also  hinsichtlich  ihrer  Zusam- 
mensetzung dem  Typus  des  rothen  Blntlaugensalzes  angehören.  So  erzeugt 
z.  B.  eine  Lösung  von  Bleinitrat  in  einer  Lösung  von  rothem  Blutlangen- 
salz einen  Niederschlag  von  Bleieisencyanid  nach  Gleichung: 

3KaCy,Fe8Cya  und  3PbO,  NO^  geben  3(KaO,  NOß)  und  3PbCy,  FejCy« 
oder 

6KaCy,  (Fe,)Cy«  +  SPhNaO«  =  GKaNOa  +  SFbCyj,  (Fe2)Cy6, 

welcher  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  gleichzeitig 
ger  Eni  stehung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  die  dem  rothen  Blutlaugen- 
salze  entsprechende  Wasserstoffverbindung,  das  Wasserstoffeisencyanid 
liefert: 

3PbCy,  FejCya  und  3 (HO,  SO3)  geben  3HCy,  Fe^Cya  und  3  (PbO,  8O3) 
oder 

3PbCy„  (Fe,)  Cy«  +  3HjSe4  =  6HCy,  (Fe,)  Cy«  +  3FbSe4. 

Durch  Eisenoxydulsalzlösungen  oder  durch  eine  Lösung  von  Eisen- 
chlorür  wird  in  der  Lösung  des  rothen  Blntlaugensalzes  ein  blauer  Nieder- 
schlag von  Eisencyanid-Cyanür  (TurnbuUsblau)  hervorgerufen,  dessen 
Entstehung  die  folgenden  Gleichungen  erklären: 
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3KaCy,  FejCys  nnd  3FeCl  geben  3KaCl  und  3FeCy,  Fe^Cy, 
oder 

6KaCy,  (Fe^)Cy6  +  3FeCla  =  öKaCl  +  SFeCyj,  (Fe,)Cy6. 

Dies  von  dem  Verhalten  der  Doppelcyanide  der  ersten  Gruppe  §o  sehr 
abweichende  Verhalten  der  Doppelcyanide  der  zweiten  Gruppe  hat  Veran- 
lassung gegeben,  sich  die  Constitution  derselben  ganz  abweichend  von  der 
Constitution  jener  zu  denken.  Da  das  gelbe  und  rothe  Blutlaugensalz  ah 
die  Typen  dieser  Gruppe  von  Verbindungen  gelten  können,  so  kann  man 
diese  zur  Erläuterung  dieser  Ansichten  wählen.  Alle  Ansichten  Btimmen 
im  Wesentlichen  darin  überein,  dass  in  den  genannten  Verbindungen  kein 
Cyan  vorkomme,  dass  dieselben  keine  Doppelcyanide  seien. 

Schon  Porret  hielt  die  Säure  des  Blutlaugensalzea  für  bestehend  aus 
Blausäure  und  Eisen  und  nannte  dieselbe  eisenhaltige  Chyaziksänre 
—  (Ferrureted  chyaeih  acid),  weloher  Namen  später  in  Eisenblaueäure 
umgeändert  wurde.  Mit  dieser  Ansicht  über  die  Constitution  des  Blat« 
laugensalzes  stimmt  im  Allgemeinen  die  Ansicht  von  Gay-Lussac  und 
Lieb  ig  überein.  Dieselben  glauben  nämlich  das  Eisen  mit  der  ganzen 
Menge  des  Cyans  des  Salzes  zu  einem  (zweibasischeD)  zusammengeseU- 
ten  Radicale:  Ferrocyan  (Liebig,  Cyanoferre  Gay-Lussac):  Cy^Fe 
oder  CeNsFe  (Zeichen:  Cfy)  verbunden,  wodurch  das  Salz  zu  einem  ein- 
fachen Haloidsalze,  zu  Ferrocyankalium  wird. 

Kalium -Eisencyanür  Ferrocyankalium  (Kaliumferrocyanür) 

2  Ka  Cy,  Fe  Cy.  Kaj  (Cya  Fe)  oder  Ka.,  Cfy. 

Das  rothe  Blutlaugensalz  enthält,  dieser  Ansicht  entsprechend,  ein 
anderes  (dreibasisches)  zusammengesetztes  Radical:  Ferridcyan  (aach 
Ferricyan  genannt),  bestehend  aus  allem  Cyan  und  Eisen  des  Salzes: 
Ci2 Nß Fe»  oder  Cy« Fea  (Zeichen:  Cfdy),  also  von  gleicher  procentiacher 
Zusammensetzung  mit  dem  Ferrocyan,  aber  von  doppelt  so  hohem  Aequi- 
valente  und  daher  polymer  mit  diesem;  es  ist  Ferridcyankalium. 

Kalium -Eisencyanid    .        Ferridcyankalium  (Kaliumferridcyanid) 
3  KaCy,  Fe^  Cys-  Kag  (Cy«  Fe,)  oder  Ka^  Cfdy. 

Das  Wasserstoffeisen cyanür  und  Wasserstoffeisencyanid  sind  die 
Wasserstoffsäuren  dieser  zusammengesetzten  Radicale,  sind  Ferrocyan- 
wasserstofTsäure  {aciäe  hydro-cyanoferrigtie)  und  FerridcyanwasserstoffiBiare. 

Wasserstoff-Eisency  anür  Ferrocyan  wassersto&äure 

2  H  Cy,  FeCy.  H.^  (Cy^  Fe)  oder  H,  Cfy. 

Wasserstoff-Eisencyanid  Ferridcyanwasserstoffsäure 

3  H  Cy,  Fe«  Cy».  H3  (Cy«  Fe,)  oder  Hj  Cfdy. 

Mit  Benutzung  der  neueren  Atomgewichte  ist  die  Molecularformel 
für  das  gelbe  Blutlaugensalz  Ka4'FeOeNe«  d.  h.  es  ist  die  Kaliumverbin* 
düng  eines  vierwerthigen ,  aus  einem  Atom  zweiwerthigen  Eisens  und 
6  Atomen  einwerthigen  Cyans  bestehenden  zusammengesetzten  Radicale 
Die  der  Kalium  Verbindung  entsprechende  Wasserstoffverbindung,  die  Ferro- 
cyan wasserstofGsäure,  ist  hiemach  eine,  vierbasische  Säure:  H4(Fe^6Nc)  ' 

die  Molecularformel  für  das  rothe  Blutlaugensalz  ist  sodann  Ka«(Fet)Oii  Nu 
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es  ist  die  Raliam Verbindung  eines  sechswerthigen  zosamiuetigesetzten  Ra- 
dicals,  welches  aus  12  Atomen  einwerthigen  Cyans  und  2  Atomen  vier- 
werthigen  durch  einfache  Bindung  zu  einem  sechswerthigen  Atomcomplex 
verbundenen  Eisens  besteht.  Die  der  Kaliumverbindung  entsprechende 
Wasserstoffverbindnng,  die  Ferridcyanwasserstoffsäui-e,  ist  hiernach  eine 

VI 

sechsbasische  Säure:  Ho  [(Feg)  Oi2Ni2]^'. 

Die  dem  gelben  Blutlaugensalz  analogen  Verbindungen  des  Mangan- 
cyanürs  ^),  Kobaltcyanürs,  Osmiumcyanürs,  Rutheniumcyanürs  müssen  na- 
türlich dem  Ferrocyan  analog  zusammengesetzte  Radioale  enthalten,  in 
welchen  das  Eisen  resp.  durch  Mangan,  Kobalt,  Osmium,  Ruthenium  er- 
setzt ist;  ebenso  die  dem  rothen  Blutlaugensalze  analogen  Verbindungen  des 
Mangancyanids,  Kobaltcyanids,  Chromcyanids,  Iridiumcyanids  u.  a.  m.,  z.  B.: 


oder 


Ferrocyankalium 
K&i  (C«  Na  Fe) 

Ka4  (Oe  Nc  Fe)'\ 


Ferrocyanwasserstofisäure 
H2(C6N;,Fe) 

H4(G6N6Fey\ 


Manganocyankalium 
Ka2  (Cfi  N;,  Mn) 

oder        Ka4  (O«  N«  Mn)' 


jv 


Manganocyanvasserstofisäare 
Hj(CN»Mii) 

H4  (G«N,Mn)' 


JV 


Kobalt  ocyankali  um 
Ka,  (Q,N3Co) 

oder  Ka4  (eeNßfeo). 


Kobaltocyanwasserstoffsfiure 
H2  (CtfNaCo) 

H4  (OeNßGoy". 


oder 


Osmiocyankalium 
Ka^  (CßNaOs) 

Ka4  (€e  Nß  08y\ 


Ferridcyankalium 
KaaCCi^NeFej) 


ri 


oder     Ka«  [Oi^Ni,  (¥ei\y\ 

Manganidcyankalium 
Kaa  (CijNeMn^) 

oder     Ka«  [619  N12  (Mnj)]'''. 


Osmiocyanwasserstoffsäure 
H2  (CeNaOs) 

H4  (OeNsOs)*^. 

Ferridcyanwasserstoffisäure 
H3  (OijNßFe,) 

He  [OwNi,  (^eM"'- 

Manganidcyanwasserstofisäure 
H3  (Ci2N«Mn,) 


TI 


H«[G„N„(Mn,)r. 


1)  Es  ist  Bd.  I,  S.  1139  u.  1141  gesagt  worden,  es  sei  bemerkenswerth,  das« 
die  Cyanüre  der  dem  Eisen  so  nahe  stellenden  Metalle:  Mangan,  Kobalt,  Nickel 
mit  (/yankaliiun  kein  dem  gelben  Blatlaugensalz  entsprechendes  Salz  gäben. 
Das  dem  gelben  Bhitlaugensalz  entsprechende  Mangansalz  ist  mittlerweile  von 
Eaton  und  Fittig  (vergl.  8.  1010  u.  ff.)  dargestellt  worden.  Es  unterscheidet 
sich  jedoch  vom  Kaliumeisencyanür  durch  seine  geringe  Beständigkeit.  Auch 
das  Kobaltocyankalium  ist  neuerdings  von  Bescamps  (Zeitschr.  f.  Chem.  1868, 
8.  592)  dargestellt  worden. 
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Kobaltidcyankalium  Kobaltidcyanwassentoffeäore 

Kaa  (CiaN^Co,)  H,  (C.^NeCo,) 

oder       Ka«  [Öj^N^  (So^)]^'.  H«  [€i,Ni,  {GinT- 

Nach  Graham  kann  man  sich  die  3  AeqaivalenteCyan  des  gelben  Blat- 
laugensalzea  zu  einem  Aequivalente  eines  neuen  dreibasischen,  demCyao 
polymeren,  zusammengesetzten  Radicales  (C^  Ns  =  Pr)  vereinigt  denken, 
für  welches  er  den  Namen  Prussin  (von  prussic  acid^  Blaosänre)  vorge- 
schlagen hat,  der  besser  in  Prussian  umgewandelt  werden  kann. 

Kalinm-Eisencyanür  Prussiankalium  (EaliumprnssiaDür) 

2  Ea  Cy,  Fe  Cy.  (Ka«  Fe)  Pr. 

In  dem  WasserstoJffeisencyanür,  der  Ferrocyanwasserstoffsaare,  befinden 
sich  sodann  2  Aequivalente  Wasserstoff  an  der  Stelle  von  2  Aequiralenten 
Kalium  des  Salzes:  (H^Fe)  Pr.  Das  rothe  Blutlaugensalz  ist  ein  Doppel- 
salz von  Kaliumprussianür  und  Eisenprussianid. 

Kalium-  Eisencyanid  Kalium-Eisenprussianid 

3  KaCy,  Fe,,  Cys-  Kaa  Pr  +  Fe,  Pr. 

Berzelius  endlich  betrachtete  das  Blutlaugensalz  als  Cyankalium,  g»* 
paart  mit  Eisencyanür,  also  als  2KaCy,  FeCy,  die  Ferrocyanwassentoff- 
säure  als  Gyanwassersto&äure  gepaart  mit  Eisencyanür:  2HCy,  FeCy.  in- 
dem er  seine  Ansichten  über  die  Constitution  der  Verbindungen  des  Fluor- 
kieseis  mit  Fluormetallen  und  Fluorwasserstoff  (Bd.  I,  S.  995)  auch  aol 
unsere  Verbindungen  ausdehnte. 

Von  diesen  Ansichten  ist  die  von  Liebig  und  Gay-Lussac  di^enige, 
welche  am  allgemeinsten  zur  Erklärung  der  Constitution  der  fnglicheo 
Verbindungen  benutzt  wird. 

Die  Annahme  von  zusammengesetzten  Radicalen  in  dem  gelben  und 
rothen  Blutlaugensalze  und  in  den  Salzen,  welche  man  als  die  Analoga  die- 
ser Verbindungen  ansieht,  trägt  allerdings  weeentlich  zur  Erleichterang 
des  Verständnisses  des  chemischen  Verhaltens  dieser  Gruppe  von  Verbin- 
dungen bei,  ist  aber  durchaus  nicht  unumgänglich  nothwendig,  weil  sich 
das  in  mancher  Hineicht  von  dem  der  wirklichen  Doppelcyanide  abwei- 
chende Verhalten  auch  auf  andere  Weise,  z.  B.  durch  die  verschiedene  In- 
dividualität der  in  den  Verbindungen  enthaltenen  Metalle  erkläi'en  läföt 
Wenn  Säuren  aus  Kaliumnickelcyanür  unter  Abscheidung  von  Nickelcyanur 
Cyan wasserstoffsäure  entwickeln,  so  kann  man  den  Grund  für  diese  That- 
saohe  in  der  UnfUiigkeit  des  Nickelcyanürs,  sich  mit  dem  Cyanwasserstoff 
zu  vereinigen,  suchen;  weil  umgekehrt  Blausäure  mit  Eisencyanür  eine  Ver- 
bindung eingeht,  machen  Säuren  aus  Kaliumeisencyanür  nicht  Blaoflaore« 
sondern  Wasserstoffeisencyanür  frei.  Ausserdem  ist  nicht  ansser  Acht  la 
lassen,  dass  die  Doppelsadze,  welche  man  dem  gelben  und  rothen  Blnt- 
laugensalze  als  eine  besondere  Gruppe,  als  wirkliche  Doppelcyanide  entge* 
genstellt,  unter  einander  bedeutende  chemische  VerschiedenheiteD  seigen, 
und  dass  zwischen  beiden  Grruppen  mannigfache  Uebergänge  stattfinden, 
indem  einige  der  Doppelcyanide  sich  in  ihrem  chemischen  Verhalten  gans 
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entflchiedeu  den  BlttilaugenBalzTerbindangen  n&hem,  w&hrend  umgekehrt 
Yerbiodungen  dieser  Gruppe  in  ihren  chemischen  Reactionen  zu  den  wirk- 
lichen Doppelcyaniden  hinneigen  (Yorgl.  Bd.  I,  S.  1141  u.  1142). 

Mag  nun  die  Verschiedenheit  im  chemischen  Verhalten  der  verschie- 
denen  Doppelcyanide  abhängig  sein  von  einer  Verschiedenheit  in  ihrer 
chemischen  Constitution  oder  nicht,  jedenfalls  erscheint  es  zweckm&ssig, 
schon  durch  die  Namen  und  Formeln  anzudeuten,  welcher  von  den  beiden 
Gnippen  ein  bestimmtes  Doppelcyanid  angehört. 

Die  oben  ei'wfihnten  Formeln,  welche  die  Constitution  der  Blutlaugen- 
aaizrerbindungen  klar  machen  sollen,  geben  über  die  relative  Lagerung 
and  Verkettung  der  einzelnen  in  dem  Molecüle  dieser  Verbindungen  ent- 
haltenen Atome  keinen  Aufschluss,  sie  sind  keine  Structurformeln  im  Sinne 
der  neueren  Chemie.  Solche  Structurformeln  haben  für  die  erw&hnten 
YerbiDdungen  neuerdings  Erlenmeyer  ^)  und  nach  ihm  Blomstrand') 
aufzustellen  versucht. 

£rlenmeyer  nimmt  in  den  Blutlaugensalz Verbindungen,  wie  schon 
Graham  zunächst  ein  dreiwerthiges  (trivalentes)  zusammengesetztes  Radi- 
cal:  (Bii  Na)"'  an,  dasselbe  Radical,  welches  man  auch  in  der  mit  der  Cyan- 
säwre  (GNOH)  polymeren  Cyanursäure  (OsNsOaHs)  und  dem  dieser  Säare 
eotsprechenden  Cyanchlorid  (OsN^Cla)  annehmen  kann,  und  versinnlicht 
sieb  die  Structur  dieses  Radicals  durch  folgendes  Schema^): 


der 


1 

G 

1 
=  N  —  0 

1 

N 

—  e     N 

e  —  N 

1       1 

-  e  —  N 

1 

C  — N 

1 

In  diesem  Atomcomplex  rühren  demnach  die  drei  freien  Verwandt- 
taflseinbeiten  (Werthigkeiten)  von  den  drei  Kohlenstoffatomen  her;  jedes 
hlenstoffatom  liefert  eine  Verwandtschafbseinheit. 

lodern  er  nun  dieses  Radical  Prussian  nennt  und  der  Kürze  halber 
;  Pr  bezeichnet,  werden  die  Ferrocyanverbindungen  Liebig's,  in  deren 

II  IV 

lecüle  er  2  Atome  zweiwerthigen  Eisens:  2Fe  =  ^eg)  annimmt,  zu 
TOprussi  an  Verbindungen ,  die  Ferridcy  an  Verbindungen  Liebig's,  in 
en     MolccQle   er   2  vierwerthige   (vieratomige)    Eisenatome    annimmt, 


1)   Verg^.  dessen  Lehrb.  d.  organiHchen  Chem.  1867,  S.  148  u.  ff. 

^)   Veri^l-  dessen  GUem.  der  Jetztzeit  1869,  S.  313  u.  ff. 

3\  Ö    =    12   =  vierwerthig,    N  =   14  =  dreiwerthig,   O  =  16   =  zwei- 
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welche  sich  durch  einfitche  Bindung  za  einem  sechs  wert  higen  Atomoomplex 

IV  VI 

verbunden  haben:  2¥e  ^=  (^^i)  2U  Ferridprussianverbindungen. 

Die  Manganocy  an  Verbindungen  heissen  dann  Mauganoprussianverbin- 
düngen,  die  Manganidcyanverbindungen  ManganidprussianverbinduDgen, 
die  Chromidcy  an  Verbindungen  Chromidprussianverbindungen  u.  s.  f. 

Das  in  den  Ferroprussianverbindungen  enthaltene  zusammengeseUtfi 

IT  III 

Radical,  das  Ferroprussian,  wird  hiernach  zu  (Fej)  Pr4;  es  ist  doppelt  bo 
gross  wie  das  in  den  auf  Seite  1 149  für  die  Ferrocyan  verbin  düngen  angeführ- 
ten Molecularfomeln  enthaltene  und  danach  nicht  vierwerthig,  sondern  acht- 
werthig,  wie  aus  dem  folgenden  Schema  hervorgeht: 

Pr"  Fr" 

(Fe,) 

Pr"  Pr" 

oder 

(e"Na)(G,N3)(eHN)(e"N,) 


(Fe«) 

während  das  in  den  Ferridprussianverbindungen  enthaltene  zusammen- 
gesetzte Radical,  das  Ferridpiiissian ,  sechswerthig  sein  rauss,  wenn  man 
innerhalb  desselben  die  durch  folgendes  Schema  angedeutete  Bindung  der 
einzelnen  Atome  annimmt: 

Pr"  Pr' 

\..  ^ 

(Fe,) 

^         \ 
Pr'  Pr" 

oder  II  I  I  II 

(O,N:,)(G,N3)(G3N:0(G3N,) 


Hiemach  ist  die  Ferroprussianwasserstoffsaure  eine  achtbasische,  diei 
Ferridprussianwasserstoffsäure  eine  sechsbasische  Säure;  ihre  Formeln  sind; 

Hg  [Pr4  (Fe2)r"'  und  H«  [Pr4  (Fe,)]"^  und  die  Formeln  der  ihnen  enUpre- 
chenden  Kaliumsalze,    des  Ferroprussiankaliums  (des  gelben  BluÜangen^ 

salzes):   Kae  [Pr4  (Fe^)^",  und  des  Ferridprussiankaliums  (des  rotheu  Blui< 

VI 

laugensalzes):  Kae  l^U  (^^)]^'-     ^^^  ^^  ^^^  Lösung  eines  Kupferoxydj 
salzes  durch  Ferroprussiankalium  entstehende  Niedei*8ch]ag  (nach  F^iebtf 

II  IV  T 

Fen-ocyaukupfer)  ist   dann    Ferroprussiankupfer:    Gu4  [Pr4  (Fej)]^"\  dm 
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VI 

Berlinerblau  (aas  Eisenoxydsalzen  und  gelbem  Blatlaugensalz)  ist:  (Fe2)i 

IV 

[Pr«  (Pe2)]s^"',  das  Turnbullsblau  (aus  Eisenoxydulsalzen  und  rothem  Blut- 
laugensalE): 

IV 

(fM  [Pr,  (Fe,)]"' 
(Fe-j)}  VI 

(F  J  CP'«  (^«»)r- 


VI 

IVI 


Das  Kobaltidprussiankalium  ist:  Ka«  [Pr«  (O09)]  ,  das  Chromidprussian- 
kalium:    Ka«  [Pr4  (Of))]^'»  das  Manganoprussiankalium:   Ka^  [Pr4  (Mns)]^", 

VI 

das  Manganidprussiankalium :    Ka^  [Pr4  (Mnj)]^'  u.  s.  f. 

Blomstrand  (a.  a.  0.)  wählt  die  ältere  von  Berzelins  für  das  gelbe 
Blatlaugensalz  aufgestellte  Paarungsformel:  2EaGy,  FeCy  (S.  1150)  als 
Ausgangspunkt  für  die  Aufstellung  seiner  neueren  sogenannten  rationellen 
Formeln  für  die  BlutlaugensalzTerbindungen.      Indem  er  zunächst  die  in 

der  Formel  2KaCy,  FeCy  enthaltenen   2  Atome  Kalium  als  bewegliches, 

eztraradicales  Glied  des  Ganzen  annimmt,  und  diese  von  den  eigentlichen 

Paarungscomponenten,  den  Eisen-  und  Cyanatomen  abspaltet,  giebt  er  dem 

Kaliumeisencyanür  unter  Benutzung  dos  neueren  Atomgewichtes  des  Eisens 
II 
(Fe  =  56)  die  aufgelöste  Paarungsformel: 

Kaj.Cy.Cy.Cy.  •• 
I  re, 

Kaj  .  Cy  .  Cy  .  Cy . 

in  welcher  er  das  Cyan  ==  GN  als  ein  einwerthiges  zusammengesetztes 
Radical  fungiren  lässt. 

Wahrend  aber  Erlenmeyer  das  in  dem  Blutlaugensalze  enthaltene 
Gvan:  GN  als  eine  Verbindung  von  einem   Atome  yierwerthigen  Kohlen- 

IV  III 

Stoffs  mit  einem  Atome  drei werthi gen  Stickstoffs  ansieht  =  GN,  also  als 
eine  Kohlenstoffverbindung,  in  welcher  die  chemische  Thätigkeit  von  der 
einen  ungesättigten  Verwandtschaftseinheit  (Affinität)  des  KohlenstofiiB  her- 
vorgerufen wird,  betrachtet  Blomstrand,  indem  er  mit  Recht  hervorhebt, 
dass  sich  bei  Annahme  dieser  Bindung,  schwierig  einsehen  Hesse,  wie  der 
vierwerthige  Kohlenstoff  durch  seine  Vereinigung  mit  dem  dreiwerthigen 
negativen  Stickstoff  die  ihm  sonst  ganz  fehlende  Fähigkeit.,  mit  entschiede- 
ner Begierde  die  stärksten  elektropositiven  Metallradi cale,  wie  Kalium, 
Natrium  unmittelbar  zu  binden,  erlangen  sollte,  das  Cyan  als  eine  Stick- 
stoffverbindung des  Kohlenstoffs,  als  einen  Atomcomplex,  in  welchem  die 
chemische  Thätigkeit  (die  freie  Affinität)  von  dem  Stickstoffatome  her- 
rührt ^).    Dadurch  nun,  dass  sich  in  dem  Blutlaugensalze  mehrere  negative 


^)  Die  Ezütenz  eines  mit  dem  gewöhnlichen  Cyan  iBomeren  Atomcomplexes 
ist  durch  die  wichtige  Entdeckung  der  mit  den  Nitrilen  der  organischen  Säuren 
isomeren  Carbylaminen  von  A.W.Hofmann  bewiesen  worden.  In  den  Nitrilen  kann 

IV III 

man  das  gewöhnliche  Cyan:   ON,   in  den  Carbylaminen  hingegen  das  isomere: 
NG  annehmen.      80  existiren   z.  B.    zwei  isomere  Cyanmethyle,   von  welchen 

I     .  IV     tu 

das  eine  das  gewöhnliche  Cyanmethyl,  das  Nitril  der  Essigsäure:   (OHs).'€  .N, 

OrAhftin-Otto*«   Ch«raie.     Bd.  II.  Abthail.  2.  73 
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StickstofP  enthaltende  Radicale  zosammenlagern,  muss  ein  noch  starker  nega- 
tiv wirkender  Atomcomplex  zu  Stande  kommen.  In  Bücksicht  auf  die  That- 
Sache,  dass  das  Cyan,  obgleich  einwerthig,  dennoch  die  Fähigkeit  besitzt,  sich 
ohne  Verlast  seiner  Werthigkeit  mit  sich  selbst  zu  polymeren  Verbindungen 

▼  IT 

z.  B.:  zu  OgNs,  OsNg  zu  vereinigen,  was  bei  Annahme  der  Formeln  NG 

um 

und  NC  schwierig  zu  deuten  sein  würde  ^),  glaubt  Blomstrand  das  Cyan 

V    II 

als  NO  d.  h.  als  eine  Verbindung  eines  Atomes  fünfwerthigen  Stickstofi 
mit  einem  Atom  zweiwerthigen  Kohlenstoffs  auffassen  zu  dürfen:  wonach 
dann  die  Strukturformel  für  die  Verbindung  (Oj  N*)",  das  Cyan  *),  so : 

I  I 
N  =N 

II  II 
O        O 

die  Formel  für  (Os  Ns)'^,  das  Dicyan,  so: 

I  I           I  I 
N=  N  =  N=  N 

II  II          II  II 
C  C        G  O 


die  Formel  für  (G4N4)^,  das  Tricyan,  so: 


I  I  1  I  I  I 
N=N=N=N=N=N 

II  II  II  II  II         II 
G        G        O        O        O        O 


geschrieben  werden  kann. 


I     V     rv 
das  andere  das  Methylcarbylamin :   (GHg).N.G  ist.    Während  jenes  (das  Kitril 
der  Essigsäure)  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  nach  Gleichung: 

GHg.G  .N +  2HjG=:  GHs.GGGH  +  HjN 
Essigsäure  und  Ammoniak  liefert,   zerlegt  sich  dieses  (das  Methylcarbylamin) 
nach  Gleichung: 

GHg.N.G  +  2HaG  =  H.GGGH  4- GHs.HaN 

in  Ameisensäure  und  Methylamin.    Das  Auftreten  von  Methylamin,  d.  L  einer 

kohlenstoffhaltigen  Stickstoffverbindung,  bei  der  Zersetzung,  erklärt  sich  dadurch, 

dass  in  dem  Carbylamine  der  funfwerthige  Stickstoff  bereits  Kohlenstoff  bindet, 

so   dass  dieser  bei  der  Zerlegung  an  ihm   hängen  bleiben  kann,   was  bei  dem 

Kitrile,  in  welchem  der  Stickstoff  dreiwerthig  ist,  der  Kohlenstoff  als  das  Binde- 
rn 

glied,  das  Verankernde,  zwischen  dem  N  und   der   einwerthigen  Methylgruppe : 

GUg  fungirt,  nicht  der  Fall  sein  kann.   In  dem  Nitrile  bindet  Kohlenstoff  Koh> 

lenstoff,  daher  die  grössere  Stabilität,  das  Zusammenbleiben  beider  Kohlenstoff- 

II III 

atome.     Blomstrand  nimmt  in  den  Carbylaminen  die  Gruppe:   GN  an   und 
dasselbe    thut    auch  Kolbe,    wenn    er    beispielsweise    das   Methylcarbylamin 


(Hofmann's):   g ^ |  N  schreibt. 


V IV  V IV  III II         III  n 

1)  [(NC) —  (NC)]  und  [(NC)  — (NC)]  würden  gesättigte  Verbindungen  sein: 
G2N3  kann  sich  aber  noch  mit  2  Atomen  Chlor  vereinigen,  erscheint  also  die- 
ser Thatsache  gegenüber  als  ein  um  zwei  Einheiten  imgesättigter  Atomcomplex ; 
GgNo  verbindet  sich  mit  3  Atomen  Chlor,  fungirt  also  dreiwerthig. 

^)  Es  würde  wohl  richtiger  sein  GjNj  als  Dicyan,  G4N4  als  Tetracyan. 
G^Ng  als  Hexacyan  zu  bezeichnen.  ^y 
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Statt  der  alten  atomistischeo  Paarungsformel  des  rothen  Blutiaagen- 
Salzes  von  Berzelius:  3KaCy,  Fe2Cy3,  welche  u&ter Benutzung  der  neue- 

VI 

ren  Atomgewichte  der  Molecularformel  Ka«  .  Cyij  (Fe^)  entspricht,  stellt 
Blomstrand  die  folgende  Paarungsformel  auf: 

Cy 

Ka  .  Cy  .  Cy 
Kaa  .  Cy  .  Cy  .  Cy  vi 
Ka2  .  Cy  .  Cy  .  Cy  (Feg). 

Ka  .  Cy  .  Cy 

Cy 

Das  gelbe  Blutlaugensalz  müsste  dann  mit  Zugrundelegung  det  obigen 
Constitutionsformel  als  die  Kalium  Verbindung  des  Fen'otrimonocyans,  das 
rothe  Blutlaugensalz  als  die  Kaliumverbindung  des  Diferridmonoditricyans 
bezeichnet  werden,  weil  in  jenem  3  Atome  Monocyan  (O3N3)  verbunden  mit 
1  Atom  zweiwerthigen  Eisens,  in  diesem  der  sechswerthige  aus  zwei  com- 
binirten  Atomen  vierwerthigen  Eisens  bestehende  Atomcomplez  verbunden 
mit  je  1  Atom  Monocyan  (Oj  N2)»  Dicyan  (€4  N4),  und  Tricyan  (O«  Ne)  ent- 
halten ist.  Die  Umwandlung  des  gelben  Blutlaugensalzes  in  rothes  Blut- 
laugensalz durch  Einwirkung  von  Chlor  würde  sich  z.  B.  mit  Zugrunde- 
legung der  Blomstrand'schen  Formeln  in  folgender  Weise  darstellen: 

Cy 
Ksj  .  Cy  .  Cy  .  Cy  ^^  Ka  .  Cy  .  Cy 

Kaj  .  Cy  .  Cy  .  Cy         ,  p,  Ka»  .  Cy  .  Cy  .  Cy    vt 

Kaj  .  Cy  .  Cy  .  Cy  "    ■■^^'*  — Ka,  .  Cy  .  Cy  .  Cy  (Fe,)  +  2KaCl. 
Ka,  .  Cy  .  Cy  .  Cy  **  Ka  .  Cy  .  Cy 

Cy 

Ferro cyankalium.  (Kalium-Eisencyanür,  Cyaneisenkalium ,  gelbes 
Blutlaugensalz,  blausaures  Eisenoxydulkali,  fälschlich  auch  wohl  blausaures 
Kali).     Formel:  Kag  (CysFe)  oder  Ka^Cfy  oder  2KaCy,  FeCy.  —  Aequi- 

valent:  184,24  oder  2303.     Molecularformel:  Ka4  (FeCye)''''  oder  4KaCy, 

FeCy«.  Moleoülgewicht:  368,48.  Krystallisirt  +  3H0  oder  +  3H2O; 
Aequivalentgewicht:  211,24  oder  2640,5;  Molecülgewicht:  422,48.  In 
100  :  37.03  Ka,  13,25  Fe,  17,04  C,  19,89  N,  12,79  Wasser  enthaltend. 

Das  gelbe  Blutlaugensalz  dient  dem  Chemiker  als  Ausgangspunkt  for 
die  Gewinnung  der  meisten  übrigen  Cyanverbindungen,  und  wird  in  aus- 
gedehntem Maassstabe  technisch,  namentlich  zur  Darstellung  von  Farben 
und  in  der  Färbekunst  benutzt.  Die  wichtige  Verbindung  wird  in  gros- 
ser Menge  fabrikmässig  bereitet  (s.  unten).  Sie  wurde  zuerst  von 
Peter  Joseph  Macquer  im  Jahre  1749  durch  P^inwirkung  von  Aetz- 
kalilauge  auf  Berlinerblau  dargestellt  und  von  ihm  als  „phlogistisirtes 
Alkali^  bezeichnet,  indem  er  annahm,  dass  der  dem  Eisen  anhängende 
Stoff  Phlogiston  sei.  Sage  ^)  und  Bergmann  ^)  erwähnen  zuerst,  dass  das 
Salz  sich  auch  auf  trocknem  Wege  darstellen  Hesse.     Nachdem  man  früher 


*)  Mineralogie  dodmastique  1772.  —  ^)  Anmerkungen  zu  den  von  ihm  1775 
veröffentlichten  Vorlesungen  Seh ef fers. 

73* 
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den  Eisengehalt  des  Salses  entweder  ganz  übersehen  oder  för  eine  Yeron- 
reinigung  gehalten  hatte,  lieferten  Beaume  1773,  sowie  BerthoUet  den 
Beweis,  dass  das  Eisen  ein  wesentlicher  Bestandtheil  desselben  sei.  Die 
Einfährung  des  gelben  Blutlaugensalzes  in  den  Handel  fallt  in  die  Jahre 
1820  bis  1826,  da  es  als  erwiesen  angesehen  werden  kann,  dass  man 
vor  dieser  Zeit  bei  dem  Rösten  der  thierischen  Kohle  mit  Pottasche  in 
Calciniröfen  nur  die  directe  Darstellung  des  Berlinerblaus  im  Ange  hatte, 
aber  Niemand  daran  dachte,  dasselbe  aus  einer  Auflösung  des  Blutlaugen- 
salzes niederzuschlagen  und  daraus  darzustellen  0* 

Das  EaJiumeisencyanür  bildet  sich  auf  verschiedene  Weise.  Es  est- 
steht  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Cyankalium  auf  Eisencyanär, 
so  z.  B.  wenn  die  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes  oder  von  Eisenchlorör 
mit  einem  Ueberschuss  von  Cyankalium  versetzt  wird  (s.  oben  S.  1 145)  s.  E: 

FeO,  SOs,  +  3KaCy  geben  2KaCy,  FeCy  +  KaO,  SO, 

oder 

FeSOi  +  6KaCy  =  Ks^FeCje  +  KajSO* 

Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  gelöstem  Cyankalium  auf  Eisen- 
oxydul, kohlensaures  Eisenoxydul,  Eisensulfür  und  KaUumeisensnlfaret: 
EaS  FeS,  (KasFeBs)]  z.  B.: 

FeO  +  3KaCy  geben  2KaCy,  FeCy  +  KaO 


oder 


und 


oder 


und 


oder 


FeO  4-  6KaCy  =  Ka^FeCy«  +  Ka,e 


FeS  +  3KaCy  geben  2KaCy,  FeCy  +  KaS 


FeS  +  6KaCy  =  Ka4FeCye  +  KajS 


KaS,  FeS  +  3KaCy  geben  2KaCy,  FeCy  +  KaS 


KajFeSa  +  6KaCy  =  Ka4FeCy6  +  KajS. . 

Wird  eine  Lösung  von  Cyankalium  bei  Luftabschlnss  mit  fein  ver- 
theütem  Eisen  gekocht,  so  löst  sich  dasselbe  unter  WasserstoffeDtwicklang 
auf,  indem  Ferrocyankalium  und  Kali  entstehen: 

3KaCy  +  Fe  +  2H0  geben  2KaCy,  FeCy  +  KaO,  HO  +  H 

oder 

6KaCy  +  Fe  -j-  2H3e  =  Ka4FeCy6  +»2KaeH  +  Hj. 

I 

Kocht  man  bei  Gegenwart  von  Luft,  so  findet  keine  Wasserstoffent^ 
Wicklung  in  Folge  von  Wasserzersetzung,  sondern  SauerstofiPaofiiahme  aoä 


*)  Vergl.  Bolley's  Handb.  d.  ehem.  Technologie.     Die   Fabrikation   chemi 
scher  Producte  aus  thierischen  Abfällen  von  Dr.  Fleck  8.  6  u.  ff. 
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der  Luft  Statt  und  die  Bildung  des  Blatlaugemalzes  gejit  dann  im  Sinn6 
der  folgenden  Gleichung  vor  sich: 

3KaCy  +  Fe  +  0  +  HO  geben  2KaCy,  FeCy  +  KaO,  HO 

oder 

6KaCy  +  Fe  +  O  +  HjO  =  Ka4FeCye  +  2KaOH. 

Das  Ferrocyankaliam  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Berlinerblan  * 
(füsencyanürcyanid)  mit  einer  Lösung  von  Kali,  kohlensaurem  EUdi  oder 
Schwefelkalium: 

3FeCy,  2FeaOy8  +  6  KaO,  HO  geben  3  (2KaCy,  FeCy) 

+  2  (Fe^Oa,  3  HO) 
oder 

3FeCy5,  2^e2)Cye  +  12KaOH  =  3(Ka4FeCy6)  +  2  [^'e,)  OgH«] 

nnd 

3  FeCy,  2Fe2Cy8  +  6Ka8  geben  3  (2KaCy,  FeCy)  +  2  Fe»  8, 

oder 

3 FeCy,,  2  (Fe,)  Cy«  +  6  Ka,8  =  3  (KiaFeCjs)  +  2  ^e,)  83. 

Um  kleine  Mengen  von  reinem  Blutlaugennralz  darzustellen,  kann  man 
fein  zerriebenes  reines  Berlinerblau  in  eine  heisse  Lösung  von  reinem 
Kalihydi*at  oder  kohlensaurem  Kali  eintragen,  so  lange  es  noch  zersetzt 
wird  d.  h.  die  blaue  Farbe  des  Eingetragenen  verschwindet.  Das  Filtrat 
rom  ausgeschiedenen  Eisenozydhydrat  liefert  beim  Eindampfen  KrystaUe 
von  Ferrocyankalium.  Meist  wird  man  aber  aus  dem  käuflichen  Blutlau* 
?eiisalz  durch  blosses  Umkrystallisiren  ein  reines  Präparat  darstellen  kön- 
len.  Doch  ist  zu  bemerken ,  dass  die  grossen  KrystaUe  des  Blutlaugen-  . 
alzes  des  Handels  oft  sehr  beträchtliche  Mengen  von  schwefelsaurem  Kali 
nt halten  ^).  Diese  Verunreinigung ,  welche  für  die  technische  Benutzung 
es  S&lzes  meistens  nur  den  Nachtheil  einer  entsprechenden  Verminderung 
es  Cyangehaltes  hat,  ist  dem  Chemiker,  welcher  das  Salz  zur  Darstellung 
iderer  Cyan Verbindungen ,  sowie  als  Reagens  gebrauchen  will,  oft  sehr 
örend..  Um  aus  einem  stark  durch  schwefelsaures  Kali  verunreinigten 
ilxe  ein  reines  Präparat  darzustellen,  fallt  man  zweckmässig  zunächst  aus 
r  l^ösung  die  Schwefelsäure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  essigsaurem 
iryt  oder  essigsaurem  Bleioxyd  und  reinigt  die  aus  dem  Filtrate  vom 
eisnllat  resp.  Bariumsulfat  sich  abscheidenden  Ejrystalle  des  Blutlaugen-* 
zes  von  anhängendem  essigsaurem  Kali  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
eo.  Man  kann  auch  aus  der  Lösung  das  Blutlaugensalz  durch  Zusatz 
I  Alii^ohol  fallen,  den  Niederschlag  mit  Alkohol  waschen  und  schliesslich 
;   ^Wasser  umkrystallisiren. 

Im  Grossen  lässt  sich  das  Sulfat  entfernen,  wenn  man  die  Blutlaugen- 
:lösixKig  auf  350  B.  (1,31  specif.  Gew.)  eindampft,  wobei  eich  das  meiste 
f^t  auflscheidet,  die  klare  Lauge  abzieht,  auf  30®  B.  (1,26  specif.  Gew.) 


1)   «f.    Otto  fand  in  einem  dem  Aeusseren  nach  ausgezeichneten  Präparate 
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verdünnt  und  erkalten  läset.  £s  scheidet  sich  das  Blutlaugeosals  frei  von 
schwefelsaurem  Kali  ab.  Ans  der  Mutterlauge  gewinnt  man  bei  gleicher 
Behandlung  noch  mehr  reines  Salz. 

Das  Blutlaugensalz  krystallisii-t,  beim  langsamen  Abkühlen  seiner  Lö- 
sung, in  grossen,  an  den  Endkanten  und  Ecken  abgestumpften,  quadrati* 
sehen  kurzen  Säulen  oder  Tafeln  meist  mit  vorherrschender  Endfläche,  deren 
.  Kernform  ein  Quadratoctaeder  ist  (zwei-  und  einazig,  viergliedrig).  Die 
Erystalle  sind  je  nach  der  Reinheit  und  je  nach  der  Zeit,  welche  sie  sa 
ihrer  Bildung  brauchten,  orangegelb  und  durchsichtig,  bernsteingelb  oder 
citronengelb  ^)  und  undurchscheinend,  trübe.  Meist  sind  die  Erystalle 
citronengelb.  Nach  N oll n  er  3)  soll  das  reine  Salz,  welches  sich  besonders 
bei  der  Darstellung  mittelst  Thierkohle  bildet,  beim  langsamen  Erkalten 
grosser  Mengen  von  Laugen  orangefEtrben  und  vollkommen  klar  und  durch- 
sichtig sein. 

Die  Erystalle  sind  sehr  weich,  nach  einer  Richtung  sehr  leicht  zu  bieg- 
samen Blättchen  spaltbai',  besitzen  das  specif.  Gew.  1,83,  schmecken  bit^ 
terlich  süss  salzig  und  sind  nicht  giftig.  Ihr  Wassergehalt  beträgt  3  Aeq. 
(3  Molecüle),  welche  gerade  ausreichen,  um  das  Ealium  und  Eisen  in  Ealium- 
ozyd  und  Eisenoxydul  und  das  Cyan  in  Cyanwasserstoffsäure  zu  verwan- 
deln. Bei  100^  G.  verliert  das  Salz  das  Wasser  vollständig,  und  bildet 
dann  ein  weisses,  sehr  hygroskopisches  Pulver. 

Das  kryBtallisirte  Salz  löst  sich  in  2  Thln.  kochendem  und  in  4  Thln. 
kaltem  Wasser.  Die  Lösung  ist  blassgelb  gefärbt.  Nach  Michel  und 
Kr  äfft  3)  enthält  1  Liter  bei  15^0.  gesättigter  Lösung  (specif.  Gew.:  1,144) 
208,77  Grm.  Salz  auf  885,34  Grm.  Wasser.  Schiff«)  fand  das  specil 
Gew.  (D)  von  Lösungen  von  verschiedenem  Procehtgehalt  (P)  bei  15®  (> 
wie  folgt: 


p 

D 

19,1 

1,1211 

12,8 

1,0786 

8,5 

1,0512 

6,4 

1,0380 

4,25 

1,0243 

2,12 

1,0121 

Das  Blutlaugensalz  ist  in  Weingeist  nicht  löslich,  weshalb  man  es 
aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  fällen  kann«  wobei  ee  in 
glänzenden,  gelblichen  Blättchen  auftritt. 

Das   wasserfreie   Ferrocyankalium   schmilzt   bei  Abschluss  der  Luft 


^)  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  man  früher  diese  Färbung  zu  be- 
seitigen sich  ausserordentlich  bemühte,  weil  man  den  Eisengehalt  des  Salzes, 
von  welchem  man  die  Farbe  ableitete,  für  unwesentlich,  für  eine  Venmreiui- 
gung  hielt..  —  ^j  ^unal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  108,  8.  15.  —  •)  Jahresber.  d. 
Chem.  1854,  S.  296.  —  *)  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  8.  41. 
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kon  vor  der  Glühhitze  unter  Bildung  von  Cyankalium,  Kohleneisen  ^)  und 
Entwicklung  von  Stickgas: 

2  (KaCjN),  FeCjN  geben  2  (KaCjN)  +  FeOj  +  N 
oder 

4  (KaGN),  Fe  (ON),  =  4  KaON  +  FeO,  +  N, 

Es  dient  deshalb  ssur  Darstellung  des  Cyankaliums  (vergl.  Bd.  2, 
S.  130  u.  fiF.). 

Enth&lt  das  Blutlaugensalz  Wasser,  so  wird  beim  Glühen  ein  kleiner 
Theil  des  Cyans. unter  Entwicklung  von  Blausäure,  Ammoniak,  Kohlen- 
säure und  Kohlenozyd  zerlegt. 

Wird  das  Ferrocyankalium  gemengt  mit  kohlensaurem  Kali  erhitzt, 
so  entweicht  kein  Stickstoff  und  man  erhält  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Eisen  alles  Cyan  an  Kalium  gebunden ,  als  Cyankalium  und 
cyansaures  Kali  (Liebig's  Cyankalium,  S.  131)  nach  Gleichung: 

2  (2KaCy,  FeCy)  +  2  (KaO,  COj)  geben  öKaCy  +  KaO,  CyO 

+  2Fe  +  2C0, 
oder 

Ka4FeCy6  +  KajGOg  =  ÖKaCy  +  KaCyO  +  Fe  +  002. 

Schmilzt  man  Ferrocyankalium  an  der  Luft  für  sich  oder  mit  kohlen- 
saurem Kali,  so  geht  das  dabei  entstehende  Cyankalium  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  in  cyansaures  Kalium  über.  Cyansaures  Kalium  entsteht 
auch  beim  Schmelzen  von  Ferrocyankalium  oder  eines  Gemenges  von  Ferro- 
cyankalium und  kohlensaurem  Kali  mit  leicht  reducirbaren  Metalloxyden 
(Bleioxyd,  Eisenoxyd).  Die  Oxyde  werden  dabei  zu  Metallen  reducirt,  z.  B.: 


4  (2KaCy,  FeCy)  +  4  (KaO,  CO,)  +  5Pb8  04  geben  12  KaO,  OyO 

+  4Fe  +  4CO2  +  15Pb 


oder 


4  (Ka^FeCye)  +  AKt^GQs  +  ÖPbaOi  =  24KaCyO 

+  4Fe  +  4602  +  15Pb. 


Wird  Blutlaugensalz  mit  Schwefel  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
geschmolzen,  so  entsteht  Sulfocyankalium  (Rhodankalium)  neben  Sulfo- 
cyaneisen  (Eisenrhodanür) : 

2KaCy,  FeCy  +68  geben  2KaCyS,  +  FeOySj 
oder 

KaiFeCye  +  68  =  4KaCyS  +  FeCy2S2. 

Wird  die  Temperatur  höher  gesteigert,  so  bildet  sich  in  Folge  der  Zer- 
setzung des  Rhodaneisens  Schwefeleisen,  Schwefelkohlenstoff,  Stickstoff  und 
wahrscheinlich  in  Folge  der  gegenseitigen  Einwirkung  des  Rhodaneisens 


^)  Nach  Erlenmeyer  ist  das  beim  Schmelzen  von  Blutlaügensalz  entste- 
hende Kohleneisen:  ^'e^O«  nnd  lässt  sich  als  2  Mol.  Acetylen:  2€gH2  =  €4H4 

ansehen,  in  welchem  die  4  Atome  H  durch  ^Cg)  ersetzt  sind.   Andere  Chemiker 
sehen  das  Kohleneisen  nur  fär  ein  Gemenge  von  Eisen  mid  Kohle  an. 
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und  RhodankaliumB  auch  Mellonkalium.  Setzt  man  dem  Gemenge  au 
Blutlaugensalz  und  Schwefel  noch  kohlensaures  Kali  hinzu,  so  wird  auch 
das  Cyan  des  Eisencyanürs  in  Rhodankalium  verwandelt  (siehe  Bd.  l, 
S.  1192,  Bd.  2,  S.  134). 

Durch  Einwirkung  von  Ozon  oder  ozydirend  wirkenden  Substanien 
(Bleihyperoxyd,  Manganhyperoxyd)  wird  das  Ferrocyankalium  in  Ferrid- 
cyankalium  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von  Kali  übergeführt.  Gblor 
und  Brom  erzeugen  aus  dem  Ferrocyankalium  ebenfallB  FerridcyankaliQm 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorkalium  resp.  Bromkalium. 

Eine  Lösung  von  1  Aequivalent  (1  Mol.)  Ferrocyankalium  nimmt  sehr 
leicht  1  Aequivalent  (resp.  2  Atome)  Jod  ftuf  und  geht  dabei,  wie  unter  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  und  Brom  in  Ferridoyankalium  unter  Abspaltung  von  Ka- 
lium als  Jodkalium  über,  nach  Mohr  ^)  aber  nie  voUständig.  Vielleicht  entsteht 
zuerst  eine  lose  Verbindung  des  Jods  mit  dem  Ferrocyankalium,  in  wel- 
cher das  Eisenatom  als  vierwerthig  fungiren  könnte:  4  EaCy,  FeGy^J] 
(Blomstrand  ^).  Wenn  die  Blutlaugensalzlösung  hinreichend  concentrirt 
ist,  und  so  viel  Jod  hinzugef&gt  wird,  dass  die  Flüssigkeit  olivenfarben  bis 
braun  erscheint,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  in  goldgelben  oder 
braunrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  von  Jodkalium  und  Ferrid- 

cyankalium:  EaJ,  3EaCy,  FeaCys  [2EaJ,  Ea«  (Fej)  Cyis]  ab  (Prea8s>), 
Mohr*). 

Wasserstofisuperoxyd  wandelt  das  Ferrocyankalium  in  neutraler  oder 
schwach  mit  Salzsäure  angesäuerter  Lösung  ebenfalls  in  Ferridcjas- 
kalium  um: 

2  (2EaCy,  FeCy)  +  HO»  geben  EaO,  HO  +  3  EaCy,  FejCyj 
oder 

2  (Ka4FeCy6)  +  HjOa  =  2EaOH  +  Ea«  (Fe,)  Cyi,. 

Umgekehrt  wird  eine  Lösung  von  Ferridcyankalium  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  Ferrocyankalium  reducirt,  weshalb  eine  Losung  von 
Eisenchlorid  und  Ferridcyankalium  durch  Zusatz  von  Wasserstoffsuper 
oxyd  gebläut  wird  (in  Folge  der  Bildung  yon  Berlinerblau,  vergL  Bd.  1, 
S.  299). 

Starke  Salpetersäure  zersetzt  das  Ferrocyankalium  unter  Bildung  von 
Cyan,  Stickstoff,  Stickoxyd,  Eohlen säure,  salpetersaurem  Eali  und  Eisen- 
otyd.  Nach  Berthelot  entsteht  bei  Einwirkung  der  Säure  zugleich  etwas 
Oxalsäure,  nach  Play  fair  auch  Oxamid  ^);  in  massig  conoentrirter  Säure  löst 
es  sich  mit  kaffeebrauner  Farbe  auf;  die  Lösung  enthält  Nitroprussidkaliam 
(Bd.  I,  S.  1202). 

Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  der  Lösung  des  Blutlaogen- 
salzes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Cyanwasserstoffsäure,  sondern 
macht  nur  Ferrocy  an  wasserstoffsäure  frei  (s.  diese),  aber  beim  Erwärmen 
findet  diese  Entwicklung  Statt  und  es  scheidet  sich  eine  bläulich  weisse 


^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  105,  8.  57. -—2j  Dessen  CLeinie  der  Jei«- 
zeit,  8.  330.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  29,  S.  323.  —  *)  A.  a.  0.  — 
*)  Jahresber.  d.  Chem.  1861 ,   S.  350. 
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oder  grünlich  weisse  pulverige  YerbinduDg  ans,  deren  Zasammensetzung 
schon  bei  der  Blaasänre  (Bd.  I,  S.  1149)  besprochen  ist. 

Nimmt  man  an,  dass  dieser  Körper  nach  der  Formel  EaCy,  2FeC7 
=  SKaCy,  2FeOys  zusammengesetzt  sei,  so  Iftsst  er  sich  als  Ferro- 
cytnkalium  ansehen,  in  welchem  die  Hälfte  des  Gyankaliums  durch  eine 
äquivalente  Menge  von  Eisencyanür  ersetzt  ist: 


oder 


2KaCy   „p,  2  KaCy    „  ^^ 

2KaCy'^*'^'  PeCy,' ^*^y»' 


Die  rationelle  Bezeichnung  f&r  diese  Verbindung  wäre  dann  Ferro* 
kalinmeisencyanür  oder  Ferrocyaneisenkalium ;  sie  entspricht  dem  bei  der 
Zersetzung  des  Manganocyankaliums  durch  Wasser  sich  bildenden  Mangano- 
Uiummangancyanür  (s.  S.  1011)  und  entsteht  nach  Gleichung: 

2  (2  KaCy,  FeCy)  +  3  HO,  SO3  =  3  HCy  +  3  KaO.  80, 

+  KaCy,  2FeCy 
oder 

2  (Ka4FeCy«)  +  3H2SO4  =  6  HCy  +  3Ka,S04 

+  KaaFejCyg. 

Man  sieht  aus  den  Gleichungen,  dass  bei  der  Reaction  die  Hälfte  des 
in  dem  Blütlaugensalze  enthaltenen  Cyans  als  Blausäure  frei  wird.  Das 
Ferrocyaneisenkalium  giebt,  mit  Kali  behandelt,  Eisenoxydul  und  Ferro- 
ryankalium,  durch  Einwirkung  von  ozydirenden  Substanzen,  z.  B.  verdünn- 
ter, erwärmter  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  unter  gleichzeitiger  Ent- 
tebang  von  salpetersaurem  Kali  in  eine  blaue  Verbindung,  Kaliumeisen- 
piTicyanid,  von  welcher  unten  die  Rede  sein  wird. 

Erhitzt  man  gelbes  Blutlaugensalz  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
lern  acht-  bis  zehnfachen  Gewicht),  so  entwickelt  sich  durch  kleine  Mengen 
»n  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  verunreinigtes  Kohlenoxydgas 
*ovriies^),  Grimm  und  Ramdohr').  Man  wendet  das  Blutlaugensalz 
««halb  zur  Darstellung  von  Kohlenoxyd  an.  Die  stattfindende  Reaction 
<st  sich  durch  folgende  Gleichung  deuten: 

^ÄÄCy,  FeCy  +  6  HO,  SOs  +  6H0  geben  FeO,  SO«  +  2  KaO,  SO3 

+  3  [(NH4)0,  SO3]  +  6C0 
ar 

4:  KlaCy,  FeCya  +  6  Ha  804  +  6H,G  geben  FeSe4  +  2Ka2S04 

+  3  (NH4)2  SO4  +  6Ge. 

Orxn.  Blutlaugensalz  liefern  ungefähr  50  Cubikzoll  Gas  (vergL  Bd.  I, 
L06T). 

Interessant  ist  die  geringe  Beständigkeit,  welche  das  Ferrocyankalium 
exi  Quecksilberoxyd  und  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  zeigt,  indem 
C^y^^ti  des  Salzes  dadurch  vollständig  in  Quecksilbercyanid  unter  gleich- 
i^crxr  Entstehung  von  Eisenoxyd  resp.  Sulfat  übergeführt  wird« 


j)     >^xinal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  48,  8.  38.  —  ^)  Ebend.  Bd.  48,  B.  127, 


1162  Eisen. 


Fabrikation  des  gelben  Blutlaugensalzes  >). 

Wegen  der  aaegedehnten  Anwendung,  welche  das  gelbe  Blntlaugen- 
salz  erleidet,  wird  dasselbe  fabrikmässig  und  zwar  fast  ausschliesslich  in 
der  Weise  dargestellt,  dass  man  verkohlte  oder  nicht  verkohlte  knochen* 
freie  d.  h.  nicht  viel  phosphorsauren  Kalk  enthaltende,  thierische  Substan- 
zen, wie  Hufe,  Klauen,  Hom-,  Haut-,  LederabfUle  u.  a.  unter  Zosats  von 
£isen  (Eisenfeilspähne,  Eisenhammerschlag)  in  geschmolzenes  kohlensaures 
Kali  (Pottasche)  eintrftgt,  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugt  und  die  Lö- 
sung krjstallisirt.  Bei  diesem  Verfahren  entsteht  zunächst  in  der  Schmelze 
Gyankalium,  das  Ferrocyankalium  erst  beim  Auslaugen  derselben  mit 
Wasser. 

Die  Bildung  des  Gyans  bei  der  Fabrikation  des  Blutlaugensalzes  auf 
angegebene  Weise  ist  schon  Bd.  I,  S.  11 24  besprochen  worden  ^).  Wenn 
man  Stickstoffkohle  d.  i.  Kohle  aus  stickstoffhaltigen  organischen  Sahstan- 
zen mit  Kalium  gldht,  so  entsteht  Gyankalium.  Man  kann  annehmen,  dass 
die  Thierkohle,  weit  reicher  an  Kohlenstoff  als  das  Gyan,  beim  Zusammen- 
treffen mit  dem  schmelzenden  kohlensauren  Kali  Kalium  aus  diesem  Salze 
reducirt,  indem  ein  Theil  ihres  Kohlenstoffs  mit  dem  Sauerstoff  des  KaÜE 
und  der  Kohlensäure  Kohlenoxyd  bildet,  und  dass  sodann  das  redocirte 
Kalium  im  statu  nascendi  den  Stickstoff  der  Thierkohle  disponirt  mit  einem 
andern  Theile  des  im  Ueberschuss  vorhandenen  Kohlenstoffs  zu  Gyan  su- 
sammen treten,  mit  welchem  es  sich  zu  Gyankalium  vereinigt.  Werden  an- 
statt der  Thierkohle  unverkohlte  thierische  Substanzen  angewandt,  so  rer- 
kohlen  diese  begreiflich  zuerst  und  dann  wirkt  die  Kohle  wie  angegeben; 
aber  es  kann  sich  dann  vielleicht  ausser  auf  diese  Weise  noch  auf  eine  andere 
Weise  Gyankalium  bilden.  Ein  Theil  des  bei  der  Zersetzung  dieser  Substanzen 
in  hoher  Temperatur  auftretenden  Ammoniaks  giebt  nämlich  Cyankaliom, 
wenn  es  mit  einem  glühenden  Gemenge  aus  kohlensaurem  Kali  und  Kohle 
zusammentrifft  (a.  a.  0.  S.  1126). 


^)  Ausführliche  Artikel  über  die  Fabrikation  des  gelben  Blntlaogensalie» 
finden  sich:  in  Knapp 'b  Technologie  3.  Aufl.  Bd.  1,  Abthl.  2,  S.  547,  Bolley'« 
Technologie  Bd.  2,  Gruppe  2,  die  Fabrikation  chemischer  Producte  aus  thieri- 
sehen  Abfällen  von  Br.  Fleck  und  im  Handwörterhiich  der  Chemie  2.  Au6 
Bd.  2,  Abth.  2,  8.  184. 

*)  Berthelot  hat  neuerdings  (Compt.  rend.  Bd.  67,  8. 1141;  Joum.  f. prakt. 
Chem.  Bd.  107,  8.  272)  eine  sehr  bemerkenswerthe  directe  Synthese  der  Blau- 
säure aufgefunden.  Lässt  man  durch  ein  mit  Wasserstoff  verdünntes  Geini.<cli 
von  Acetylen  (C4Ha  =  ^i^^z)  und  Stickstoff  starke  elektrische  Funken  n.:^ 
Hülfe  des  Buhni  kor  ff 'sehen  Apparates  schlagen,  so  entsteht  nach  Gleirhun^: 
C4Ha  +  Na  =  2H€aN  oder  G^^  +  Ng  =  2H€N  Blausäure.  Auf  Gnmd 
dieser  Synthese  nimmt  nun  Berthelot  an,  dass  sich  bei  Einwirkung  von  koh- 
lensaurem Kali  auf  stickstoffhaltige  Kohle  zunächst  Acetylenkaliiun:  ("4^^ 
=  £^KeL2  bilde  —  ein  Körper,  welchen  Berthelot  auch  "durch  Einwirkung 
von  Kalium  auf  kohlensaures  Kali  erhalten  haben  wiU  —  und  dass  dieses  dann 
unter  Aufnahme  von  Stickstoff  nach  Gleichung:  C^Ka^  -|-  N^  —  2KaCjK  <t^er 
OaKaa  +  Nj  =  2Ka€N  in  CyankaUum  übergehe.  Das  Acetylen  lässt  ?ich 
durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erzeugen.  Vi«'!- 
leicht  wird  diese  Synthese  für  die  Darstellung  von  C^'anverbindungen  früher 
oder  später  von  Belang. 
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Durch  die  folgenden  Gleichungen  l&sst  sich  das  Gesagte  veranschau- 
lichen: 

KaO,  CO2  +  2C  geben  3C0  +  Ka 
oder 

KaaOOa  +  2G  =  300  und  2Ka. 

Ka  +  20  +  N  geben  KaCaN 

oder 

Ka  +  O  +  N  =  KaON. 

H3N  und  2  C  und  KaO,  CO2  können  geben  KaO^N  und  HO  und  2  H  und  00^ 
oder 

2H3N  +  20  +  KajOOs  =  2KaON  +  H^O  +  H4  +  OOj. 

Froher  glaubte  man  nun,  dass  die  Bildung  des  gelben  Blutlaugen- 
salzes  aus  dem  auf  besprochene  Weise  entstehenden  Cyankalium  unter  der 
Einwirkung  des  vorhandenen  Eisens  bereits  in  der  Schmelze  vor  sich  ginge, 
so  dass  also  die  Schmelze  fertig  gebildetes  Kaliumeisencyanür  enthielte, 
aber  die  Untersuchungen  von  Liebig  ^)  und  später  von  R.  Hoffmann'), 
welchen  wir  vorzugsweise  wichtige  Aufschlüsse  über  die  bei  dem  Process 
der  Blutlaugensalzbildung  stattfindenden  Vorgänge  verdanken,  haben  den 
Beweis  geliefert,  dass  die  Schmelze  kein  fertig  gebildetes  Blutlaugensalz 
enthält,  dass  dieses  vielmehr  sich  erst  bei  der  Behandlung  der  Schmelze 
mit  Wasser  bildet  Schon  das  Verhalten  des  Blutlaugensalzes  in  der  Glüh- 
hitze lässt,  worauf  zuerst  Liebig  hingewiesen  hat,  nicht  wohl  den  Gedan* 
ken  aufkommen,  dass  sich  dasselbe  bei  der  beschriebenen  Operation  in  der 
glühenden  Schmelze  bilden  könne.  Dieses  Verhalten  ist  bei  dem  Cyankalium 
(S.  130)  und  oben  (S.  1157)  ausführlich  beschrieben  worden.  Erhitzt  man 
nämlich  trockenes  Blutlaugensalz  in  einem  eisernen  Tiegel  bis  zum  Glühen, 
so  wird  das  Eisencyanür  zersetzt,  es  entweicht  StickstofTgas  und  es  bleibt 
Kohleneisen  zurück  neben  dem  unzersetzten  Cyankalium.  Vermischt  man 
das  gelbe  Blutlaugensalz  vor  dem  Glühen  mit  kohlensaurem  Kali,  so  zerlegt 
das  kohlensaure  Kali  das  Eisencyanür,  es  entstehen  zuerst  Cyankalium, 
welches  sich  dem  übrigen  Cyankalium  des  Blutlaugensalzes  beimengt,  und 
kohlensaures  Eisenoxydul,  welches  sogleich  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 
und  Eisen oxyduloxyd  weiter  zerlegt  wird,  wie  beim  Erhitzen  für  sich;  das 
Eisenoxyduloxyd  giebt  nun  aber  seinen  Sauerstoff  an  einen  Theil  des  Cyan- 
kaliums  ab,  es  entsteht  Eisen  und'cyansaures  Kali,  so  dass  das  Endresultat  des 
Schmelzens  ein  Gemenge  von  Eisen,  cyansaurem  Kali  und  Cyankalium  ist.  Ist 
gleichzeitig  Kohle  vorhanden,  so  wirkt  diese  auf  das  Eisenoxyduloxyd  reduci- 
rend,  die  geschmolzene  Masse  ist  dann  begreiflich  frei  von  cyansaurem  Kali. 

Wenn  also  die  Verbindung  von  Cyankalium  und  Eisencyanür  bei  Glüh- 
hitze nicht  bestehen  kann,  so  ist  es  nicht  wohl  möglich,  dass  diese  Verbin- 
dung in  einer  glühenden  Schmelze  entstehen  kann. 

Die  ans  dem  Verhalten  des  Blutlaugensalzes  in  der  Glühhitze  sich 
aufdringende   Ansicht,   dass   die  Schmelze  kein   Blutlaugensalz   enthalte, 


1)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  38,    8.  20.   —    ')  Zeitschr.  f.  Chem.  1859, 
8.  119  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  113,  8.  81.   . 
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Bondern  dass  dies  erst  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  sich  bilde,  lässi 
sich,  nach  Liebig,  durch  einen  einfachen  Versuch  als  richtig  darthon. 
Wenn  man  n&mlich  die  fein  gepulverte  Schmeke  mit  schwachem  V^ein- 
geist  auszieht,  so  findet  man  in  der  Lösung  nur  Cyankaliom  und  keine 
Spur  Ton  Blutlaugensalz ,  und  aus  dem  ausgezogenen  Rückstande  ist  auch 
durch  siedendes  Wasser  kein  Blutlaugensalz  zu  erhalten.  Wenn  man 
aber  die  wein  geistige  Lösung  mit  dem  ausgelaugten  Rückstande  wieder 
zusammenbringt  und  in  gelinder  Wärme  digerirt,  so  entsteht  eine  gelbe 
Lösung  von  Blutlaugensalz. 

Hoff  mann  führt  als  Beweis  dafür,  dass  die  Schmelze  nur  Cyankaham 
enthält,  ihr  Verhalten  gegen  Alkohol  und  Essigsäure  an.  Behandelt  man 
ein  Gemenge  von  Eisen  und  Cyankalium  mit  Essigsäure  und  Alkohol,  so 
wird  es  ohne  Bildung  von  Blutlaugensalz  vollständig  zersetzt,  während 
reines  Blutlaugensalz  unter  diesen  Umständen  keine  Zersetzung  erleidet 
Die  Schmelze  verhält  sich  nun  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  und  Essig- 
säure wie  ein  Gemenge  von  Cyankalium  und  Eisen  und  giebt  dann  bei 
nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  an  dieses  keon  Blutlaugensalz  mehr  ab. 

Auch  hat  Hoff  mann  gemeinschaftlich  mit  Nöllner  beobachtet,  dass 
sich  beim  langsamen  Erkalten  der  Schmelzkuchen  oft  reines  Cyankalium 
abscheidet. 

Das  Blutlaugensalz  muss  daher  erst  bei  dem  Auflösen  der  Schmelse 
gebildet  werden  und  zwar  durch  Einwirkung  der  löslichen  Bestandtheik 
der  Lauge  auf  den  unlöslichen  Rückstand  der  Schmelze  (Liebig).  Wie 
diese  Bildung  vor  sich  geht,  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  einer  Auf- 
lösung von  Cyankalium  zu  Eisen,  zu  Eisenoxyden,  zu  Schwefeleisen  lud 
Ealiumeisensulfür,  von  welchem  oben  S.  1156  bereits  die  Rede  gewesen  ist 
Metallisches  Eisen  wird  nämlich  von  erwärmter  Cyankaliumlösung  bei  Aas- 
schluss  der  Luft  wie  von  verdünnten  Säuren,  unter  Entwickelung  von 
Wasserstofigas,  das  ist  unter  Zersetzung  von  Wasser,  aufgelöst.  Die  Lösung 
förbt  sich  gelb  und  giebt  beim  Erkalten  eine  reichliche  Ejrystallisation  Tonj 
Blutlaugensalz;  die  Mutterlauge  enthält  AetzkalL 

Uebergiesst  man  metallisches  Eisen  mit  einer  Auflösung  von  Cyao^ 
kalium  und  setzt  man  diese  Mischung  bei   gewöhnlicher  Temperatur  d 
Luft   aus,   so   zieht    die  Flüssigkeit   mit   ausserordentlicher  Schnelligkei 
Sauerstoff  aus  der  Luft  an;  dieser  Sauerstoff  tritt  an  das  Kalium  von  einej 
Theile  Cyankalium  und  das  deplaoirte  Cyan  vereinigt  sich  mit  dem  Eisen, 
so  dass  das  Resultat  wiederum  Blutlaugensalz  und  Aetzkali  ist^ 

Auf  gleiche  Weise  veranlassen  Eisenoxyde  (z.  B.  Hammerschlag)  odejj 
deren  Salze  die  Bildung  von  Blutlaugensalz  neben  Kali  (resp.  Kaliumsalzen^^ 
wenn  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  digerirt  und  lässt  mai^ 
Eisensulfür  oder  Ealiumeisensulfür  auf  die  Lösung  von  Cyankalium  ein- 
wirken, so  entsteht  ebenfalls  Blutlaugensalz  neben  Schwefelkalium.  Bei 
Behandlung  der  Blutlaugensalzschmelze  mit  Wasser  nimmt  dieses  aus  der- 
selben Cyankalium  auf,  welches  sodann  unter  der  Einwirkung  des  metaDi^ 
sehen  Eisens  und  der  erwähnten  Eisenverbindungen  in  Ferrocyankalian^ 
umgewandelt  wird.  In  der  Praxis  ist  es  namentlich  das  Schwefdeisen,  au| 
welches  man  die  Bildung  von  Blutlaugensalz  zurückführen  kann. 

Ausser  dem  Cyankalium  entsteht  in  der  Blutlaugensalzschmelfle  noch 
eine  andere  Cyan  verbin  düng,  das  Sulfocyankalium  (Rhodankalium)  und  swa« 
regelmässig  und  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  Vs  his  2  Proc  vom  Ge^ 
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wicht  der  angewandten  ThiereiofTe  oder  7  bis  19  Proc.  vom  Gewicht  des 
erhaltenen  Blatlaugensalzes  (Hoff mann).    Man  glaubte  früher  die  Entste- 
hung des  Snlfocyankaliums  auf  den  Gehalt  der  angewandten  rohen  Pott- 
asche an  schwefelsaurem  Kali  zurückführen  zu  können,  welches  Salz  durch 
Einwirkung  der  Kohle  bei  dem  Schmelzprocesse  in  Schwefelkalium,    nach 
Liebig  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von  Zweifach-Schwefelkalium  um- 
gewandelt wird  (KaO,  SO3  +  ^C  geben  KaS  +  2GO2  und  2KaO,  SOs 
-L  4C  können  gehen  KaSj  +  KaO,  CO 2  +  2C0,  +  CO),  von  welchen 
letzteres  sich  mit   dem    Cyankalium  nach    Gleichung:    2  KaS2    +  KaCy 
=  2EaS  4*  K&CySf  in  Schwefelkalium  und  Schwefelcyankalium  umsetzen 
könnte.  Auch  entisteht  nach  Hoffmann  Sulfocyankalium  neben  cyansaurem 
Kali    und  Schwefelkalium    regelmässig    beim    Zusammenschmelzen    von 
Echwefelsanrem  Kali  und  Cyankalium  ohne  Zusatz  von  Kohle.    Nichtsdesto- 
weniger kann  jedoch  die  Entstehung  des  Sulfocyankalium s  nicht  auf  das 
fchwefelsaure  Kali   der  Pottasche  zurückgeführt  werden,  denn  Hoffmainn 
hit  nachgewiesen ,  dass  sich  bei  dem  Schmelzen  von  Kohle  mit  schwefel- 
saorem  Kali  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  Bisulfuret  bildet  und  dass 
das  Sulfocyankalium  in  nicht  geringerer  Menge  entsteht,  wenn  man  beim 
Schmelzen  statt  der  rohen  Pottasche  gereinigte,  von  schwefelsaurem  Kali 
freie  anwendet.     Die  Quelle  für  die  Bildung  des  Bhodankaliums  kann  dem- 
n&ch  bei  dem  Fehlen  anderer  schwefelhaltiger  Verbindungen  in  den  Schmelz- 
materialien  einzig  und  allein  der  Schwefelgehalt  der  Thierstoffe  sein,  wel- 
cher beispielsweise  nach  Scheerer  in  den  Haaren  1  Proc,  in  dem  Home 
fast  3  Proc.  beträgt.     Aus  einem  Theile  des  Schwefels  dieser  ThierstofiPe 
wird  sich  zuerst  Schwefel cyanammonium  und  aus  diesem  durch  die  Ein- 
wirkung  des  Kalis  Rhodankalium  bilden  (Nöllner). 

Bas  Vorkommen  von  Rhodankalium  in  der  Schmelze  ist  wegen 
eines  Verhaltens  gegen  kohlensaures  Kali  höchst  merkwürdig.  Wird 
ilmlich  Rhodankalium  mit  kohlensaurem  Kali  im  Ueberschuss  geschmol- 
en,  so  wird  es  vollständig  in  cyansaures  Kali  und  Schwefelkalium 
licht  Cyankalium)  zersetzt.  Da  nun  in  der  Blutlaugensalzschmelze  das 
hodankalinm  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kali  in 
erührung  kommt,  so  sollte  man  annehmen,  dass  in  der  fertigen  Schmelze 
in  Rhodankalium  enthalten  sein  könne.  Dass  dieses  nichtsdestoweniger 
r  FaU  ist,  ist  der  gleichzeitigen  Gegenwart  der  Kohle  zuzuschreiben, 
Iche  auf  bislang  nicht  zu  erklärende  Weise  das  einihal  gebildete  Rhodan- 
limn  vor  der  zerstörenden  Wirkung  der  Pottasche  wenigstens  theil weise 
lätzt.  Schmilzt  man  die  zuerst  erhaltene  Schmelze  nochmals  unter  Zu* 
z  von  Kohle,  so  entsteht  Cyankalium  und  Schwefelcyankalium,  welches 
Bt  nicht  weiter  zersetzt  wird;  dasselbe  Resultat  erhält  man,  wenn  man 
t  Anfang  an  den  zu  schmelzenden  Salzen  Kohle  hinzufügt  (Hoff mann). 
Der  An  theil  von  Cyan,  welcher  pei  der  Schmelzoperation  in  Sulfo- 
nkalinm  übergeführt  ist,  geht  für  die  Blutlaugensalzgewinnung  verloren, 
n  es  g'elingt  nicht  das  Rhodansalz  wieder  in  Cyankalium  überzuführen, 
rird  vielmehr  bei  der  Verbreitung  der  Mutterlaugen,  bei  dem  Eindam- 
I  nnd  einschmelzen  derselben,  vollkommen  zerstört,  ohne  Cyankalium  zu 
en. 

Man  nahm  fi*üher  an,  dass  das  Eisen  im  Stande  sei,  das  Rhodankalium  der 
Qelze  Tollständig  zu  Cyankalium  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwe- 
den zn  reduciren.  Aber  eine  solche  Reduction  gelingt  nur  bei  Versuchen  im 
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Kleinen;  im  Grossen  selbst  bei  Anwendung  eines  bedeutenden  üeberschnsses 
von  fein  vertheiltem  Eisen  nur  unvollständig  und  bei  Anwendung  des  gewöhn- 
licben  Materials  des  FabrikbetriebeSf  der  Eisendreb-  und  Bobrspähne,  so  gut 
wiegarniebt.  Eisenbammerscblag  wirkt  besser,  fäbi-t  aber  aucb  Cyankalittm 
in  cyansaures  Kali  über  (Hoff mann). 

Hiemacb  könnte  der  Zusatz  von  metalliscbem  Eisen  eu  der  Schmelze 
ganz  Überflüssig  erscheinen ;  es  würde  hiernach  nur  erforderlich  seioi  durch 
Eintragen  von  Thierkohle  in  die  schmelzende  Pottasche  eine,  CyankaUnin 
enthaltende  Schmelze  darzustellen  und  diese  unter  Zusatz  von  Eisen  und 
der  oben  erwähnten  Eisenverbindungen  mit  Wasser  zu  digeriren.  Aber 
der  Zusatz  von  Eisen  ist  von  Bedeutung  für  die  Schonung  der  eiBernen 
Schmelzgef&sse.  Das  Schwefelkalium  verbindet  sich  nämlich  mit  Schwefel- 
eisen zu  einem  leicht  schmelzbaren  Doppelsulfuret:  dem  KaliumeisenBulfiiret. 
Diese  Verbindung  kann  sich  durch  Einwirkung  von  Eisen  auf  das  bei  der 
Reduction  des  schwefelsauren  Kalis  entstehende  Zweifach- Seh wefelkaliom 
nach  Gleichung: 

Ka  S2  +  Fe  =  Ka  FeS 
oder  KaaSa  +  Fe  =  KajFeS 

aber  auch  durch  Einwirkung  von  Einfach-Schwefelkalium  und  vielleicht  auch 
eines  Gemenges  von  kohlensaurem  Kali  und  schwefelhaltigen  VerbinduDgen 
auf  Eisen  auf  unten  zu  besprechende  Weise  bilden.  Befindet  sich  in  der 
Schmelze  kein  Eisen,  so  wird  dieses  den  Schmelzgefässen  entlehnt  und  eine 
baldige  Abnutzung  derselben  herbeigeführt,  welcher  man  durch  Hinzu- 
fügung von  Eisen  wenigstens  einigermaassen  vorbeugt. 

Auf  der  Reduction  des  schwefelsauren  Kalis  zu  Schwefelkalium  and 
der  Bildung  dieses  Doppelsulfurets  in  Folge  der  Einwirkung  des  Eisens 
und  der  Kohle  beruht  die  fast  vollständige  Entschweflung,  welche  die  ge- 
wöhnliche Pottasche  beim.  Einschmelzen  in  eisernen  Schalen  mit  oder  ohne 
Eisenzusatz  erleidet.  Wird  ohne  Beimengung  von  Kohle  geschmolzen,  so 
bleibt  allerdings  eine  gewisse  Menge  von  schwefelsaurem  Kali  unzersetzt, 
fügt  man  dann  aber  Kohle  hinzu,  so  wird  auch  dem  un zersetzt  gebliebenen 
Kaliumsulfat  der  Schwefel  fast  vollkommen  entzogen,  d.  h.  in  Schwefeleisen 
und  Kaliumeisensulfuret  übergeführt,  und  man  erhält  ein  fast  scbwefel- 
freies  geschmolzenes  Salz.  Nimmt  man  statt  der  Pottasche  sogleich  Blankali 
d.  i.  das  beim  Eindampfen  und  Einschmelzen  der  Mutterlauge  des  Blnt- 
laugensalzes  bleibende  Salzgemenge,  in  welchem  der  Schwefel  vorwiegend  als 
Schwefelkalium  enthalten  ist,  so  wird  sowohl  der  in  diesem  enthaltene  Schwefel, 
als  auch  der  als  Sulfat  vorhandene  fast  vollständig  ohne  Kohleznsatz  aas  der 
Schmelze  entfernt,  d.  h.  in  das  Doppelsulfuret  0  übergeführt.  Nimmt  man  an. 


^)  Wird  eine  der  auf  oben  angegebene  Weise  erhaltenen  entechwefelteu 
Schmelze  mit  kaltem  Wasser  wiederholt  ausgezogen,  so  bleibt  ein  braunschwar- 
zer Schlamm,  in  welchem  neben  Schwefeleisen  Kaliameisensalfarete  voo  nooh 
nicht  ermittelter  Zusammensetzung  enthalten  sind.  Durch  Ausziehen  d«*?« 
Schlammes  mit  siedendem  Wasser,  erhält  man,  indem  Schwefeleisen  zurückbleibt. 
eine  intensiv  schwarzgrüne  Auflösung,  in  welcher  das  Sulfuret:  KaS,  Feb  — 
Ka^FeSg    oder     S— lU  enthalten  ist.    Bei  längerem  Stehen  gesteht  die  Lösun^j 


t. 


e 
S— Ka 
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dass  sich  diese  YerbindaDg  aus  dem  Schwefelkalium  bildet,  so  mass  dabei  noth- 
wendiger  Weise  ausser  dem  metallischen  Eisen  freier  oder  gebundeoer  Sauer- 
stoff (etwa  Wasserdampf)  mitwirken  und  der  Theil  des  Kaliums  des  Schwefel- 
kaliums,  welcher  durch  Eisen  bei  der  Entstehung  des  Ealiumeisensulf  urets  er- 
setzt wird,  iu  Oxyd  oder  Carbonat  übergeführt  werden.  Nur  eine  kleine  Menge 
des  Doppelsnlfarets  kann  durch  Einwirkung  von  Eisen  auf  Zweifach- Seh wefel- 
kaUum  in  oben  angegebener  Weise  entstehen,  weil  wie  schon  hervorgehoben 
wurde,  die  Menge  des  in  der  Schmelze  sich  bildenden  Zweifach-Sch  wefelkaliums 
nur  eine  sehr  geringe  ist.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  schwefelsaure 
Kali  in  Schwefelkalium  und  dieses  in  Kaliumeisensulfuret  übergeführt  wird, 
erklärt  die  Thatsache,  weshalb  diese  Verbindungen  ohne  wesentlichen  Ein« 
fluBs  auf  die  Bildung  des  Rhodankaliums  in  der  Schmelze  sind.  Dass  der 
zur  Bildung  von  Schwefeleisen  und  Kaliumeisensulfuret  nöthige  Schwefel 
zum  Theil  auch  den  Thierstoffen  entlehnt  wird ,  braucht  wohl  nicht  beson- 
ders hervorgehoben  zu  werden.  Das  Kaliumeisensulfuret  nimmt  wie  das 
Schwefeleisen  beim  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser  an  der  Bildung 
des  Blutlaugensalzes  Theil,  wie  schon  oben  erwähnt  worden  ist. 

Ausser  den  genannten  Cyanverbindungen  ist  in  der  Blutlaugensals- 
schmelze  eine  gewisse  Menge  von  cyansaurem  Kali  enthalten ,  deren  Ent- 
stehung zum  Theil  auf  die  oxydirende  Einwirkung  der  Luft  während  der 
Schmelzoperation  auf  das  vorhandene  Cyankalium  zurückgeführt  werden 
kann.  Aber  die  Menge  des  so  entstehenden  Gyansänresalzes  ist  nicht  so 
bedeutend,  wie  man  früher  in  Anbetracht  der  leichten  Oxydirbarkeit  des 
Cyankaliums  annehmen  zu  dürfen  glaubte,  da  die  Gase,  welche  sich  wäh* 
rend  des  Schmelzens  reichlich  aus  den  Thierstoffen  entwickeln,  der  Schmelze 
einen  Schutz  gegen  die  oxydirende  Wirkung  der  Lufb  gewähren.  Hoff- 
mann  gelang  es  sogar  nicht,  oy ansaures  Kali  in  dem  alkoholischen  Aus- 
züge der  Schmelze  nachzuweisen.  Selbst  der  Wasserdampf  der  Ofengase, 
welcher  nach  Hoff  man  auf  reines  Cyankalium  schnell  zersetzend  ein- 
wirkt, aber  aus  demselben  kein  cyansaures  Salz  erzeugt  (reines  Cyan- 
kalium war  durch  einstündige  Einwirkung  jener  Gase  ohne  Bildung  von 


dieses  SulfVirets,  wenn  sie  concentrirt  ist,  zu  einem  Magma ;  die  von  den  ausgeschiede- 
nen EjystaUen  abgiessbare  Flüssigkeit  ist  meist  ganz  farblos  und  scheint  nichts  zu 
enthalten.  Eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  fällt  das  Sulforet  un- 
zersetzt.  Säuren  zersetzen  es  ohne  Abscheidung  von  Schwefel.  Erhitzt  man  die 
grüne  Lösung  des  Sulfurets  zum  Sieden,  so  wird  sie  braun  oder  bei  starker  Ver- 
dünnung farblos  und  beim  Erkalten  wieder  grün.  Die  Verbindung  soll  identisch 
mit  der  von  H.  Rose  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eisensaures 
Kali  (vergl.  Eisensäure,  S.  1171),  erhaltenen  sein  (Hoff mann). 

Nach  Preis  bildet  sich  bei  der  Darstellung  von  Bhodankalium  nach 
Lieb  ig 's  Methode  neben  diesem  Sulfuret  noch  ein  anderes,  welches  mit  der 
durch  Zusammenschmelzen  von  Eisen,  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  auf 
S.  1075   angegebene   Weise    entstehenden   und   nach   der  Formel:    KaS,  FcgSg 

[Ka^  i^^i)  Sr^]i  zusammengesetzten  Verbindung,  demKaliumeisensulfid,  iden- 
tisch ist.  Auch  dieses  Sulfid  giebt  mit  CyankaUumlösung  bei  gelinder  Wärme  behan- 
delt Blutlangensalz,  neben  Schwefelkalium  und  Schwefeleisen,  und  ist  nach  Preis 
neben  KaS,  FeS  in  der  Blutlaugensalzschmelze  enthalten.  Bei  hinreichend 
hoher  Temperatur  soll  sich  nach  Preis  nur  Kaliumeisensulfld  bilden;  man  erhält 
dann,  da  dieses  in  Wasser  unlöslich  ist,  leicht  klare  und  weingelbe  Lösungen  der 
Schmelze,  während  bei  niedriger  Temperatur  amgleich  das  Sulfuret  entsteht. 
Die  Laugen  sind  in  diesem  Falle  in  Folge  der  Auflösung  desselben  grünlich  und 
bleiben,  weil  sich  dasselbe  schwierig  absetzt,  lange  trübe  (Joum.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  107,  S.  10). 
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cyansaurem  Sals  za  ^/s  in  kohlensaures  Salz  umgewandelt),  scheint  im 
Fabrikbeiriebe  die  Ausbeute  an  Blutlaugensalz  nicht  erheblich  zu  beein- 
trächtigen. Doch  ist  jedenfalls  die  Möglichkeit  der  Bildung  dieses  Salzes  nicht 
ganz  wegzuleugnen,  da  fiisenozyde  (fiisenhammerschlag)  beim  Glühen 
Gjankalium  in  cyansauies  Kali  verwandeln  und  da  Cyankalium  und  scliwo- 
fdsaures  Kali  nach  Hoff  mann  sich  bei  Glühhitze  zu  cyansaurem  Kali, 
Schwefelkalium  und  Schwefelcyankalium  umsetzen. 

Sollte  wirklich  in  der  Schmelze  kein  Cyansäuresalz  enthalten  sein,  8o 
lioBse  sich  dieses  vielleicht  dadurch  erklären,  dass,  wie  Hoff  mann  gefan- 
den hat,  cyansaures  Kali  bei  Gegenwart  von  Kohle  und  Schwefelkalium  in 
Rhodankalium  und  Cyankalium  verwandelt  wird.  Bei  der  Leichtigkeit, 
mit  welcher  das  cyansaure  Kali  schon  beim  blossen  Erwärmen  seiner  wäs- 
serigen Lösung  in  Ammoniak  und  kohlensaures  Kali  zerlegt  wird,  geht 
natürlich  auch  das  in  Cyansäuresalz  übergeführte  Cyan  für  die  BlntlaogeD- 
Salzgewinnung  verloren. 

Die  hauptsächlichsten  bei  der  Darstellung  der  Blutlaugensalzschmelze 
entstehenden  Verbindungen  sind  demnach:  Cyankalium,  SulfocyaDkalinm, 
cyansaures  Kali,  Schwefelkalium,  Schwefeleisen  und  Kaliumeisensnlfurete. 

In  welcher  Weise  das  Chlorkalium  und  das  kieselsaure  Kali  der  Pott- 
asche, sowie  die  in  den  Thierstofifen  enthaltenen  Verunreinigungen  und 
anorgaiiischen  Salze  auf  den  Gang  des  Processes  einwirken,  und  welche 
Schicksale  sie  dabei  erleiden,  wird  später  dargelegt  werden.  — 

Die  zu  der  Fabrikation  des  Blutlaugeusalzes  dienenden  Rohmateriahen 
sind  : 

1.    Die    thierischen   Rohstoffe.      Obgleich  sämmtliche  sticbtoff- 
haltige  Gebilde  der  Pflanzen-  und  Thierkörper  an  und  für  sich  mehr  oder 
weniger  für  die  Darstellung  von  Blutlaugensalz  tauglich  sind,  so  wenien 
aus  naheliegenden  Gründen  doch  nur  solche  verwendet^  welche  zu  anderen 
Zwecken  nicht  mehr  mit  grösserem  Vortheil  zu  benutzen  sind,  also  Ab- 
fälle.    Man  verwendet  von  ThierstofiPen:  „Hörn",  in  Form  von  Horndreh- 
spähnen,  z.  B.  den  Abfall  aus  den  Werkstätten  der  Knopfmacher,  Klanen, 
Hufen,  Homer  von  Schlachtvieh  und  Pferden,  sowie  Haare,  Federn  und 
Wollabfälle ,  sogenannte  „Lumpen**^),  dann  Leder,  sowohl  gebrauchtes 
z.  B.  in  Form  von  alten  Schuhen,  der  sogenannten  „Schlappen*',  als  auch 
ungebrauchtes  z.  B.  die  Abfalle  vom  Zuschneiden  der  Sattlerwaaren  und 
die  der  Gerbereien,  letztere  die  sogenannten  „Schlichtspähne**.    Endlich 
benutzt  man  auch  von  Schlachtvieh  und  gefallenem  Vieh  die  Sehnen,  die 
sogenannten  „Flechsen**,  während  die  übrigen  Gebilde  des  Thierleibes,  wie 
getrocknetes  Blut  und  Muskelfleisch  kaum  noch  zur  Verwendung  kommen. 

Da  der  Werth  der  thierischen  Rohstoffe,  wie  sie  in  die  Hände  des 
Fabrikanten  gelangen,  für  die  Blutlaugensalzfabrikation  namentlich  abhän- 
gig ist  von  ihrem  Gehalte  an  Stickstoff,  so  soll  der  Stickstoffgehalt  von 
einigen  wichtigen  thierischen  Stoffen  in  der  folgenden  Tabelle  zosaminen- 
gestellt  werden: 


^)  Havrez  hat  den  Wollschweiss  der  Schafwolle  für  die  Blutlaogeu 
Balzdarstellung   empfohlen.     Dieser   macht  ungefähr  den   dritten  Theil  des  Gt^ 
wichtes  der  rohen  Wolle  aus  und  liefert  nicht  bloss  Stickstoff,  sondern  auch  Kali 
und  Wärme,   indem   100  Wollschweiss  40  kohlensanres  Kali  enthalten  und  be» 
ihrer    Yerkohlung    über    50  brennbare   Kohlenwasserstoffe    liefern   {V^Agner 
Jahresber.  1870,  S.  222  und  210). 
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Es  enthalten  in  100  Theilen') 


Hom,  angetrocknet  .  .   .   . 
Blut,  getrocknet 

Lnmpen  |  [   .   .    . 

(schlechte  J 

ScheerwoUe 

Kälherhaare 

Borsten 

Schlichtspähne 

Schlappen 

Federn 

Lofttrocknes  Muskelfieisch 


Nach  Payen 

und 
Boussignault 


U,4 


16 


9,3 


13,4 


Nach 
Nöllner 


Nach 
Karmrodt 


10,5 
15  —  16 

10 


6,7 


15—17 

15—17 

16 

10 

16—17 

15  —  17 

9—10 

4,5  —  6 

6  —  7 

17 


Nachtheilig  bei  dem  Fabrikbetriebe  wirkt  der  Schwefelgehalt  der  orga- 
nischen Substanzen,  weil  derselbe,  wie  oben  schon  erwähnt  wurde,  Veran- 
lassung zur  Bildung  von  Schwefelcyankalium  giebt.  v.  Bibra  fand  in 
lOO  Theilen  trocknen  und  reinen  Stoflfen: 

Ochsenhom 3,00  bis  3,08  Schwefel 

Schafklauen 1,12  bis  1,28         „ 

Ochsenklauen 1,37  bis  1,51         „ 

Pferdehaar 3,30  bis  4,01  *      „ 

Schafwolle 0,81  bis  0,92         „ 

Ausserdem  wirken  schädlich  auf  den  Fabrikbetrieb  die  Aschenbestand- 
leile  der  Thierstoffe  und  unter  diesen  namentlich  die  Kieselsäure  und  deren 
srbindongen  ein,  theils  weil  sie  die  Schmelzmasse  verdicken,  die  Bildung 
n  Cjankalium  innerhalb  derselben  erschweren  und  einen  grösseren  Anf- 
ind von  Brennmaterial  nöthig  machen,  theils  weil  sie  einen  Theil  der 
ttascbe  unter  Bildung  yon  kieselsaurem  Kali  und  taliumhaltigen  Silicaten, 
D  welchen  ein  Theil  beim  Auflösen  der  Schmelze  als  einfaches  Silicat  in 
saug  geht,  der  Rest  als  anlösliche,  Kalium-,  Erdmetalle  und  vielleicht 
;h  Eisen  enthaltende  Verbindung  in  dem  Rückstande  bleibt,  zersetzen 
3ff mann).  Auch  die  Phosphorsäuresalze  wirken,  wahrscheinlich  in 
ilicher  Weise,  nachtheilig  auf  den  Betrieb  ein. 
Ca  ist  deshalb  wichtig,  die  Thierstoffe  mechanisch  durch  Abklopfen 


^)  Im  Allgemeinen  ist  der  Stickstoffgehalt  der  stickstoffhaltigen  Gebilde  des 
^rkörpen  in   reinem  Zustande  viel  höher.     Es   ist  aber  zu   berücksichtigen, 

dieselben  dem  Fabrikanten  fast  nie  in  diesem  Zustande  behufs  ihrer  Ver- 
bund zur  Blutlaugensalzfabrikation  angeliefert  werden,  dass  sie  meistens 
Sa.nd,  erdigen  Bestandtheilen  u.  s.  w.  verunreinigt  sind,  dass  die  Art  und 
.•^  ilirer  Bearbeitung  (z.  B.  beim  Leder  das  Gerben  und  Einfetten),  sowie 
"e-r-wesnngsprocess  ihren  Stickstoffgehait  vermindert.  Gen  tele  fand  in  alten 
Aeckem   gesammelten   Schuhen   oft   nur    1  bis  2  Proc.    Stickstoff,    während 

Oberhaut  15  bis  16  Froc.  Stickstoff  enthält  (vergl.  Knapp' s  Technologie). 

raliam-Otto^s    Chemie.     Bd.  II.  Abthoil.  2.  74 
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u.  8.  w.  von  den  anhängenden  Verunreinigungen  (Sand  und  dergl.)  mög- 
lichst zu  befreien,  lieber  den  Gehalt  verschiedener  Thierstoffe  an  Aschen- 
bestandtheilen  und  die  Zusammensetsung  derselben  giebt  die  folgende  auf 
Grund  der  Untersuchungen  Karmrodt^s  von  Knapp  aufgestellte  Tabelle 
Aufschluss. 




• 

In  100  Gewiohtsthln. 

thierischer  Stoffe 

sind  enthalten 

In  100  Gewiohtsthln.  Aschen- 
rückstand sind  enthalten 

Aschen- 
rückstand 

Verbrenn- 

liche 
Substanz 

Lösliche 

alkalische 

Salze 

£rden  etc. 
u.  Phos- 
phorsäure 

Kiesel- 
saure 

Schafklauen  .... 

3,71 

96,29 

13,94 

43,30 

42,76 

Hom 

Hörnerspitzen  .    .   . 

1,00 

99,00 

20,07 

62,68 

27,25 

Kammmacherspähne 

0,88 

99,12 

36,50 

39,60 

24,90 

[ausgelesene  .   . 
(gewöhnliche  .  . 

9,57 
10,73 

90,43 
89,27 

18,86 
19,00 

41,46 
41.60 

39,60 
39,60 

„         f  Schweinehaare  .  . 
Haare 

Kälberhaare  .   .   . 

5,76 

94,24 

12,10 

34,80 

53,10 

7,02 

92,98 

26,35 

68,35 

15,30 

Ledei 

•,  Schlichtspähne  .    . 

6,44 

93,56 

27,60 

56,36 

16,05 

Die  thierischen  Substanzen  werden  theils  in  ihrem  natürlichen  Zu- 
stande (nach  vorheriger  mechanischer  Reinigung),  nur  scharf  getrocknet, 
gedarrt  und  gehörig  zerkleinert,  theils  aber  auch  im  verkohlten  Zustande, 
als  sogenannte  Thierkohle,  zur  Anwendung  gebracht.  Man  stellt  diese 
Thierkohle  durch  trockne  Destillation  der  Thierstoffe  in  hohen  gusseiser- 
nen Kesseln  dar,  welche  behufs  Annahme  des  bei  der  Destillation  auftreten- 
den Ammoniakwassers  und  der  sonstigen  verdichtbaren  Destillationspro- 
dukte (des  kohlensauren  Ammons,  Schwefelammons,  der  empyreomatiBchen 
Stoffe  u.  a.  m.)  mittelst  eines  Deckelrohres  mit  Vorlage  und  Condensations- 
kammem  verbunden  ist.  Fig.  130  stellt  einen  solchen  Destillationsapparat 
naoh  Fleck  dar.  Der  nach  innen  etwas  eingebogene  Boden  a  des  Kessels 
muBS  von  dem  oberen  Theile,  dem  Kesselsarge  b,  leicht  zu  trennen  sein,  weil 
er  in  Folge  der  starken  Erhitzung  hM  durchbrennt  und  deshalb  öfters 
erneuert  werden  muss.  Der  Deckel  c,  ebenfalls  aus  Gusseisen,  trägt  das 
halbkreisförmig  gebogene  Blechrohr  d  und  wird  mit  h  mittelst  Lehms  ver- 
kittet, d  führt  in  die  gusseiseme  Vorlage  e,  welche  zur  Aufnahme  der 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  dient  und  zum  Ablassen  derselben  mit  einem 
Zapfen  versehen  ist.  e  steht  mittelst  eines  Blechrohres,  wie  sich  ans  der 
Fig.  130  ergiebt,  mit  den  beiden  aus  Sandsteinplatten  von  6  Centimet^ 
Dicke  bestehenden  und  unter  sich  zusainmenhängenden  gleichgrossen 
Kammern  /  und  g  in  Verbindung.  Diese  werden  durch  einen  Oelkitt  ver- 
strichen und  durch  starke  Pfosten  von  Hartholz  zusammengehalten.  In 
den  Kammem  lagert  sich  das  kohlensaure  Ammon  ab,  und  kann  aus  ihnen 
nach  dem  Aufbrechen  der  oberen  Platte  von  den  Wänden  mittelH  eines 
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MeiRgels  entfernt  werden.    Die  Dimensionen  des  Äppftratee  ergeben  sich  ans 

dem    der   Figur   beigefügten    HaasestAbe.      Nachdem    der    Eeseel    gefüllt 

Fig.  130. 


(su  jeder  Füllnng  werden  250  bis  300  Eilogrm.  Rohstoffe  verwendet  '), 
der  Deckel  aufgesetzt  und  Jutirt  ist,  heizt  man  langsam  an  und  rei'- 
Btärkt  das  Feuer  schliesalicb  bis  der  Eesselboden  dunkelroth  glüht.  Man 
unterbricht  das  Erhitzen,  wenn  sich  nach  Entfernung  des  in  den  Kesael- 
deckel  eingesenkten  eisernen  Bolzene  h  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln, 
was  nach  12  bis  16  Stunden  der  Fall  sein  wird  und  Öffnet  den  Kessel  erst 
nach  vollständigem  Erkalten. 

Je  nach  der  Art  und  Weise  des  Verkuhlens,  der  Dauer  desselben  und 
der  dabei  stattfindeodfii  Temperatur,  ist  die  Menge  der  Kohle,  welche  za- 
rückbleibt  und  ihr  Stickstoffgehalt  sehr  verschieden.  Fleck  erhielt  w&h- 
rend  eines  secbsmonatlichen  Betriebes  dnrch  Verkohlen  von 

16567,8  Kilogmi.  Homspfthnen 
3907,2        „  Hufen 

6512,2        „  Schlappen  and  LederabKllen 

771,5        „  wollenen  Lumpen 

4335,6        -         Flechsen. 


Znsunmen   32094,3  Kilogrm.  Rohstoffen: 

9782,8  Kilogrm.  Thierkohle 

1240,3        „  rohes  kohlensaures  Ammon 

386,3        „  unreine  Ammoniakflüssigkeit 

5107,5        „  reine  Ammbniakflässigkeit  von  13  t 


*)  Solche  BeBchickungen  beatandeu  z.  B. ; 

1.  Aiu  ISO  Kilogrm.  UorngpähneD.  lOO  Kilogrm.  Bchlappeu. 

2.  Aus  175  Kilogrm.  Homspikbnen ,   2b  Kilogrm.  wollenen  Lumpen,  lUO 
Kilogrm.  Bchlappen. 

3.  Aus  145  Kilognn.  Hotnspaiinen ,  40  Kilogrm.  Flechsen,    90  Kilogrm. 
Scitlappen. 

UomspfUme   liefern   (las  reinste  Ammoniak   nnd  die   reinnte  Kohle  (Flei^k). 
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Die  Ausbeute  an  Thierkohle  betrug  demnach  30,4  Proc.  vom  Gewicht 
der  angewandten   Rohstoffe.      Mit  Erhöhung  der   Verkohlungstemperator 
vermindert  sich  die  Ausbeute  an  Kohle  und  damit  auch  der  Stickstoffgehalt 
derselben  ^);   es   empfiehlt    sich    deshalb,   den    Verkohlungsprocess  so  zu 
leiten ,  dass  man  30  bis  40  Proc.  vom  Gewicht  der  Rohstoffe  an  Kohle  er- 
hält.    In  dieser  kann  man   dann  im  Mittel  5  Proc.  Stickstoff  annehmen. 
Da  also  durchschnittlich  in  der  Kohle  nicht  ganz  der  fänfte  Theil  des  in 
den   ursprünglichen   Thierstoffen    enthaltenen   StickstoffiB   bleibt,  so  fioUte 
man   glauben,    dass  die  Anwendung  der  nn verkohlten  Rohstoffe  für  die 
Blutlaugensalzfabrikation  vortheilhafter  sein  müsste.     Aber  die  ErfahniDg 
hat  gezeigt,   dass  es  in  der  Praxis  für  die   Ausbeute  an   Blutlangensab 
ziemlich  irrelevant  ist,  ob  man  mit  verkohlten  oder  ob   man  mit  nicht 
verkohlten   Thierstoffen  arbeitet.      Beim   Eintragen   der  letzteren  in  d&s 
geschmolzene   kohlensaure  Kali   findet   nämlich   zunächst   genau  derselbe 
Process  Statt,  welcher  beim  Erhitzen  der  Thierstoffe  behufs  ihrer  üeber- 
führung  in  Thierkohle  Statt  hat:  die  Thierstoffe  verkohlen  unter  Entwick- 
lung derselben  gasförmigen   Produkte,    welche   bei   ihrer    Yerkohlong  in 
Retorten  auftreten.  Die  Gase  entfernen  sich  aber  so  rasch  aus  der  Schmelze, 
dass  sie  kaum  an  der  Bildung  des  Gyankaliums  Theil  nehmen  können  nnd 
diese  geht  deshalb  fast  allein  auf  Kosten  des  Stickstoffs  der  entstandenen 
Kohle  vor  sich.     Zugleich  findet  beim  Eintragen  der  unverkohlten  Roh- 
stoffe in  Folge  der  rapiden  Gasentwicklung  eine  bedeutende  Temperatar- 
erniedrigung Statt,  so  dass  erst  nachdem  jene  Gasentwicklung  vorbei  ist, 
die  Temperatur  der  Schmelze  wieder  so  hoch  steigen  kann,  als  zur  Ent- 
stehung von  Cyankalium  nöthig  ist.     Man  begreift  also,  weshalb  mit  un- 
verkohlten Rohstoffen  keine  nennenswerth  grössere  Ausbeute  an  BluÜaugen- 
salz  erzielt  werden  kann  ^). 

2.  Die  Pottasche  ist  die  Quelle  für  das  Kalium  des  Blutlangen- 
salzes.  Sie  ist  im  wesentlichen  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Eaiii 
schwefelsaurem  Kali,  Chlorkalium,  kieselsaurem  Kali,  Natriumverbindungen 
und  Wasser  (S.  141).  Man  hat  nicht  nöthig  für  die  Blutlangensalz- 
bereitung  aus  der  rohen  Pottasche  ein  reineres  Salz,  die  sogenannte  ge- 
reinigte Pottasche  darzustellen  (S.  149),  falls  jene  nicht  su  unrein  nnd 
zu  arm  an  kohlensaurem  Kali  ist.  Man  vermeide  an  Natriumverbindungen 
reiche  Pottasche,  weil  jene  den  Kalium  Verbindungen  in  Bezug  auf  die 
Bildung  der  Gy  an  Verbindung  nicht  gleichwerthig  sind.  Das  -  schwefelsaure 
Kali  wird  in  der  Schmelze  zu  Schwefelkalium  reducirt  und  dieses  in  Ka- 
liumeisensulfurete  übergeführt  (S.  1166).  Das  Chlorkalium  bleibt  unver- 
ändert, dient  aber  in  der  Schmelze  als  Flu8smitt«L  Von  schädlichem 
Einflüsse  ist  die  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  der  Pottasche,  sowie  ihr 
Gehalt  an  erdigen  Bestandtheilen. 

3.  Das  Eisen  wird  als  solches  in  Form  von  Drehspfihnen,  Nägeln, 
auch  als  Hammei*schlag  ^),  Glühspahn  angewandt. 


1)  Brunnquell  giebt  an,  dassHom  auf  50 Proc. RückstAnd  verkohlt  7Pt«-k*. 
auf  30  Proc.  verkohlt  4  bis  5  Proc,  bei  Weissgluth  verkohlt  nur  1,5  bis  2  Pnn. 
Stickstoff  behält.  —  ^)  Vergl.  oben  8.  1162.  —  »)  Hoffmann  hat  in  einem  Häui- 
mersohlag  von  Nagelschmieden  6,8  Proc.  gebnndener  Kieselsäure  nebst  7,ö  Pn«*-, 
Sand  gefunden.  Solcher  fiammerschlag  ist  natürlich  für  die  Bhitlaugensalzfabri^ 
kation  untauglich,  da  er  einen  bedeutenden  Verlust  an  nutzbarem  Kali  veranlasst. 
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Nach  dieaen  allgemeineD  Erörterongen  Aber  die  bei  der  Darstellting 
der  BlutlaagensalischmelEa  Dod  bei  dem  Aoelangen  derselben  utaMfiaden- 
deo  chemiecheu  Vorginge  sowie  Aber  die  zur  Anwendung  kommenden  Rob- 
miterialien,  wenden  wir  uns  nunmehi-  zu  der  praktischen  Ansltihrung  des 
VerhhrenB.  Die  Fabrikation  des  Blutlaugensalzes^  zerfällt  in  3  Abschnitte: 
I)  in  die  Darstellnng  der  „Schmelze"  oder  „Schmelzkuchen",  2)  in 
lUi  Anelaogen  derselben  und  3)  in  das  Krjetalliairen  des  Salzes. 


Die  Darstellung  der  Schmelze. 

Schmelzöfen.  Zum  Schmelzen  der  besprochenen  Rohmaterialien 
dienten  früher  fast  ganz  allgemein  and  werden  auch  heut  zu  Tage  hier 
und  da  noch  guseeiseme  Geiasse  angewandt,  welche  ihrer  ei genthäm liehen 
U««talt  halber  den  Namen  Birnen  erhalten  haben.  Diese  Birnen  a,  Fig. 
131,  werden  zweckmftesig  mit  einer  geringen  Neigung  nach  hinten  und 
unten  und  in  der  Weise^in  den  Schmelzofen  eingemauert,   dass  sie  nur 


!■ I I 1 

^inem  kleinen  Theile  ihres  Halses  und  mittelst  des  an  den  Bauch  an- 
^ssenen  Domes  auf  der  Mauer  roben,  gleichsam  in  dem  Ofen  schweben 
so  »on  der  Flamme  ringsum  nmspühlt  werden  können.  Die  zu  dem 
ocrlzkessel  führende  MaueröfTnung  g  kann  durch  eine  Elappthür  l  ver- 
jissen  werden;  g  bildet  mit  der  Birne  einen  Winkel,  so  dass,  auch  wenn 
■verscblossen  ist,  die  in  der  Birne  entwickelten  Gase  durch  den  in 
Oewölhe  h   vorhandenen  Zug  c  nach  dem   Schoi-nsteine   entweichen 
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können.  Denselben  'Weg  nimmt  aucli  die  Flamme  der  Brenn rnktenftlien. 
Sie  umapait  die  Birne,  ohne  in  diese  selbst  hineingelangen  lu  können,  und 
erwärmt  schliesslich  die  über  dem  Gewölbe  eingemanerte  Pfanne  i.  Der 
Stand  des  Arbeiters  ist  bei  k.  d  ist  ein  Raum  zum  Aufbewahren  *onBreiin- 
materiat.  Die  Dimensionen  der  Birne  sind  aus  dem  beigefügten  MaasBstabe 
ersiclitlich,  die  Wandstärke  beträgt  nicht  unter  4  Decimeter.  M  der  dem 
Rost  zugewandte  Theil  durchgebrannt,  so  kann  man  die  Birne  drehee  und 
Bo  vollkommen  ausnutzen. 

Statt  der  Birnen  werden  in  England  meietens  aufrechtstehende  Keiwl 
von  der  aus  Fig.  132  za  ersehenden  Form  angewandt.     20  bis  24  solcher, 
pjj,    ]32  jeder  tnit  einer  beeondereo 

Feuerung  versehener  Keswl, 
liegen  in  einer  Reihe  und 
sind  mittelst  Deckel  »er- 
schlossen,  durch  welch«  ui 
einer  gemeisscfaafUichen 
Welle  befindliche  Ruhrer 
htadurchgehen.  Die  Rub- 
rer drehen  sich  nicht  bloae 
um  ihre  Achse,  eoedeni 
auch  auf  und  ab,  damit  sie 
beliebig  in  die  in  den  Ket- 
selii  befindliche  Schwelle 
eingelassen  oder  ans  dersel- 
ben entfernt  werden  können. 
Sie  gestatten  eine  Erspar- 
niss  an  Arbeitskräften  nnd  eine  Bearbeitung  der^Schmelze  ohne  Loftiatritt, 
haben  aber  den  Kachtheil,  dass  sie  nur  mit  verkohlten  Thierstoffen  beacliickt 
werden  können  and  keine  so  vollkommene  Aasnntzung  gestatten,  wie  die 

Die  bei  uns  gebräuchlichsten  Schmelzvorricbfbngen  bestehen  tai 
offenen  Flammenöfen  mit  eiserner  Schale  a,  Fig.  133,  in  welchem  die  Be- 
schickung viel  leichter  anf  diej^Cyanbildungstemperator'  gebracht  werdes 
kann,  als  in  den  Birnen.  Der  Rost  liegt,  wie  in  den  Schachtöfen,  bebu/s 
Erzeugung  einer  möglichst  reducirend  wirkenden  Flamme  sehr  tief  anttf 
der  FeuerbrOoke  g;  zwischen  dieser  tfnd  dem  Gewölbe  A  ist,  um  das  Feuer 
nach  BedUrfnisH  von  dem  Ofenraume  absperren  zu  können,  ein  Schieber 
angebracht. 

Die  Schmelzarbeit.  Zur  Darstellung  der  Blutlangen salzschmelie 
wird  fast  allgemein  zuerst  die  Pottasche  (oder  eine  Mischung  ans  1  Thl. 
Pottasche  und  2  bis  4  Thin.  Blaukali)  in  dem  eisernen  Schmelsgeßsse  o 
(Fig.  133)  gescbmolEen  und  wenn  die  Pottasche  bis  znr  hellen  Rothgjuth 
erhitst  ist,  das  Gemenge  der  zu  verarbeitenden  Thierstoffe  in  möglichst  trock- 
nem  nnd  gröblich  zerkleinertem  Zustande  ')  mit  6  bis  8  Pro.  Eisen,  anfiuigs 
in  kürzeren,  später  in  längeren  Zwischenräumen  eingetragen.   Auf  lOOThle. 

')  Die  Zerklainerung  vou  Schlappen  und  Lumpen  hat  Schwierigkeiten;  die 
Lumpen  werden  za  Ballen  von  Yg  bin  1  Kilo^m.  zusanuneuf^packt,  Hom  virü 
nach  Habich  in  nberhitzem  Wasserdampf  behandelt,  wodurch  m  in  eine  leicbt 
zu  polvemde  Hodiflcatiou  übergeht.  Werden  die  Thierstoffe  eu  fein  gepulvert 
angewandt,  so  erleidet  mau  einen  Verlust  durch  Verstüuben. 
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PotlMche  eeUt  man  etwa  120,  höchstenB  140  Thle.  Thieretoffe  hinzu,  von 
larkoUteo  ThientoSen  mehr,  bis  170  Proc.  vom  Gewichte  der  PottMchsi). 
fei  jedesmaligem  Eintragen,  während  desBen'man  den  Fuchs  aber  der 
Feiierbrikka]gesehlo«»en  hilt,  findet  eine  lebhafte  Reaction  unter  Entwicklung 
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>□  KohlenB&are,  Wasserdampf  und  brennbaren  Gas«n,  Kohlenoxyd,  Koh- 
iwaeserrtoSen  u.  a.  m.  Statt,  welche  man,  sobald  in  Folge  dereelben  die 
use  überzusteigen  droht,  durch  rasche«  Hinzufügen  einer  nenen  Portion 
Q  Thierstoffen,  wodurch  die  Temperatar  der  Schmelze  erniedrigt  und  die 
imelze  dickflüniger,  kürzer,  wird,  mfisaigen  kann.'  Durch  gehöriges 
iruhren  mit  einer  Krücke^}  sacht  man  die  Thierstoffe  sofort  nach  dem 
itrsgen  in  möglichst  innige  Berührung  mit  d«m  geschmolzenen  Albali 
bringen.  Nach  jedesmaligem  UmkrOcken  wird  die  Arbeitsthür  des  Ofens 
latTerst&ndlich  gescliloBsen. 

Sobald   angeiähr  die  Hälfte  der  Thierst«ffe  eingetragen  ist,  verläuft 
R«actioD  rahiger;  nun  erhitzt  man  die  Schmelze   '/]  bis  V«  Stunden 

■>    Nach  Fleck  bestellt  die  Beschickung  einer  Birne  gewöhnlich  aui: 
14      bii     9.3  Kilognn.  Pottasche 
23,3     ,    28,0  „  BIsUBsIz 

18,7     „    14,0  ,         wollenen  Lumpen 

9,3     ,    11,7  ,  Bchlappen 

9,3     „      7,0  ,         thierischer  Kohle 

3,7  ,         Eisen. 

Fc^izmaterlal  wendet  man  trocknes  Holz  (feuchtes  emiedri|{t  wegen  seines 
-■-gebaltee  die  Aasbeut«  an  Cyankalium),  auch  Steinkohlen  an. 

Die  Kracke  muss  vor  dem  Eintauchen  in  dieSclimelze  getrocknet  werden, 
man   die  Krücke  mit   anhlngender   Schmelze   ausserhalb  des  Ofeus  liegen, 
tie     sie  Feuchtigkeit  an,    welche   beim  Eintauchen    in  die  Schmelze  Eiplo- 
v-ermnlasseu  kann. 
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ohne  von  neuem  Thieretoffe  einzutragen  und.  fügt,  erst  wenn  die  Scbmelze 
wieder  dünnflüBsig  geworden  ist,  den  Rest  der  Thierstoffe  in  2  bis  3  Malen 
hinzu.  Hierauf  erhitzt  man  noch  ^U  his  ^/^  Stunde  und  schöpft  dann  die 
breiige  Masse  mit  eisernen  Löffeln  iD  Formen,  in  welchen  sie  in  Kuchen 
erstarrt,  deren  Gewicht  kaum  mehr,  als  das  Gewicht  der  angewandten 
Pottasche  beträgt.  Die  Operation  des  Schmelzens  nimmt,  wenn  sie  geschickt 
geleitet  wird,  ungefähr  4  Stunden  in  Anspruch  ^).  Von  wesentlichem  Ein- 
flüsse auf  die  Ausbeute  des  Cyankaliums  ist  die  Temperatur:  sie  moss  nahe 
zur  Weissgluth,  dem  Punkte,  bei  welchem  Kalium  reducirt  wird,  gesteigert 
werden.  Bei  starker  Glühhitze  und  kurzer  Schmelzzeit  ist  unter  sonst 
gleichen  Umständen  die  Ausbeute  grösser,  aih  bei  schwacher  Glühhitze  nnd 
längerer  Schmelzzeit. 


Das  Auslaugen  und  Krystallisiren. 

Die  grauschwarzen  bis  schwarzgrünen  Schmelzkuchen,  welche  ausser 
Cyankalium ,  Sulfocyankalium  und  cyansaurem  Kali  eine  grosse  Menge  von 
unzersetzter  Pottasche  sowie  Kohle,  Kalihydrat,  Eisen  und  Schwefelverbin- 
dungen des  Eisens,  Kieselsäure  und  Phosphorsäuresalze  u.  a.  m.  enthalten^), 
werden  nunmehr,  nachdem  sie  voUkommen  erkaltet^)  und  in  faustgrosse 
Stücke  zerschlagen  sind,  in  grossen  gusseisemen  Gefässen  mit  Wasser  (oder 
mit  früher  erhaltenen  schwachen  Salzlaugen)  übergössen,  und  dann  12  bis 
24  Stunden  mit  dem  Wasser  bei  60  bis  80^  G.,  schliesslich  auch  wohl  bei 
90^0.  oder  bei  Siedhitze  digerirt.  Hierbei  geht  nun  das  Cyankalium  auf 
oben  erörterte  Weise,  namentlich  unter  der  Einwirkung  des  Schwefeleisen? 
in  Ferrocyankalium  über. 

Wenn  die  Schmelzkuchen  zu  einem  gleichmässigen  Brei  zergangen 
sind  und  die  entstandene,  durch  Kaliumeisensulfuret  grün, oder  schwarz- 
grün  gefärbte  Lösung  (die  sogenannte  Blutlauge)  20  bis  ä6^B.  (1,16  bis 


I 


1)  Nach  Knapp  lassen  sich  in  24  Stunden  6  Schmelzen  bei  grosseren  Oefen 
zu  je  250  Kilogrm.,  bei  kleineren  zu  je  100  bis  120  Kilogrm.  fertig  machen. 
Bei  Anwendung  von  Birnen  betragen  die  Beschickungen  höchstens  iVa  Centner. — 
2)  Nach  Karmrodt  war  eine  Mittelprobe  von  10  Schmelzen  ans  je  100  Ge wich ts- 
thln.  Pottasche,  10  Gewichtsthln.  Eisen  und  100  Gewic-htsthln.  Thierstoffe« 
(40  Gewichtsthln.  Lumpen,  30  Gewichtsthln.  Flech«en,  30  GewicbtMhln.  Letierl 
wie  folgt  zusammengesetzt: 

Cyankalium 8,20 

Sulfocyankalium 3,33 

Cyansaures  Kali 2,46 

Kohlensaures  Kali  und  Natron 57,56 

Schwefelsaures  Kali 2,82 

Kieselsäure 3,10 

Unlöshcher  Rückstand  (Schwärze) 18,11 

Rest 4,42 

100,00. 

Das  überschüssige  kohlensaure  Alkali  wirkt  in  der  Schmelze  als  Plussmittel.  — 
^)  Zerschlägt  man  die  Kuchen  vor  dem  vollkommenen  Erkalten,  so  kann  da-« 
in  ihnen  enthaltene  SchwefelkaUum  als  Pyrophor  wirken  und  Entzündung  wran- 
lassen,   welche  natürlich   einen  Verlust  an  Cyankalium  herbeifuhrt  (E.  Meyer). 
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UÜspecif.  Gew.)  zeigt ^),  Ifisst  man  dieselbe  erkalten,  trennt  sie,  sobald 
»i?  (/(ircii  Absetzen  klar  geworden  ist,  von  dem  ungelösten  (Schwärze 
ider  Satz  genannt)  und  dampft  sie  hierauf  in  den  mit  dem  abziehenden 
W  des  Schmelzofens  geheizten  Pfannen  bis  zu  32<^B.  (1,27  specif.  Gew.) 
d').  Die  Schwärze  wird  noch  zweimal  mit  Wasser  ausgezogen^).  Hat  die 
iD^  die  erwähnte  Concentration  erreicht ,  so  lässt  man  sie  in  hölzernen 
Tfitallisirkästen  erkalten,  in  welchen  sich  sodann  nicht  ganz  reines  Blut- 
geosalz,  das  Rohsalz,  abscheidet;  die  Mutterlauge  von  diesem  Salze 
ert  6« Dochmaligem  Verdampfen  auf  36  bis  40öB.  (1,33  bis  1,38  specif 
'.)  fast  den  ganzen  Rest  des  Salzes  in  Form  eines  unreinen  Produktes, 
-Vijiniersalzes^).  Aus  diesem  stellt  man  durch  Auflösen  in  Wasser  eine 
Dg  ?on  30^ ß.  dar,  lässt  diese  krystalli^ireu  und  erhält  so  ein  Salz, 
les  dem  Rohsalze  gleichwerthig  ist  und  mit  diesem  gemeinschaftlich 
'einsaiz  verarbeitet  wird,  indem  man  beide  Produkte  in  eine  Lösung 
^"ß.  überfuhrt^  und  diese  in  vollkommen  klarem  Zustande  in  hölzer^ 
der  tiefen  eisernen,  mit  schlechten  Wärmeleitern  umgebenen  Ge- 
1  langsam  erkalten  lässt. 

^enn  nach  Verlauf  von  acht  Tagen  sich  keine  Krystalle  mehr  ab- 
n,  so  zapft  man  die  Lauge  ab,  lässt  die  Krystalle  in  den  Gefässen, 
der  Lauge  eine  neue  Menge  Kohsalz  auf  und  giebt  die  so  ent- 
?  Lösung  wieder  in  die  Krystallisirgefasse  zurück.     Die  Krystalle 

nun  weiter.  Man  wiederholt  das  Aufgiessen  von  gesättigter 
bis  die  Krystalle  3  bis  4  Zoll  dick  geworden  sind  ^).  Man  hängt 
\1  in  die  Lauge  einzelne  an  Bindfaden  befestigte  Krystalle  hinein: 
i  scheidet  sich  dann  das  Salz  in  den  schönen  oft  10  bis  15  Kilo- 
'eren  kolbigen  Massen  ab,  in  welchen  es  in  den  Handel  gebracht 
weilen  ist  das  Salz  grün  gefärbt,  welche  Färbung  nach  Gentele 
rerbstoffgehalt  der  hölzernen  Krystallisirgefasse  zurückzuführen 
kann  durch  Zusatz  von  etwas  arseniger  Säure  oder  rothem  Blut- 
zu der  Lösung  des  Salzes  die  Färbung  beseitigen.  Auch  das 
uite  Kaliumeisensulfuret  kann  die  Ursache  einer  solchen  Fär- 
die  durch  diese  Verbindung  gefärbten  Laugen  entwickeln  beim 

Ammoniak.  Zusatz  von  Cyankaliumlösung  beseitigt  die  Ver- 
lem  sie  dadurch  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von  Schwefel- 


.  3reyer  müssen  Lösungen  von  höchstenfl  1,05  specif.  Gew.  dargestellt 

n  con cell trirteren  die  Umsetzung  des  Cyankaliums  eine  unvollkom- 

r.   d.    deutschen   cbem.   Ges.    f.  1868,  S.  148.)  —  ^)  «dm   die  letzten 

Vankalium,    welche  sich  beim  Eindampfen  der  Lauge  in  ameisen- 

i   Auinioniak  zersetzen  und  so   verloren   gehen   würden ,   noch    in 

zu   vei'Avandeln,    kann  man  die  klare  Lauge  vor  dem  Eindampfen 

n    Bottig  mit  gefölll^m  kohlensauren  Eisenoxydul  24  Stunden  zu- 

,     ■wodurcli   das  Cyankalium  vollständig  in  Blutlaugensalz  überge- 

f'fmann).      E.  Meyer  empfiehlt  bei  Darstellimg  der  Schmelze  mit 

iHclie     die   Umwandlung  des  Cyankaliums  in  Blutlaugensalz  mit- 

I    Caiis   Eisencblorür   und   Kalkhydrat)   herbeizuführen.  —  ^)  Die 

dünnen   X/augen    dampft  man   nicht  ein ,   sondern   benutzt  sie 

»inei*   neuen   Schmelze.    —    *)  Die  fast  vollständige   Abscheidung 

zes    berixlit     auf  der   geringen   Löslichkeit   des  Blutlaugensalzes 

Avelclxe,    ^w^ie  die  Blutlauge,  viel  kohlensaures  Kali  enthalten.  — 

311    6    "bis    8  mal  zum  Auflösen   und   Krystallisiren   des  Bohsalzes 

^o   sind,    sie   für  diesen  Zweck,  weil  zu  unrein,    nicht  weiter  zu 

'erden    dann  auf  Schmiersalz  verarbeitet. 
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kalinm  in  Blutlaugenealz  übergeführt  wird.  Je  nach  der  Nator  der  ^  der 
Schmelze  verarbeiteten  Thierstoffe  ist  die  Ausbeute  an  Blutlaugensalz  aas 
derselben  eine  sehr  verschiedene,  sie  schwankt  zwischen  11  bis  18Proc.  und 
darüber  vom  Gewicht  der  erhaltenen  Schmelze. 

Die  Schwärze.  Was  beim  Auslaugen  der  Schmelzkuchen  angelobt 
bleibt,  ist  die  sogenannte  Schwärze,  je  nach  der  Natur  derBohstofie,  der 
Beschaffenheit  der  Pottasche  und  der  Art  und  Weise  der  DarsteHung  der 
Schmelze  14.  bis  35  Proc.  vom  Gewicht  der  Schmelze  betragend.  Sie  ent- 
hält ausser  Kohle,  Eisen  oder  Eisenhammerschlag  namentlich  zusammeii- 
gesetzte  Silicate  der  Alkalimetalle,  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  und 
Erden,  Schwefeleisen,  Kaliumeisensulfurete,  Phosphate  und  Ghlormetalle. 
An  der  Entstehung  dieser  Verbindungen  nehmen  die  in  dem  kohlensaui-en 
Alkali  enthaltenen  fremden  Bestandtheile,  die  Aschenbestandtheile  der 
Thierstoffe,  sowie  die  an  diesen  und  an  dem  Eisen  oder  HammenBchlage 
befindlichen -mechanischen  Verunreinigungen,  auch  Thon,  welcher  aus  den 
in  Folge  der  Schmelzoperationen  angegriffenen  Ofenbestandtheilen  stammeo 
kann  und  endlich  Bestandtheile  der  Flugasche  der  Brennmaterialien  einen 
wesentlichen  Antheil.  Brunnquell  fand  eine  Schwärze  aus  15,5  Pn«. 
Kohle  und  84,4  Proc.  unverbrennlichen  Bestaudtheilen  zusammengesetzt. 
Beachtenswerth  ist  der  bedeutende  Gehalt  der  Schwärze  an  Kali,  welcher 
nach  Untersuchungen  von  Karmrodt  bis  zu  16,7  Proc.  betragen  kann. 
Dieses  Kali  ist  in  der  Schmelze  grösstentheib  in  Form  von  unlöelichen 
Silicaten  enthalten  und  auf  die  Bildung  dieser  Silicate  ist  ein  Theil  des 
bedeutenden  Verlustes  an  Kali  zurückzuführen,  welcher  bei  der  Fahnkatioc 
des  Blutlaugensalzes  stattfindet^).  Wenn  eine  Fabrik  jährlich  9000GeDtner 
Schmelze  erzeugt,  so  geben  diese  (zu  24  Proc.  gerechnet)  2160  Centner 
Schwärze  und  es  gehen  in  diesen  200  Centner  (6  Proc)  Kali  für  die  Dar- 
stellung des  Blutlaugeusalzes  verloren  (Knapp  '). 

Das  Blaukali.  Die  von  dem  Schmiersalz  ablaufende  Mutterlauge  ent- 
hält neben  sehr  kleinen  Mengen  von  Blutlaugensalz  (s.  oben)  eine  gi-oßse 
Menge  von  unzersetztem  kohlensauren  Kali,  denn  nur  ein  kleiner  Theil 
desselben  wird  bei  der  Darstellung  der  Blutlaugensalzschmel/e  in  Cvan- 
kalium  übergeführt,  der  bei  weitem  grösste  Theil  bleibt  unzersetzt  and 
spielt  in  der  Schmelze  lediglich  die  Rolle  eines  Flussmittels  —  sie  enthält 


^)  Um  die  Bildung  dieser  Silicate  möglichst  zu  verhindern,  stellt  man  deshalb 
auch  wohl  aus  der  rohen  Pottasche  durch  Auslaugen  derselben  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichenden^Menge  von  Wasser  und  Eindampfen  der  Lauge  gereinigte  Potta^hf 
dar  und  verwendet  diese  zu  der  Fabrikation  des  Blutlaug^nsalzea.  Bei  Anwen- 
dung einer  solchen  Pottasche  kann  nur  die  in  den  Thierstofien  und  in  demfiis^o 
enthaltende  Kieselsäure  Veranlassung  zur  Büdung  jener  Silicate  geben.  Da»» 
bei  der  Beinigung  der  Pottasche  ausser  der  Kiese&äure  auch  das  schwefelsaure 
Kali  entfernt  wird,  braucht  wohl  nicht  besonders  hervorgehoben  zu  werden  (ver):! 
S.  149).  —  ^)  Es  sind  deshalb  verschiedene  Vorsclüäge  zur  Wiedergewinnung  de^ 
Kalis  oder  zur  anderweitigen  Verwerthung  desselben,  sowie  der  Schwärze  überhaupt, 
gemacht  worden.  Glüht  man  die  Schwärze  an  der  Luft  bis  zur  Zerstörung  der 
Kohle,  so  lässt  sich  mit  Wasser  schwefelsaures  Kali  ausziehen.  Beim  Liegen  au 
der  Luft  verwandelt  sich  das  Schwefeleisen  allmälig  in  schwefelsaures  Ei^en* 
ozydul,  welches  sich  mit4den  kalihaltigen  Silicaten  zu  schwefelsaurem  Kali  um- 
setzt. Wird  die  Schwärze  mit  Schwefelsäure  befeuchtet,  der  Luft  ausgefetzt.  ^^ 
bildet  sich  ebenfalls  schwefelsaures  Kali,  welches  durch  Einwirkung  von  schwe- 
felsaurer Thonerde  in  Alaun  übergeführt  werden  kann.  Auch  als  Dünger  la?>t 
sich  die  Schwärze  wegen  ihres  Qehaltes  an  Kali  und  Phosphorsäure  verwenden- 


•  
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er  auch  einen  Theil  der  löslichen  Salze  der  Pottasche  und  der  Asche  der 
ieistoffe,  tlieilweise  in  anverändertem,  theil weise  in  verändertem  Zustande : 
%dr8t,  Chlorkaliau),  schwefelsaures  Kali,  Schwefelkalium ,  kieselsaures 
i,  pboBpbonanres  Kali,  Sulfocyankalium  u.  a.  m.  Diese  Lösung  wird 
Konäclist  in  den  durch  das  abgängige  Feuer  der  Schmelzöfen  geheizten 
loen,  bis  sie  dickflüssig  zu  werden  und  stark  zu  schäumen  anfängt, 
ddampft  und  dann  in  einer  anderen  Pfanne  mit  oberschlächtigem  Feuer 
ods  zor  Trockne  gebracht^),  oder  in  einer  und  derselben  durch  ein 
cbiächtiges  Feuer  geheizten  Pfanne  eingetrocknet:  sie  hinterlässt  das 
sonte  Blaukali,  welches  wegen  seines  Grehsltes  an  kohlensaurem  Kali, 
der  Pottasche,  gemengt  mit  dieser,  zur  Darstellung  neuer  Schmelzen 
ndet  wird.  Man  erkennt  leicht,  dass  sich  die  Zusammensetzung  dieses 
iJis  danach  richten  muss,  wie  oft  dasselbe  den  Kreislauf  der  Fabri« 
durchgemacht  hat  Da  bei  jedem  Male  ein  Theil  des  kohlensauren 
1er  Pottasche  in  Blutlaugensalz  und  in  unlösliche  Verbindungen 
iwärze  übergeführt  wird,  die  fremden  Bestandtheile  der  Pottasche 
die  Mutterlauge  übergehen,  so  ist  es  klar,  dass  das  Blaukali  schliess- 
reich  an  diesen  werden  muss,  dass  es  für  die  Darstellung  des  Blut« 
Jzes  nicht  mehr  tauglich  ist. 

dem  Eindampfen  und  Calciniren  der  Blaukalilösung  wird  das  in 
t  enthaltene  Sulfocyankalium  zerstört.  Der  Grund  hierfür  ist  in 
sen  Ueberschusse  der  Lauge  an  kohlensaurem  Kali  zu  suchen:  aber 
B  dieses  nicht  vorhanden  wäre,  würde  das  Salz  beim  Erhitzen  der 
Salzmasse  und  bei  dem  Calciniren  derselben  unter  Entwicklung 
insaure  und  Ammoniak  in  schwefelsaures  Kali  übergeführt  wer- 
faat  bislang  nicht  gelingen  wollen,  diese  Zersetzung  zu  inhibiren 
ulfocyankalium  schon  in  der  Schmelze  zu  Gyankalium  zu  redu- 
i  dadurch  eine  grössere  Ausbeute  an  Blutlaugensalz  zu  erzielen^; 
einen  Mengen  von  unsersetztem  Gyankalium  und  Blutlaugensalz, 
!er  BJaukalilösung  enthalten  sind,  bei  dem  Calciniren  derselben 
rstört  werden,  ist  selbstverständlich. 

brikation  des  Blutlaugensalzes  nach  dem  im  Vorigen  in  allge- 
issen  beschriebenen  Verfahren,  steht  noch  auf  einer  sehr  nie- 
der Yollkommenheit,  da  die  Menge  des  Sticksto£Ps,  welche 
e  gemacht,  d.  h.  in  Form  von  Blutlaugensalz  gewonnen  wird, 
iinen  Brachtheil  des  in  den  Thierstoffen  enthaltenen  Stickstoffs 

1  YersBchen  von  Karmrodt^)  beträgt  diese  Menge: 


•r  an  Cblorkalium  reichen  Pottasche  stellt  man  auch  wohl  zur 
sselben  nocli  eine  dritte  Krystalüsation  dar:  enthält  die  Pottasche 
kry  sta,Uisirt  das  Seite  303  erwähnte  Doppelsalz  von  kohlensaurem 
1  saurem  I^atron  heraus  (Gräger).  —  ^)  Durch  den  von  Köllner 
Zusatz  von  Kreide,  welcher,  wie  in  der  Sodaschmelze,  die  Bildung 

Calciumoxysulfuret  herbeiführen  soll,  eri'eicht  man  nach  Hoff- 
:k  iLiclit.  ^Ebenso  wirkungslos  ist  der  Zusatz  von  Eisen  (s.  oben 
3li    -w^enclet  zum  Entschwefeln  der  Mutterlauge  Spatheisenstein 

.   Sd.    140,   8.  371).   —   8}  Statt  100  würde  man  dann  beiläufig 

.gensalz   erhalten.  —  *)  Mittel  aus  je  10  Schmelzversuchen  aus 

5cbe   Salt  500  bis  600  Pfd.  Thierstoffen. 
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bei  wolloDen  Lampen  ^Z«  des  gansen  Stickstoffgebalies 
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n 

„    Euhhaaren 
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„    Lederabfflllen 

V»      r, 

n 

Nacb  Versuchen  von  Hoff  mann  resultirte  aus  Ilom  bei  Anwendung 
von  gewöhnlichem  Blaukali  V^,  bei  Anwendung  von  gereinigter  Pottasche  '^ 
des  Stickstoffgehaltes  als  Blutlau  gensalz.  Der  Hauptgrund  für  diese  Tbat- 
Sache  ist  darin  zu  suchen,  dass  beim  Eintragen  der  Thierstoffe  in  die  ge- 
schmolzene Pottasche  zuerst  eine  Verkohlung  derselben*  unter  Auftreten 
einer  Menge  flüchtiger  stickstoffhaltiger  Zersetzungsprodukte  stattfindet, 
gerade  so,  wie  sie  beim  Erhitzen  der  Thierstoffe  für  sich  bei  Luflabechlas& 
Statt  hat,  so  dass,  da  jene  flüchtigen  Verbindungen  sich  nur  in  sehr  genn- 
gem  Maasse  an  der  Bildung  des  Cyankaliums  betheiligen,  eigentlich  allein 
der  Stickstoff  des  Eohlerückstandes  für  die  Cyanbildnng  in  Betracht  kom- 
men kann.  Und  in  der  That  föllt  das  Missverhaltniss  fort,  sobald  man  den 
als  Blutlaugensalz  erhaltenen  Stickstoff  mit  dem  jenes  Kohlerückstandes 
vergleicht  (s.  oben).  Der  übrige  Stickstoffverlust  ist  hauptsachlich  auf  die 
Bildung  der  werthlosen  Cyan Verbindungen,  des  Sulfocjankaliums  und  cyan- 
sauren  Kalis,  auf  Verflüchtigung  von  Cyankalium,  sowie  auf  die  unvollständige 
Umwandlung  desselben  in  Blutlaugensalz  beim  Auslaugen  der  Schmelze 
zurückzuführen.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  dem  Kali,  d.  h.  es  resoltirt 
nur  ein  Bruchtheil  des  in  dem  kohlensauren  Alkali  der  Pottasche  enthaltenen 
in  Form  von  Blutlaugensalz,  weil  ein  Theil  durch  die  fremden  Salze  der 
Pottasche,  die  Aschenbestandtheile  und  die  Verunreinigungen  der  Thier- 
stoffe in  Form  unlöslicher  Verbindungen  in  das  Blaukali  übergeführt  wird, 
ein  anderer  Theil  sich  als  solcher,  oder  als  Aetzkali,  Cyankalium  und  crao- 
saures  Kali  im  Feuer  verflüchtigt  und  mechanisch  fortgeführt  oder  endlich 
durch  den  Fabrikbetrieb  verzettelt  wird.  Der  wirkliche  Verlust  beträgt 
nach  Hoff  mann  10  bis  20  Proc  vom  Gewichte  der  angewandten  wassei- 
freien  Pottasche. 

Von  den  zahlreichen  sonstigen  Methoden,  welche  man  für  dieDarstel* 
lung  des  Blutlaugensalzes  empfohlen  hat,  mögen  die  folgenden  in  Kürie 
erwähnt  werden. 

Um  den  Stickstoff  der  Thierstoffe  vollständiger,  als  nach  tlem  beschrie- 
benen Verfahren  möglich  ist,  in  Blutlaugensalz  überzufahren,  hat  Brunn- 
quell den  Vorschlag  gemacht,  die  Schmelzoperation  in  zwei  mit  einander 
in  Verbindung  stehenden  Gefässen  auszuführen ;  man  schmilzt  in  dem  unte- 
ren das  gewöhnliche  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali,  Eisen  und  Thier- 
Stoffen  und  lässt  die  dabei  entweichenden  Gase  und  Dämpfe  durch  das 
obere  mit  einer  geschmolzenen  Mischung  aus  Thierkohle  and  Kali  beschickte 
Gefäss  hindurch  gehen,  in  welchem  dann  eine  weitere  Aasnutsung  der  in 
jenen  enthaltenen  stickstpffhaltigen  Verbindungen  stattfindet  Ein  ähn- 
liches Verfahren  hat  Karmrodt  angegeben^). 

Brunn  quell  hat  auch  vorgeschlagen,  den  Stickstoff  der  VerkoUnngs- 
produkte  der  Thierstoffe  durch  mehrmaliges  Glühen  derselben  mit  Kalk 
möglichst  vollständig  in  flüchtige  Ammonverbindungen  und  diese  in  Cyan- 
ammonium  überzuführen,  indem  man  sie  durch  mit  Kohle  gefüllte  glühende 
Röhren  streichen  lässt  ^).     Lässt  man  den  Dampf  des  Cyanammoniums  m 

*)  Vergl.  Knapp  a.  a.  O.,  S.  584  u.  ff.  —  ^  Siehe  Bd.  1,  8.  1125. 
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eine  LöBimg  Ton  Eisenritriol  treten,  bo  bildet  sich  Eisencyanür,  welches 
M  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Pottasche  in  Blntlaugensslz  umge- 
wiodeJt  werden  kann  % 

Gelis')  benutzt  dos  Schwefelammonium  als  Ausgangspankt  f&r  die 
^BTsteilang  des  Salzes.  Mischt  man  Schwefelammonium  mit  Schwefel- 
ohleuBtoSj  so  verbinden  sich  beide  Körper  zu  Ammoniumsulfocarbonat 
'ergl  M  1,  S.  1102),  welches  sich  bei  der  Destillation  mit  Schwefelkalium 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  (die  in  Ammoniak  aufgefangen, 
eder  gebraucht  werden)  und  Rhodankalium  zerlegt.  Dieses  giebt  mit 
leo  zilsammeDgeschmolzen  beim  Auslaugen  neben  Schwefeleisen  Blut- 
^ensaiz: 

2[(H4N)S,  CSi]  -F  KaS  =  KaCjNSi  +  (H4N)S,  HS  +  3  HS 
2[^^J^)8,]  +  Ka2S  =  2^^}s+  2[(H4N)SH]  +  SH^S 
3(K&CjSi)  +  6  Fe  =  5  FeS  +  KaS  +  2  KaCy,  FeCy 

^  Ka}^  +  6Fe  =  ÖFeS  +  Ka,S  +  Ka^i^eCjs) 

leck^)  schmilzt  Schwefelkalium  mit  einem  Gemenge  von  schwefel- 
Ammon,  Schwefel  und  Kohle.  Dabei  entsteht  aus  der  Hälfte  des 
ffa  des  Ammonsalzes  Schwefelcyankalium,  während  die  andere  Hälfte 
refelammon  entweicht  und  wieder  in  schwefelsaures  Ammon  über- 
wird. Das  Schwefelcyankalium  verwandelt  er  dann  mit  Eisen  in 
I  Weise,  wie  Gelis  in  Blutlaugensalz. 

gt  man  die  zum  Reinigen  des  Leuchtgases  verwendete.  Laming'sohe 
d.  Ij  S,  1089)  mit  Kalk,  so  erhält  man  beim  Auslaugen  derselben 
mg  von  Calciumeisencyanür,  welches  man  durch  Pottasche  in 
encjanür  verwandeln  kann  (Gautier-Bouchard^).  Keine  von 
m  Methoden  hat  bislang  das  ursprüngliche  Verfahren  der  Dar- 
?s  Bintlaugensalzes  verdrängt. 

ah  hat  man,  aber  ebenfalls  ohne  den  gewünschten  Erfolg,  versucht, 
tickstoff  der  Atmosphäre  Blutlaugensalz  zu  gewinnen.  Trifft 
ei  sehr  hoher  Temperatur  mit  einem  Gemenge  aus  Kohle  und 
m  Kali  znsammen,  so  bildet  sich  Cyankalium  ^) ,  aber  die  Aus- 
m  BO  entstehenden  Salze  ist  so  gering,  dass  sich  die  Darstellung 
^ensalz  auB  demselben  nicht  mit  Vortheil  betreiben  lässt.  — 
Ibe  Slutlaagensalz  dient  in  der  Technik  zur  Darstellung  des 
!,  des  Cyankaliums,  des  rothen  Blutlaugensalzes  und  zurFabri- 
D^enannten   amerikanischen  Schiesspulvers  ^),   sowie  gewisser 


ber  dieses  mid  das  vorige  Verfahren  Fleck  a.  a.  O.  —  *)  Wagner 's 

i,    S.    283    Tl.   1863,  S.  321.  —  »)  Wagner's  Jahresber.  1863,  B.  323 

—    *)   "WÄgner's   Jahresber.   1864,   S.   255   —   ß)  Auf  diese  Weise 

TilcAlium    in  den  Hohöfen  der  Eisenhütten  aus  dem  Stickstoff  der 

irgl.    Cyan   Bd.  1,  8.  1127  u.  1128.  —  «)  Eine  Mischung  von  1  Thl. 

Blotlaxi^eTisalz,    2  Thln.   Zucker   und   2  Thln.  chlorsanrem   Kali 

»«pul V er     benutzt    werden    (Augendre   Compt.    rend.    Bd.    30, 
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Sorten  von  Sprengpulver;  asnr  oberflächlichen  ümwancUanf;^  des  fiiiens  in 
Stahl;  in  der  Färberei  zur  Erzeugung  von  Blan  nnd  Braonroth:  der 
Chemiker  benutzt  das  Salz  als  Reagenz  und  alz  Ausgangspunkt  far  die 
Darstellung  der  meisten  Gyanyerbindungen,  z.  B.  der  Blausäure,  des  Rlio- 
dankaliums,  des  cyansanren  Kalis  u.  a.  m. 


Volumetrisclie  Bestimmung  des  Blutlaugensahes. 

Das  Verfahren,  welches  man  am  häufigsten  zur  Bestimmung  des  Gehaltes 
einer  Lösung  an  Blutlaugensalz  anzuwenden  pflegt,  ist  von  de  Haen  nni^r 
der  Leitung  von  Fresenius  ^)  ermittelt  worden.  Es  gründet  sich  dasselbe 
auf  das  Verhalten  einer  verdünnten,  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  von 
Blutlaugensalz  gegen  eine  Losung  von  Übeimangansaurem  Kali.  Dae  gelbe 
Blutlaugensalz  (oder  die  aus  demselben  freigemachte  Ferrocyanwassentoff* 
säure)  wird  nämlich  durch  das  in  Folge  der  Einwirkung  der  üebennangan- 
säure  auf  die  Salzsäure  freiwerdende  Chlor  unter  Bildung  von  ChloTkaliam 
in  rothes  Blutlaugensalz  (oder  FerridcyanwasserstofEsäure)  übergeföhrt:  ans 
je  2  Aequivalent  (2  Mol.)  Ferrocyankalium  entsteht  1  Aequivalent  (1  MoL) 
Ferridcyankalium  (oder  FerridcyanwasserstofBe»ure)  (vergL  S.  1147)  nach 
Gleichung: 

lOKajFeCya  +  KaO,  MujO?  +  23  HCl  geben  öHgFejCy«  +  SMnG 

+  21KaCl  +  8HO 
oder 

10Ka4PeCye  +  2KaMn04  +  46  HCl  =  6HeCPfl»)Qyi»  +  MnO, 

+  42KaCl  +  BH3O. 

Man  stellt  zunächst  den  Titre  der  Uebermangansänrelösung  durch  eine 
Losung  von  chemisch  reinem  Blutlaugensalz  fest,  welche  im  Liter  10  Grm. 
Salz  enthält ').  Von  dieser  Lösung  nimmt  man  10  Cubikoentimeter,  Ter- 
dünnt  mit  250  Cubikcentimentem  Wasser,  fügt  Salzsäure  und  dann  so  lange 
von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  hinzu,  bis  die  Flüssigkttt  die 
eigenthümliche  rothe  Farbe  des  Chamäleons  zeigt  *). 

Gesetzt,  man  hätte  50  Cubikoentimeter  Lösung  nöthig,  so  entsprechen 
diese  0,1  Grm.  Blutlaugensalz  (d.  i.  der  in  10  Cubikcentimeteni  Löanng 


^)  Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  Bd.  90,  B.  160.  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.6X 
S.  127.  FreseniuB,  Quantität.  Analyse  1870,  8.  407.  —  «)  Nach  Bheineck 
verändert  sich  eine  so  verdünnte  Auflösung  von  Blutlaugensalz  beim  Aufbewah- 
ren, 80  dass  sie  oft  schon  nach  24  Stunden  nicht  mehr  die  ursprüngliche  Starke 
zeigt.  Dagegen  sollen  Lösungen  von  10  Proc.  haltbar  sein.  Es  empfiehlt  sieb 
daher,  Lösungen  von  diesem  Gehalte  vorräthig  zu  halten  und  einen  Theil  der- 
selben vor  dem  Gebrauche  auf  die  erforderliche  Stärke  zu  bringen.  —  ^  V»^ 
stellt  den  Versuch  am  besten  in  einer  weissen  Porzellanachale  an.  Die  Blnt- 
laugensalzlösung  wird  durch  den  Zusatz  der  Salzsäure  milchig  trübe,  mit  einem 
Stich  ins  Blaue.  Durch  den  Zusatz  des  Chamäleons  entsteht  anfangs  eine  gelblich 
grüne  Lösung,  welche  in  Verbindung  mit  der  Trübung  die  gröeste  Aehnliclikeit 
mit  der  eigenthümlichen  Farbe  von  Uranglas  hat.  Später  geht  die  Farbe  iw 
Graue  über  (Mohr).  Die  Ghamäleonlöeung  muss  so  verdünnt  sein,  dast  man  zu 
10  Cubikcentimetem  Blutlaugensalzlösung  ungefähr  den  Inhalt  einer  Barett«» 
gebraucht. 
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mltenen  Menge)  oder  jeder  Cnbikcentimeter  d«r  Ghamftleonlosniig  zeigt 
^2  Grm.  Blntlairgensalz  an.  Um  niin  den  Gehalt  eines  Salzes  an  Blat- 
SDsalz  za  bestifflmen,  löst  man  10  Gim.  in  Wasser  zu  lOOCGubikcenti- 
ri]  auf  und  titrirt  einen  aliquoten  Theil  der  Lösung  mittelst  Chamäleon. 
nommen,  man  brauchte  auf  10  Cubikcentimeter  Lösung  40  Gubikoenti- 
'Cliamäleon,  so  entsprechen  diese  0,002  X  40=  0,08  Gbrm.  Blutlaugen- 
Q  0,10  Grm.  angewandten  Salzes.  Das  unreine  Salz  enthält  demnach 
oc.  Blutlaugensalz. 

lommi  68  darauf  an ,  den  Gehalt  einer  Lösung  an  Blutlaugensalz  zu 
men,  in  welcher  noch  andere  Stoffe  enthalten  sind,  welche  auf  das 
aangansäuresalz  reducirend  einwirken,  hat  man  z.  B.  den  Gehalt 
iuüÖBimg  der  Blutlaugensalzschmelze  —  der  Blutlauge  —  festzu« 
60  ialJt  man  nach  Erlenmeyer  ^)  und  Hoffmann  das  Blutlaugen- 
)r8i  aus  der  schwach  angesäuerten  Lösung  durch  Eisenchlorid  als 
bian,  wäscht  den  Niederschlag  gut  aus  und  stellt  sodann  aus  diesem 
ochen  mit  emer  möglichst  geringen  Menge  reiner  Aetzkalilösung 
le  Lösung  von  Blutlaugensalz  dar^,  welche  man,  wie  oben  ange- 
ich  Zusatz  von  Salzsäure  mit  Chamäleon  titrirt  ^). 
ifejer  bestimmt  den  Gehalt  der  Blutlauge  an  Blutlaugensalz  durch 
ng  von  Chromsäure,  deren  Wirkungswerth  vorher  mittelst  reinen 
tkaüums  festgestellt  ist.  Chromsäure  fühii;  nämlich  das  Ferro- 
n  in  mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung  ebenfalls  in  Ferrid- 
Q  über.  Das  Ende  der  Reaction  wi^d  darait  erkannt,  dass  ein 
ir  Lösung  mit  Eisenchlorid  zusammengebracht,  nicht  mehr  grün 
sondern  röthlich  braun  gefärbt  wird.  Die  Entfernung  der 
Blutlaugensalz  vorhandenen  oxydirbaren  Stoffe,  z.  B.  des  Schwe* 
geschieht  durch  Digestion  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Bleioxjd  *). 
rann  auch  die  Menge  des  Blutlaugensalzes  aus  der  Menge  einer 
JzIÖsuDg  bestimmen,  welche  zur  vollständigen  Fällung  des  Blut- 
ais Berlinerblau  erforderlich  ist.  Als  Fällungsmittel  dient 
von  salpetersaurem  Eisenoxyd,  welche  man  durch  Oxydation 
^  von  Eisenvitriol  mittelst  Salpetersäure  darstellt.  Das  Ende 
erkennt  man  daran,  dass  eine  Probe  der  titrirten  und  filtrir- 
eit  sich  auf  Zusatz  von  Blutlaugensalz  blau  färbt  (Brunn« 
enn  man  nach  Rheineck  ^)  die  Eisensalzlösung  zu  der  Blut- 
mg  brin^,  so  verschwindet  zuerst  das  Blaif  wieder,  dann  wird 
t  bleibend  blau  und  klar,  hernach  trübe,  erscheint  aber  immer 
ngj  bis  sie  plötzlich  gerinnt,  d.  h.  sich  in  eine  klare  farblose 
inen  blanen  flockigen  Niederschlag  trennt.  In  der  Lösung 
n oxydsalz  noch  Ferrocyansalz  nachzuweisen. 
cheinungr  lässt  sich  nach  Rheineck  mit  Yortheil  statt  der 
r  Feststellnng  des  Endes  der  Reaction  benutzen. 


ng-en  cl.  rkatnrhi8t.-med.  Ver^s  zu  Heidelberg  Bd.  1,  S.  169.  — 
j^rrrö,  durch  Kochen  mit  Aetzkali  in  Eisenoxydhydrat  und 
ü-bergefUlirt  (vergl.  S.  lll>7).  —  ^)  Es  versteht  sich  von  seihst, 
?rt,li  der  verschiedenen  Sorten  von  Berlinerhlan  ebenfalls  nach 
>estimxneii   kann.     Als  Maass  benutzt  man  ein  selhstbereitetes, 

BerlinerUau.  —  *)  Vergl.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
ö)   I»olyt.    Centralbl.   1853,  S.   771.   —   «)  Dingl.  polyt.  Joum. 

%em.   Centralbl.  1870,  8.  778. 
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Man  stellt  zuerst  wieder  fest,  wie.  viel  Cabikcentimeter  der  Eisenlösang 
erforderlich  sind ,  am  in  einer  Lösung  von  reinem  Blatlaugensalz  von  be- 
kanntem Gehalte  die  erwähnte  Reaction  hervorzurufen  und  sieht  dann  zu, 
wie  viele  Cubikcentimeter  der  Eisenlösung  zur  Hervorrufnng  der  Reaction 
in  Blutlaugensalzlösung  von  unbekanntem  Gehalte  nöthig  sind.  Die  Blut- 
laugensalzlösungen  werden  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  ^).  Ange- 
nommen man  brauchte  für  10  Cubikcentimeter  einer  einprocentigen  Lösung 
von  reinem  Blutlaugensalz  11,9  Cubikcentimeter  und  für  dieselbe  Menge 
einer  gleichstarken  Lösung  von  käuflichem  Salze  1 1,7  Cubikcentimeter  der 
EisenlÖBung,  so  berechnet  sich  der  Procentgehalt  des  käuflichen  Salxes  zu 

Nach  dieser  Methode  läset  sich  der  Gehalt  an  Blutlaugensalz  auch  in 
solchen  Flüssigkeiten  bestimmen ,  welche  ausser  dem  Blutlaugensalz  noch 
andere  oxydirbare  Stoffe  enthalten. 

Ferrocyanwasserstoffsäure,  Wasserstoff-Eisencjanür  (Baureel 
Eisencyanür)  Formel:  HaCCygFe)  oder  H2Cfy  oder  2HCy,  FeCy.  —  Aequi-i 
valent  108  oder  1350.  Molecnlarformel:  H4(FeCy6)'^'  oder  4HCy,  FeCvj. 
Molecülgewicht  216. 

Diese  Verbindung,  in  welcher  sich  an  der  Stelle  des  Kaliums  in^ 
Blntlaugensalze  Wa8sei*stoff  befindet,  ist  daßferrureted chya£ic<icid  Porret'S| 
das  adde  hydro-cyanoferrique  Gay-Lussac's,  und  das  früher  sogenannt^ 
dreifacfh  blausaure  Eisenoxydul.  Porret  ^),  ihr  Entdecker,  erhielt  sie  l^M 
durch  Vermischen  einer  concentrirten  Auflösung  von  1  Aequivalent  Blat^ 
laugensalz  mit  einer  Lösung  von  4  Aequivalenten  Weinsäure.  Das  Kalionj 
des  Blutlaugensalzes  wird  in  der  Form  von  zweifach  weinsaurem  Kali  ausi 
geschieden,  die  Verbindung  bleibt  in  Lösung  und  kann  durch  Verdampfen 
derselben  in  fester  Form  erhalten  werden. 

Auch  durch  Ausfällen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  aus  einei 
Auflösung  von  Barium-Eisencyanür  stellte  Porret  eine  Lösung  der  Ven 
bindung  dar: 

2BaCy,  FeCy  und  2  (HO,  SO3)  geben  2HCy,  FeCy  und  2(BaO,  SO,) 

oder 

Ba^FeCyc   +  2H2SO4  =  H4FeCy6   +   2BaS04. 

Berzelius^)  empfahl  später  zur  Gewinnung  derselben  die  durcl 
Blutlaugensalz  in  den  Auflösungen  der  Bleioxyd-  oder  Kupferoxyd -S&la 
entstehenden  Niederschläge,  also  das  Blei-Eisencyanür  oder  Kupfer-Eiseii 
cyanür,  in  Wasser  zu  suspendiren  und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasse^ 
stoffgas  zu  zersetzen: 

2PbCy,  FeCy  und  2  HS  geben  2HCy,  FeCy  und  2PbS 
oder 

PbaFeCye  +  2H2S  =  2PbS  +  H^FeCyg. 


^)  Der  Zusatz  von  Schwefelsäure  «soll  verhindern,  dass  mit  dem  BerlinerM^ 
Ferrocyankalium  niederfallt  (vergl.  bei  Berlinerblau).  Die  EisenlÖisiing  euthil 
zweckmässig  imgefähr  eine  55  Grm.  Eisenvitriol  entsprechende  Menge  Ei>'»i 
oxydnitrat  in  1000  Cubikcentimeter,  die  Blutlaugensalziösiing  in  demselben  V^ 
lumen  ungefähr  6,5  Gi-m.  Salz.  —  ^)  Schweigger's  Joum.  Bd.  26,  8.  224  ^ 
3)  Schweigger's    Joum,  Bd.  30,   S.  44. 
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Die  anf  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Lösungen  des  Wasser» 
M'fUsencjanürs  müssen  im  Yacno  eingedampft  werden,  da  sie  sich  an 
(er  Luit  sehr  schnell  zersetzen ,  unter  Ausscheidung  von  Berlinerblau  und 
Intveichen  tod  Cjanwasserstoffeäure;  aber  selbst  auch  dann  noch  findet 
0  theilweises  Zerfallen  in  die  erwl^nten  Verbindungen  Statt,  so  dass 
an  also  kaam  im  Stande  ist,  auf  diesem  Wege  ein  vollkommen  reines 
odnct  zu  erhalten.  Diese  Schwierigkeit,  die  Verbindung  in  fester  Form 
n  darzastellen,  ist  durch  eine  interessante  Entdeckung  von  Posselt  be- 
ugt worden.  Posselt  ^)  fand  nämlich,  dass  eine  vollständige  Ausschei- 
ig  des  Wasserstoff-Eisencyanürs  erfolgt,  wenn  man  die  concentrirte  Anf- 
ing desselben  mit  Aether  schüttelt.  Zu  dieser  merkwürdigen  Ausschei- 
g  ist  nur  wenig  Aether  erforderlich.  Wenn  die  Lösung  der  Verbindung 
ng  coDcentnrt  ist,  so  erstarrt  die  ganze  Masse  beim  Umschütteln  brei- 
%  und  nach  einiger  Zeit  trennt  sich  das  in  Aether  suspendirte  Wasser- 
Eiseocjanür  von  dem  mit  Aether  gesättigten  Wasser  und  schwimmt 
aa£  Man  entfernt  das  Wasser  mittelst  eines  Stechhebers,  bringt  die 
rtige  Masse  auf  ein  Filter,  wäscht  sie  einigemal  mit  einer  Mischung 
9ther  und  Alkohol,  presst  sie  dann  zwischen  Fliesspapier  und  trocknet 
)  resultirende  weisse  Pulver  im  Vacuo  Über  Schwefelsäure.  Noch 
iT  wird  die  Verbindung  aus  einer  Auflösung  in  Alkohol  durch  Aether 
,  sie  scheidet  sich  dann  in  Form  von  blendend  weissen  perlmutter- 
iden  Blättchen  aus« 

feses  Gefölltwerden  unserer  fraglichen  Verbindung  durch  Aether 
Posselt  zu  einer  Methode  der  Bereitung  direct  aus  Blutlaugen- 
üan  stellt  sich  eine  concentrirte  Lösung  von  Blutlaugensalz  in 
chtem  Wasser  dar,  lässt  dieselbe  bei  Ausschluss  der  Luft  voll- 
erkalten, mischt  sie  sodann  mit  ebenfalls  luftfreier  Salzsäure  im 
IU88  und  schüttelt  das  Gemisch  mit  Aether,  ganz  wie  oben  ange- 
Die  abgeschiedene  Verbindung  löst  man  in  Alkohol,  dem  etwas 
laure  zugesetzt  werden  kann,  um  etwaigen  Ealigehalt  zu  entfer- 
-auf  schüttelt  man  diese  Lösung  mit  Aether  und  verfährt  nun 
e  beschrieben.  Schüttelt  man  die  Lösung  des  Blutlaugensalzes 
^ag^eben  von  Salzsäure  mit  etwas  Aether,  so  wird  auch  ohne  Aus- 
»rselben  durch  die  Säure  sogleich  ein  blendend  weisses  Pulver 
äsB  sich,  ohne  blau  zu  werden,  trocknen  und .  umkrystallisiren 
•fns «).  * 

seht  man,  nach  Liebig^,  die  kalt  gesättigte  Lösung  von  Blut- 
mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Salzsäure  in  kleinen  Por- 
ntsteht,  wenn  die  Salzsäure  ganz  eisenfrei  ist,  ein  schneeweisser, 
'  N^iederschlag  unserer  Verbindung,  der  beinahe  ohne  allen  Verlust 
"0  ausgewaschen  werden  kann. 

?h  Posselt's  Verfahren  abgeschiedene  Wasserstoff-Eisencyanür 

isses    oder  schwach  gelbliches  oder  bläuliches  Pulver  dar.     Es 

^ken  unverändert,  wird  aber  in  feuchtem  Zustande  allmälig  in 

verwrandelt,  nach  Garius  und  Reimann  ^)  nach  folgender 


l.  Cliem.   u.  Pharm.  Bd.  42,  8. 163.  —  ^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

^   .Ajanal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  87,  S.  127.  —  *)  AüDal.  d. 

a.    Bd.    113,  S.  89. 

> '  0  ChezniA.     Bd.  n,  Abtheil.  2.  75 
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7(2HCy,  FeCy)  +  20  =  12HCy  -f  2H0  +-  3FeCy,  2Fe2Cy, 
oder 

7H4FeCy6  +  20  =  24HCy  +  2H30  +  (Fes),  (Fea Cyig). 

Es  erträgt  eine  Temperatur  von  fast  100^  C,  ohne  Zersetzung  su  er- 
leiden; ein  wenig  über  100®  entweicht  Blausäure  und  Wasser  und  es  bleibt 
ein  graugelbes  Eisencyanür  zurück,  welches  sich  dann,  oft  unter  Feuer- 
erscheinung, in  eine  schwarze,  Eisen,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  enthaltende 
Substanz  verwandelt  (Rammeisberg). 

In  Wasser  ist  das  Wasserstoff-Eisencyanür  leicht  löslich;  kocht  man 
die  Lösung  bei  abgehaltener  Luft,  so  scheidet  sich  nach  Poaselt  weisses 
Eisencyanür  aus,  bei  Luftzutritt  bläut  sie  sich  in  Folge  der  Bildung  von 
Berlinerblaii.  Carius  und  Reimann  vermuthen,  dass  die  bei  LufUb- 
Bchluss  sich  abscheidende  Verbindung  nicht  Eisencyanür,  sondern  eine 
Ferrocyan wasserstoffsäure ,  in  welcher  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch 
Eisen  vertreten  ist ,  also  eine  Ferrocyaneisen was9er8tofiBBäure  ^)  sei ,  welche 
sich  nach  Gleichung: 

2(2HCy,  FeCy)  —  3HCy  =  ^^j  FeCya 
oder 


2  (H^FeCye)  -  6  HCy  =  ^^j  FeCy 


6 


bilden  könnte.  Erlen mey er  endlich  hält  die  fragliche  Verbindung  iur 
die  dem  Ferrocyankalium  entsprechende  Ferroverbindung  (Eisenoxydul- 
verbindung,  Eisenoxydulsalz),  für  Fen-ocyanferrur:  Fe9(FeCy3)  [Fe«  (FeCy«)]. 

Von  Alkohol  wird  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  noch  leichter  als  von 
Wasser  aufgenommen  und  diese  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  im  Vacuo, 
oder  wenn  man  sie  mit  Aether  überschichtet  stehen  lässt,  ziemlich  harte 
Krystalle  von  gelblicher  Farbe,  welche,  so  wie  die  pulverige  Verbindung, 
wasserfrei  sind,  nämlich  der  oben  gegebenen  Formel:  2  HCj,  FeCy  ent- 
sprechen. 

Die  wässerige  Lösung  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  hat  alle  Eigen- 
schaften einer  Säure,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  zersetzt  dieEohlen- 
säure-Salze,  so  wie  die  Essigsäure-,  Weinsäure-  und  Oxalsäure-Salze,  und  ist 
deshalb  vortrefflich  geeignet,  andere  Doppelcyanüre  (Ferrocyan üre)  darzu- 
stellen.    Die  Säure  ist  zweibasisch,  nach  der  neueren  Formel  vierbasiscfa. 

Concentiirte  Schwefelsäure  löst  die  trockne  Säure  nach  Berzelius 
ohne  Entwickelung  von  Cyanwasserstoffsäui'e  auf;  zieht  die  Lösung  aus  der 
Luft  Feuchtigkeit  an ,  so  scheidet  sich  eine  krystallinische  in  Wasser  lös- 
liche Verbindung  mit  Schwefelsäure  aus. 

Ferridcyankalium  (Kalium-Eisencyanid,  rothes  Blutlaugensalz,  rotbes 
Cyaneisenkalium ,  blausaures  Eisenoxydkali).  Formel:  Ka3(Fe^Cy6)  oder 
KajCfdy  oder  3KaCy,Fe2Cy3.      Aequivalent:   329,36  oder  4117,      Mole- 

VI  VI 

cularformel:  Ka«  [(Fe2)2  Cyi2]^^  oder-  6KaCy,  (Fea)  Cyc  Molecülgewicht: 
668,72. 


^)  Oder  ein  saui-es  Eiseuoxvdulsalz  der  Ferrocvanwasaerstoffsaare, 
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Dieses  interegsante,  von  Gmelin  ^)  entdeckte  Salz,  entsteht  aus  dem 
irrocjankaüom,  wenn  diesem  durch  Chlor,  Brom  oder  SauerstoflF  oxydirend 
rkender  Körper  oder  Ozon  der  vierte  Theil  seines  Kalinmgehaltes  ent- 
len  wird,  neben  Ghlorkalium  resp.  Bromkaliam  oder  Kali  (vergl.  S.  1147 

1  im). 

Es  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse  des  Ferrocyankaliums,  wobei  es 
am  poBitiyen  Pole  abscheidet,  wird  aber  durch  l&ngere  Einwirkung 

galvanischen  Stromes  wieder  in^Ferrocyankalium,  Berlinerblau,  Cyan- 

un  nnd  Cyan  zerlegt  (Schlagdenhauffen^). 

Zu  seiner  DarstelluDg  leitet  man  durch  eine  Auflösung  von  gelbem 
angensalz  nnter  häufigem  Umrühren  von  Salzsäure  freies  Chlorgas  so 
,  bis  dieselbe  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  von  Eisenchlorid  oder 
Jisenoxydsals  nicht  mehr  blau  f&Ut,  sondern  braun  färbt,  dampft  die 
gkeit  bei  Siedhitze  rasch  ein,  giebt  dann  zu  derselben  ein  wenig 
'Ige  ^),  filtrirt  sie  und  stellt  sie  an  einen  kühlen  Ort  zum  Erystalli- 
Die  Krystalle  können  durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden, 
itteriange  enthält  Chlorkalium. 

i  das  rothe  Blutlaugen  salz  darch  Chlor  in  eine  kaliumfreie,  aus 
Jyan  und  Wasser  bestehende  Verbindung  (Berlinergrün  s.  unten)  zer- 
:rd,  so  muss  man  sich  sehr  hüten,  den  angegebenen  Punkt  zu  über- 
1,  was  durch  häufige  Prüfung  zu  erreichen.  Man  stellt  hierzu  am 
ten  einen  mit  Eisenchloridlösung  besprengten  Porzellanteller  zur 
Langsames  Yerdunstenlassen  der  Lösung  des  Salzes  ist  nicht  zu 
n,  da  dasselbe  eine  ausserordentliche  Neigung  besitzt,  an  den 
der  Gefasse  aufzusteigen.  Der  Zusatz  von  Kalilauge  vor  dem 
iren  dient  dazu,  jene  grüne  oder  blaue  pulverige  Verbindung  ^) 
:eD,  auch  beugt  er  einer  spätem  Ausscheidung  dieser  Verbindung 
ßerlinerblau  vor*). 

hart  hat  zu  der  Umwandlung  des  Ferrocyankaliums  in  Ferrid- 
i  das  Brom  vor  dem  Chlor  empfohlen.  Man  tröpfelt  zu  der  lau- 
iFserigen  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes  in  kleinen  Mengen 
Umrühren  oder  Schütteln  der  Flüssigkeit  so  lange  Brom,  bis  die 
eaction  auf  Eisenoxydul  ausbleibt.  Die  Zersetzung  ist  binnen 
nuten  beendigt  und  man  erhält  beim  Abdampfen  der  Lösung 
?iDere  Krystallisation  von  rothem  Blutlaugensalz  als  bei  An- 
n  Chlor  der  Fall  ist.  50  Grm.  gelbes  Blutlaugensalz  gebrauchen 
irung-  in  rotbes  ungefähr  9,5  Grm.  Brom  ^). 

nan    eine    stark  alkalische  Lösung  von  Ferrocyankalium  mit 
d    einige   Zeit   kocht,   so  erhält  man   aus  dem  dunkelgelben 
£in dampfen  Krystalle  von  Ferridcyankalium  (Böttger^). 

lumeisen Cyanid  wird  fabrikmässig  durch  Behandlung  einer 
'^Bung  von  Kaliumeisencyanür  mit  Chlor,  wie  bei  der  Darstel- 


r^er's    Joum.  Bd.  34,    S.  325.    —   *)  Jahresber.   d.   Cham.  1863, 
ei    Zu.ssLtz    von  mehr  Kali  würde  Bückbildung  von    gelbem  Blut- 

iiKlen.     ■*)  Dieselbe   wird  von  den  Fabrikanten  als  Blaupnlver 

I>iTigl.    polyt.  Journ.  Bd.  127,  8.  211.  — 6)  Chem.  Centralbl.  1869, 
^rn.    f.    prakt.  Chem,  Bd.  76,  8.  238. 
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lung  im  Kleinen  gewonnen  ^).  Nenerdings  stellt  man  es  aber  dnreh  Be- 
handlung Yon  trocknem  nnd  pulYerförmigen  gelben  BlatlangensalB  mit 
Chlor  dar,  indem  man  jenes  in  nicht  völlig  entwässertem  Zustande  der 
Einwirkung  des  Gases  auf  Hürden  in  Schichten  ausgebreitet,  ähnlich  wie 
den  Kalk  bei  der  Darstellung  von  Chlorkalk,  aussetzt.  Bas  entstandene 
rothe  Blutlaugensalz  wird  sowohl  mit  dem  gleichzeitig  entstehenden  Chlor- 
kalium, als  auch  von  diesem  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  in  den 
Handel  gebracht 

Das  roihe  Blutlaugensalz  krystallisirt  ein-  und  zweigliedrig,  im  rhom- 
bischen System  und  ist  isomorph  mit  dem  Kobaltidcyankalinm  nnd  Man- 
ganidcyankalium(Schabus);  nach  Kopp  hingegen  ist  es  monoklinometrisch 
(zwei-  und  eingliedrig).  «Ifan  erhält  es  entweder  in  stark  glänzenden  mehrere 
Zoll  grossen,  tief  dunkelrothen  Prismen  oder  in  kleineren  hyacinthrothen  Na^ 
dein.  Das  Pulver  des  Salzes  ist  goldgelb.  DieErystalle  sind  wasserfrei,  ver- 
knistem  beim  Erhitzen  und  verbrennen  in  einer  Kerzenflamme  mitFunken- 
sprühen;  sie  verpuffen  mit  salpetersanrem  Ammon  und  verglimmen  mit  Kupfer- 
oxyd  gemengt.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  4,40C.  33,0  Thle.,  bei  10<K3. 36  Thle., 
bei  15,60 C.  40,8  Thle.,  bei  lOO^C.  77,6  Thle.  und  bei  104,40C.  82,6  Thle. 
des  Salzes  auf  (Wallace^),  selbst  geringe  Mengen  desselben  verleihen  dem 
Wasser  eine  stark  gelbe  Färbung;  auch  in  Weingeist  ist  es  nicht  ganz 
unlöslich,  wird  aber  davon  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt. 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  wird  im  Punkeln  nicht  verändert, 
im  Sonnenlichte  zersetzt  sie  sich,  indem  dabei  Ferrocyankalium  (nach 
Vogel  neben  einem  blauen  Körper)  entsteht.  Gelbes  Licht  wirkt  nicht 
zersetzend  ein;  man  bewahrt  deshalb  Lösungen  von  Ferridcyankalium  im 
Dunkeln  oder  in  gelben  Gefässen  auf«  Die  Lichtempfindlichkeit  des  rothen 
Blutlaugensalzes  wird  vielleicht  über  kurz  oder  lang  von  der  praktischen 
Photographie  verwerthet  werden  ^).  Chlor ,  Brom ,  sowie  concentrirte 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zerstören  das  Salz.  Verdünnte  Mineral- 
säuren machen  aus  demselben  Ferridcyanwasserstoffsäure  frei,  durch  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  bildet  sich  Cyanqaecksilber 
unter  Abscheidnng  des  Eisens  als  Ozydhydrai. 

Durch  reducirende  Substanzen,  besonders  leicht  in  alkalischer  Flüssige 
keit,  wird  es  in  Ferrocyankalium  übergeführt;  dabei  verbindet  es  sich  mit 
dem  Kalium  des  Kalis,  während  dessen  Sauerstoff  von  dem  reducirenden 
(ozydirbaren)  Körper  aufgenommen  wird.  So  entsteht  z.  B.  bei  Einwir- 
kung von  Bleioxyd  auf  Ferrocyankalium  Bleisuperoxyd  nach  Gleichung: 

3KaCy,  FejCyj  +  KaO  +  PbO  =  2(2KaCy,  FeCy)  +  PbO, 

oder 

Ka6(Fe8)Cyia  +  KajO  +  PbO  =  2Ka4FeCy«  +  PbO,. 

Die  Reduction  geht  in  vielen  Fällen  so  leicht  vor  sich,  dass  das  Ferrid- 
cyankalium als  kräftiges  Oxydationsmittel  dienen  kann:  es  führt  in  alkali- 
scher Lösung  Chromoxyd,  Bleioxyd,  Manganoxydul,  Zinnoxydul  in  Chrom- 


1)  Vergl.  Zimmermann,  DingL  Joum.  Bd.  127,  8.211.  — S)  Ueberdas  specif. 
Gewicht  von  Lösungen  von  verflchiedenem  Procentgehalte  hat  Schiff  Angaben 
gemacht  (Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  41).  —  ^)  Vergl.  A.  Vogel,  Ch«n.  Cen- 
tralbl.  1871,  8.  114;  Gintl  Ebenda.  S.  501. 
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sAore,  Bleisnperoxyd,  Mangansaperoxyd,  Zinnsäure,  Cyankalinm  in  oyan- 
sanres  Kali,  Phosphor,  Schwefel  und  Jod  in  Phosphorsäure,  Schwefelsäure 
und  Jodsäure  üher:  Stickozyd,  phosphorige  Säure,  schweflige  Säure  werden 
in  sanerstoffreichere  Verbindungen  verwandelt,  aus  Schwefelwasserstoff 
Schwefel,  aus  Jodwasserstoff  Jod  abgeschieden.  Die  Sulfurete  der  Alkali- 
metalle reduciren  das  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung  ebenfalls  zu 
Ferrocyankalium.  £isen,  Antimon,  Zinn,  Wismuth  und  andere  Metalle 
führen  es  in  wässeriger  Lösung  in  Ferrocyankalium  über.  Nach  Schön- 
bein  bleiben  bei  yollständigem  Luftabschluss  Eisen  und  Zink  in  der  Lösung 
oft  wochenlang  blank,  während  bei  Zuftzutritt  sich  bald  unter  Entfärbung 
Ferrocyankalium  neben  einem  unlöslichen  Ferrocyanmetall  bildet.  Auch 
Ammoniak  und  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Phosphors,  Arsens 
und  Antimons  werden  unter  Bildung  von  gelbem  Blutlaugensalz  zerlegt: 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  bildet  sich  Stickgas  neben  Kalium-  und 
Ammonium-Eisenoyanür  (oder  Kalium- Ammonium-Eisen cyanür): 

6(3KaCy,  FcaCy^)  +  SHsN  geben  9(2KaCy,  FeCy) 

+  3(2H4NCy,  FeCy)  +  2N 
oder 

6  [Kae  (Fea) Cyij]  +  lÖHsN  =  9(KA^¥eCje)  +  3[(H4N)4FeCy6]  +  4N. 

Organische  Körper  werden  ozydirt:  Oxalsäure,  Zucker,  Alkoflbl,  Papier 
u.  a.  m.,  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt;  Indigo  entfärbt  u.  s.  f. 
Von  dem  Verhalten  gegen  Wasserstoffisuperoxyd  ist  schon  bei  dem  gelben 
Blutlangensalz  die  Bede  gewesen  (S.  1160^).  Durch  Einwirkung  von 
Stickoxyd  oder  Untersalpetersäure  entsteht  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure Nitroprussidsalz  (s.  dieses).  Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung 
von  Ferridcyankalium  mit  überschüssigem  unterschwefligsaurem  Natron 
entsteht  Schwefeleisen  neben  Ferrocyankalium,  Sulfocyankalium  und  wenig 
Schwefelnatrium  (Löwe'),  während  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  sich  nur  Feri'ocyankalium  bildet  (Diehl  ^). 

Das  rothe  Blutlaugensalz  bringt  in  der  Auflösung  der  Eisenoxydul- 
salze einen  tiefblauen  Niederschlag  hervor,  der  im  Aeuasern  ganz  ähnlich 
dem  ist,  welcher  durch  gelbes  Blutlaugensalz  in  der  Auflösung  der  Eisen- 
oxydsalze erzeugt  wird,  aber  eine  andere  Zusammensetzung  besitzt.  Er 
ist  das  TurnbuU's  Blau  (s.  dieses  und  S.  1147).  Das  Ferridcyankalium  dient 
deshalb  als  höchst  charakteristisches  und  höchst  empflndliches  Reagens  auf 
Eisenoxydulsalze.  Man  wendet  es  für  diesen  Zweck  entweder  in  fester 
Form  an,  indem  man  ein  wenig  davon  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  bringt 
oder  man  bereitet  sich  eine  frische  Lösung,  da  bei  längerem  Aufbewahren 
der  Lösung  in  Folge  der  Einwirkung  des  Lichtes  Bildung  von  Kalium- 
eisencyanür  stattfindet  (s.  oben).  Mit  Eisenchlorid  oder  Eisenoxydsalz  giebt 
es  keinen  Niederschlag,  sondern  nur  eine  braune  Färbung:  man  kann  deshalb 
oxydulfreie  Eisenoxydsalze  zur  Prüfung  des  rothen  Blutlaugensalzes  auf 
gelbes  benutzen.  Es  vereinigt  sich  mit  Jodkalium  zu  einer  Verbindung: 
3KaCy,  FeaCy«,  KaJ  (Preuss  S.  1160).     Städeler*)  will  durch  Einwir- 


1)  Vergl.  Weltzien  Jahresber.  d.  Chem.  1866  S.  109.  —  ^)  Dingl.  Joum. 
Bd.  144,  S.  159.  —  «)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  79,  8.  430.  —  *)  Jahresber.  d. 
Chem.  1869,  S.  328. 
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kung  voD  Jod  auf  eine  fast  siedende  Lösung  von  Ferndcyankalium  und 

IV 

Zusatz  von  Alkohol  ein  Salz:  KaaFeG^  erhalten  hahen,  welches  er  für 
Superferridcyankalium  ansieht.  Das  in  ihr  enthaltene  Eisenatom  hält 
Städeler  für  vierwerthig. 

Die  wässerige  Lösung  des  Ferridcyankaliums  wird  durch  die  meisten 
Metallsalze  gefallt,  indem  durch  doppelte  Zersetzung  unlösliche  Fenrid- 
cyanmetalle  entstehen. 

Das  Ferridcyankalium  dient  in  der  Färberei  und  Druckerei  nament- 
lich zum  Färben  von  Wolle  und  Baumwolle. 


Maassanalytische  Bestimmung  des  rothen  Blutlaugensalzes. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Ferridcyankaliums  Ifisst  sicli 
auf  die  Weise  ausführen,  dass  man  das  Salz  zuerst  zu  Ferrocyankaliam 
reducirt,  die  Menge  dieses  Salzes  nach  einer  von  den  oben  angegebenen 
Methoden  (S.  1182)  titrimetrisch  ermittelt  und  daraus  die  Menge  des 
Ferridsalzes  berechnet.  Fresenius  verfahrt  dabei  in  folgender  Weise. 
Er  versetzt  eine  gewogene  Menge  von  Fen-idcyankalium  mit  überschüssiger 
Kali-  oder  Natronlauge,  fügt  eine  concentrirte  Eisenvitriollösung  allmä]ig 
und  in  kleinen  Portionen  hinzu,  und  kocht  bis  die  Farbe  des  Niederschla- 
ges in  Folge  der  Bildung  von  Eisenoxyduloxyd  schwarz  erscheint.  Dann 
verdünnt  er  die  Lösung  des  entstandenen  Ferrocyankaliums  mit  dem 
darin  suspendirten  Niederschlage  ^)  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  filtrirt 
und  bestimmt  in  einem  Theile  der  angesäuerten  Lösung  nach  de  Haen 
mittelst  übermangansauren  Kalis  die  Menge  des  Kaliumeisencyanürs.  Die 
zu  titrirende  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes  darf  im  Liter  höchstens 
10  bis  20  Grm.  Salz  enthalten.  2  Aequivalent  gelbes  Blutlaugensalz  ent- 
sprechen 1  Aequivalent  rothem  Blutlaugen  salz').  Kommt  neben  dem  rothen 
Salze  gelbes  Salz  vor,  so  kann  man  dieses  in  einer  zweiten  Probe  bestimmen, 
indem  man  es  ohne  vorherige  Behandlung  mit  Eisenoxydulsalz  mit  Cha- 
mäleon titrirt.  Aus  der  Differenz  zwischen  den  bei  beiden  Bestimmungen 
gefundenen  Mengen  ergiebt  sich  dann  die  Menge  des  rothen  Blutlaugen- 
salzes *). 

Eine  andere  von  Lenssen  ermittelte  und  von  Mohr  eingehend  ge- 
prüfte und  verbesserte  Methode  beruht  darauf,  dass  sich  beim  Zusammen- 
treffen von  Ferridcyankalium,  Jodkalium  und  Salzsäure  für  jedes  Aequi- 
valent (Molecül)  des  Ferridsalzes  1  Aequivalent  Jod  (resp.  2  Atome)  aus- 
scheiden, indem  2  Aequivalente  (1  Molecfil)  der  aus  dem  Ferridcyans&lze 
frei  gemachten  Ferridcyanwasserstoffsäure  in  2  Aequivalente  (2  Molecüle) 
Ferrocyanwasserstoffsäure  nach  Gleichung: 


*)  Der  durch  die  Nichtbeachtung  des  dnrcli  den  Niederschlag  eingenomm»*- 
nen  Baumes  entstehende  Fehler  kann  vernachläsRift  werden.  —  *)  Verj^l.  Fre- 
senius qualitative  Analyse,  5.  Aufl.  S.  409.  —  ^)  Es  versteht  sich  vou  ^elb.-'?» 
dass  alle  unlösliclien  Ferridcyanmetalle ,  wenn  sie  beini  Kochen  mit  Alkalilaiij>- 
in  lösliche  Alkalidoppelcyanide  übergeführt  werden,  sowie  die  sich  ebenso  vei- 
hsltenden  unlöslichen  FeiTocj'anmetalle ,  nach  dieser  Methode  bestimmt  wenK-n 
können. 
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3HCy,FeaCy3  +  H J  =  2(2HCy,  FeCy)  +  J 

der 

H6(Fe2)Cy,2  +  2HJ  =  2(H4FeCy6)  +  2  J 

• 

hergeführt  werden,  and  dass  man  aus  der  Menge  des  frei  gewordenen  Jods  — 
ilche  sich  mit  Leichtigkeit  z.  B.  durch  unterschwefligsaures  Natron  (nach 
LI,  S.  775)  •—  bestimmen  lässt,  die  Menge  des  Ferridsalzes  berechnen  kann. 
3  Methode  giebt  nur  dann  wie  Mohr  ermittelte  richtige  Resultate,  wenn 
n  das  Kalinmeisencyanid  mit  dem  Jodkalium  in  möglichst  wenig  Wasser 
,  Saksaure  hinzufügt  und  erst  hiernach  behufs  derTitrirung  mit  Wasser 
iuimt;  aber  auch  so  sind  die  Kesultate  noch  nicht  absolut  genau,  weil 
bJge  der  Einwirkung  des  Jods  auf  die  Ferridcyanwasserstoffsäure  leicht 
kbilduDg  Yon  Ferrocyanwasserstoffsäure  unter  gleichzeitiger  Entste- 
jf  von  Jodwasserstoffsäure  stattfinden  kann. 

Ganz  genaue  Resultate  erreicht  man  nach  Mohr  3),  wenn  man  die 
!er  Keaction  entstehende  freie  Ferrocyanwasserstoffsäure  durch  Zusatz 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  in  Ferrocyanzink  überführt,  weil  auf  diese 
ndung  das  gleichzeitig  entstehende  freie  Jod  nicht  einwirkt. 
Vlan  löst  eine  gewogene  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  in  einer 
chen  Menge  von  Wasser  auf,  fügt  das  Jodkalium  und  dann  die  Salz- 
bis  zum  entschiedenen  Vorwalten  und  hierauf  einen  Ueberschuss  einer 
eien  ZinkvitrioUösnng  hinzu,  stumpft  nacbr  einiger  Zeit  mit  einer 
iättigten  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  ab,  so  dass  dieses 
ror waltet  und  misst,  nachdem  man  die  Flüssigkeit,  welche  nunmehr 
e  des  ursprünglich  Yorhandenen  Ealiumeisencyanids  Zinkeisencyanür 
mit  Starkekleister  versetzt  hat,  das  freigewordene  Jod  mittelst 
iweBigsauren  Natrons  ^). 

rridcyanwasserstoffsäure  (rothe  Eisenblausäure).  Wasser- 
isen Cyanid    (saures   Eisencyanid).      Formel:    H3(Fe2Cy6)    oder 

♦  CyiaJ  und  3  HCy,  FeaCya  oder  6  HCy,  (Fej)  Cy^.  Aequivalent  215 
'7,5.     Molecülgewicht  430. 

te,  dem  rothen  Blutlaugensalze  entsprechende,  Wasserstoffverbin- 
d  in  Lösung  erhalten  durch  vorsichtiges  Zersetzen  von,  mit  Wasser 

VI 

em,  Blei-Eisencyanid:  3  PbCy,  Fej  Cys  [Pbg  [(Fe^)  Cyia]]  (des  durch 
itlaugensalz  in  Bleisalzlosungen  entstehenden  Niederschlags),  mit- 
innter  Schwefelsäure,  oder  durch  vorsichtiges  Ausfällen'des  Kalis 
AnüöBVLng  von  rothem  Blutlaugensalz  mittelst  Eiesel-Flusssäure. 
Ibe  oder  rothbraune  Lösung  kann  bei  sorgfältigem  Verdunsten 
Xrystalle  der  Verbindung  geben.  Desoxydirende  Substanzen, 
auch  organische  Körper,  veranlassen  mehr  oder  weniger  schnell 
QT  von  Wasserstoff-Eisencyanür  und  Berlinerblau  in  der  Lösung. 
nn  die  Verbindung  nicht  dargestellt  werden  durch  Zersetzung 
lencyanids  mit  Schwefelwasserstoff,  und  deshalb  eignet  sich  auch 
nicht  gut  zur  Fällung  des  Kalis  aus  der  Lösung  des  rothen 
alzes. 


d.    Cliera.  u.  Pharm.  Bd.  91,  S.  240  und  Bd.  105,  S.  60.  —  2)  giehe 
a<*li    der    Tltrinnethode  3.  Aufl.  S.  283.  —  *)  lieber  zwei  andere  von 
icl      Xiiesching    angegebene    weniger   brauchbare   Methoden    ver- 
if  JaliresToer.  d.  Chem.  1854,  S.  743  und  185a,  S.  681. 
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Nach  Schafarik  i)  YerföHrt  man  sur  Darstellung  der  Sftare  auf  fol- 
gende Weise.  Man  zersetzt  eine  kalt  ges&ttig^  Lösung  von  Ferridcyan- 
kalium  durch  allmäliges  Vermischen  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Yolumen 
rauchender  Salzs&ure ,  befreit  die  nach  einiger  Zeit  abgeschiedenen  dünnen 
glänzenden  Krystallnadeln  durch  Decantiren  von  der  Flüssigkeit  and 
trocknet  sie  auf  einem  Ziegelsteine  oder  einer  Gypsplatte,  die  man  nach 
24  Stunden  umtauscht,  unter  dem  Ezsiccator,  über  Kalk,  bis  sie  nicht  mehr 
nach  Salzsäure  riechen. 

Die  Ferridcyanwasserstoffsäure  bildet  feine  lange  polygonale  Krystall- 
nadeln von  lebhaftem  Glasglanze,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether;  sie  schmecken  säuerlich  herbe  und  röthen  Lackmos 
stark.  An  der  Luft,  aber  auch  in  verschlossenen  Gefassen  hauchen  sie  Cyao- 
wasserstoff  aus  und  werden  bläulich.  Noch  schneller  erfolgt  die  Zerlegung 
in  wässeriger  Lösung. 

Die  Ferridcyanwasserstoffsäure  ist  eine  dreibasische  Säure:  nach  der 
neueren  Formel  enthält  sie  6  Atome  durch  Metalle  ersetzbaren  Wasser- 
stoffs und  ist  demnach  sechsbasisch. 

Von  den  übrigen  bekannten  Salzen  der  Feri'ocyanwasserstofikäure  und 
Ferridcyanwasserstoffsäure  wollen  wir  die  folgenden  erwähnen. 

Ferrocyankaliumammonium.  Ealium-Ammonium-Eisencya- 
nur.  Dieses  Salz  lässt  sich  als  ein  Doppelsalz  aus  3  Aeq.  Ferrocyankalium 
und  1  Aeq.  Ferrocyanammonium:  [3  Kaj  (FeCys)]  +  (H4N)j  (FeQrs)  oder 
als  ein  aus  2  Aeq.  (1  Molecül)  Ealiumeisencyanür  bestehendes  Salz  ansehen, 
in  welchem  1  Aeq.  (resp.  1  Atom)  Kalium  durch  1  Aeq.  (resp.  1  Atom) 
Ammonium  ersetzt  ist:  Ka3(H4N)(Fe3Gye)  oder  Ka8(H4N)(FeCye),  als 
Ferrocyantrikaliumammonium.  Das  Salz  ist  von  ReindeP)  dargestellt 
worden.  Man  übergiesst  in  einer  nicht  völlig  verschlossenen  Flasche  ge- 
pulvertes Kalium-Eisencyanid  und  Traubenzucker  (ungefähr  im  YerhältoiES 
von  20: 1)  mit  Ammoniak,  und  lässt  das  Gemisch  unter  öfterem  Umschütteln 
8  bis  14  Tage  stehen:  wenn  nach  Verlauf  dieser  Zeit  die  anfangs  dunkle 
Färbung  allmälig  einer  rein  gelben  Platz  gemacht  hat,  so  versetzt  man  die 
Flüssigkeit  mit  Weingeist,  wodurch  sich  das  Salz  ausscheidet  und  reinigt 
es  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Es  bildet  hellgelbe  quadra- 
tische Tafeln,  welche  in  heissem  Wasser  löslich  sind,  sich  schon  bei  80  bis 
lOO^G.  zersetzen  und  in  höherer  Temperatur  Blausäure  und  Cyanam- 
monium  entwickeln.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  oder  Natron  geht  es  unter 
Auftreten  von  Ammoniak  in  Kalium -Eisencyanür  resp.  Kalium  «Natriom- 
Eisencyanür  (s.  dieses)  über.  Das  Salz  enthält  6  Aequivalente  (3  Molecole) 
KrystaJlwasser.  Es  soll  sich  auch  nach  KeindeP)  bei  längerer Einwirktug 
von  Ammoniak  auf  Ferridcyankalium  bilden  (vergl.  S.  1189.). 

Ein  aus  gleichen  Aequivalenten  Kaliumeisencyanür  und  Ammoniom- 
eisencyanür  bestehendes  Salz  bildet  sich  bei  Zersetzung  von  Kaliumbariam- 
eisencyanür  (s.  dieses)  mit  schwefelsaurem  Baryt.  Das  Salz  krystallisirt  wie 
das  Blutlaugensalz  in  gelben  quadratischen  Tafeln,  mit  6  Aeq.  HO,  löst 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  3,5  Thln.  Wasser  und  zersetzt  sidi 
beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Blausäure  und  Cyanammonium*  Beim 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  90,  8.  18.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  65, 
8.  450.  —  8)  Journ.  f.  «prakt.  Chem.  Bd.  102,  S.  43. 
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hen  des  Salzes  mit  Natron  oder  MagneBia  werden  unter  Entwickelung  von 
sooiak  die  entsprechenden  Doppelcyanide  gebildet.  Das  Salz  Ifisst  sich 
als  m  gemischtes  Salz,  als  Ferrocyankaliamammonium :  KaAm  (FeCjs) 
H0  =  Ea3(H4N)2^eGy6)  +  SEjO,  d.  h.  als  Blutlaugensalz,  in 
em  die  Hälfte  des  Kaliums  durch  eine  äquivalente  Menge  von  H4N 
t  istf  ansehen  (Reindel  ^). 

'erroojannatriam.  Natriumeisencyanür:  Na3(FeCy8)  oder 
Y,  FeC7[Na4(FeC7e)  oder  4NaGy,  FeCy^).  Das  Natronblutlaugen- 
mn  im  Grossen,  wie  das  Kaliblutlaugensalz  dargestellt  werden,  indem 
att  der  Pottasche  Soda  anwendet.  Jedoch  ist  die  Soda  der  Pottasche 
lefchverthig,  d.  h.  es  wird  beim  Schmelzen  von  thierischen  Substan- 

Soda  ein  weit  geringerer  Theil  des  in  jenen  enthaltenen  Stickstoffs 
matriom  umgewandelt,  als  beim  Schmelzen  mit  Pottasche  (siehe 
1171);  sach  krystallisirt  das  überschüssig  zugesetzte  kohlensaure 
mit  dem  Ferrocyannatrium  zu  gleicher  Zeit  heraus,  weshalb  man 
en  vortheilhaft  nnr  das  Kaliblutlaugensalz  darstellt. 
Chemiker  bereitet  es  durch  Eintragen  von  fein  zerriebenem  Ber- 
in  Natronlauge  (S.  1157),  durch  Behandeln  von  Blei*£isencyanür 

Lösung  von  kohlensaurem  Natron  oder  durch  Sättigen  von 
wassersto£Bs&ure  mit  kohlensaurem  Natron,  und  Abdampfen  der 
zur  Erystallisation.  Interessant  ist  die  Bildung  des  Salzes  aus 
kupfer  durch  Einwirkung  von  Schwefelnatrium,  wobei  es  nach 

i  (FeaCy«)  +  4NaS  =  3CuS  +  S  +  2[Na3(FeCy8)] 

'Fe2)Cyi2]  +  4Na2S  =  3€uS  +  S  +  2[Na4(FeCy6)] 

indel  ').    Die  prismatischen  Krystalle  sind  hellweingelb,  durch- 
spröde, und  zeigen  keine  Spur  eines  Blätterdurchganges  ^).  Sie 
2   Aequivalente  (Molecüle)  Eiystallwasser ,  verwittern  an  der 
en  sich  leicht  in  Wasser.     Das  übrige  Verhalten  ist  das  des 

n  za  einer  siedenden  wässerigen  Lösung  von  Ferrocyannatrium 
hol,  bis  eine  Trübung  eintritt,  so  krystallisirt  aus  derselben 
^HO  heraas,  welches  oft  mehrere  Zoll  lange  klinorhombisohe 
(Weith). 

änkalinmnatrium.  Kalium- Natrium -Eisencyanür: 
+  Naa  (FeCya)  +  7H0  oder  4[Ka3Na(FeCy6)]  +  THjO. 
'rieht  denK  Ferrooyantrikaliumammonium,  ist  Ferrocyantri- 
Man  erhalt  es,  wie  dieses,  durch  Behandlung  von  Ferrid- 
I  Traubenzucker  mit  Natronlange  oder  indem  man  Ferro- 
onium  mit  Natronlauge  erhitzt.  Auch  bildet  es  sich  aus 
kalium  durch  Reduction  mit  kohlensaurem  Natron  und 
off  (R  e  i  n  d  eP).  Glasglänzende ,  nicht  verwitternde  rhom« 
)lch.e  in  kaltem  und  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind  und 


akt.   Chem.  Bd.  100,  S.  6.  — 2)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  102, 
Uf orm  :   Sunsen,  Pogg.  Annal.  Bd.  36,  8.  413. 
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unier  200^  G.  nur  Krystallwasser  verlieren.  Leitet  man  durch  die  Lösung 
des  Salzes  Chlor,  so  erhält  man  unter  Bildung  von  Ghlorkalinm  wahrschein- 
lich Kaliumnatriumeisencyanid  (Ferridcyankaliumnatrium) :    ^^  |  Cy^,  Fe^Cy . 

+  X  aq. 

Ein  anderes  Salz,  nach  der  Formel  2  KaCy,  FeCy  +  2  NaCy,  Fe(  y 
+  16  HO  oder  KaNaCFeCyj)  +  8  H0[Ka8Na,(FeCy6)  +  8H,0]  «usain- 
mengesetzt,  also  entweder  ein  Doppelsalz  aus  gleichen  Aequivalenten  Kaliura- 
und  Natriumeisencyanür  oder  ein  gemischtes  Salz:  Ferrocyanmonokalium- 
natrium  oder  nach  neuerer  Formel  Ferrocyandikaliumnatrium  entsteht 
nach  ReindeP),  wenn  man  5  Thle.  Kaliumbariumeisencyanür  (s.  dieses) 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  3  Thln.  Glaubersalz  in  der  Siedhiize 
behandelt  und  die  entstandene  Lösung  nach  Entfernung  des  schwefelsauren 
Baryts  abfiltrirt: 

^*j  Cy2,  FeCy  +  NaO,  SO3  =  {jjj  Cy,,  FeCy  +  BaO,  SO,. 

Hhombische  Octaeder,  in   1,5  Thln.  kalten  Wassers,  weit  leichter  in 

heissem  Wasser  löslich  und  an  trockner  Luft  ihr  Krystallwasser  verlierend. 

Dasselbe  Salz  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 

das  vorige  Salz. 

Kai 
Ein  Salz,  von  der  Zusammensetzung  ^    [  Fe2Cy6   -|~    18  HO,  Ferro- 

cyankaliumtrinatrium  entsteht  nach  Reindel  ^)  durch  Behandlung  von 
Ferridcyannatriam  mit  Kali  und  Milchzucker  oder  Weingeist.  Dieses  Sals 
soll  nach  Wyrouboff  24HO  enthalten^).  Es  bildet  sich  auch  durch 
Behandlung  von  Trizinkkaliumferrocyanür  mit  Natron,  ist  glaaglanzend, 
hellgelb  und  krystallisirt  sehr  leicht. 

Ferrocyankaliumnatrium- Salpetersaures  Kali.  Aus  den 
Mutterlaugen  von  Kalisalpeter,  zu  dessen  Darstellung  man  aus  Blutlaugen- 
salzfabriken  stammende  Kaliabfölle  verwendet,  setzt  sich  zuweilen  ein 
Doppelsalz  von  Ferrocyankalium  mit  salpetersaurem  Kali  und  -Natron  ab, 
welches  nach  Martins  ^)  nach  der  Formel:  Ka^  (FeCya)  +  NaO,  NOj  + 

KaO,  NO5  =  -^^1  FeCye,  4  Ka NO,  zusammengesetzt  ist  und  in  wohl  aus- 
gebildeten hexagonalen,  harten  und  spröden  Krystallen,  welche  beim  Reiben 
im  Dunkeln  mit  blaugi*änem  Lichte  phosphoresciren,  krystallisirt.  Man 
erhält  das  Salz  auch,  wenn  man  einem  kochenden  Gemische  von  Kali-  und 
Natronsalpeter  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  hinzufügt  und,  nachdem 
der  grösste  Theil  des  Salpeters  ausgeschieden  ist,  die  Mutterlauge  sehr 
langsam  verdunsten  lässt. 

Ferrocyanammonium.  Ammonium-Eisencyanür.  Flüchtiges 
Blutlaugensalz:  Amj(FeOy8)  oder  2  AmCy,FeCy[Am4(FejCy«)  oder  4  AmiV, 
FeCya].  —  Die  Verbindung  kann  durch  Sättigen  von  Wasserstoff-Eisencyanür 
mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon  oder  durch  Behandeln  von  Blei- 
Eisencyanür  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammon  und  Verdon* 


*)  A.  a.  O.  —  2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  100,  8.  6.  —  ^)  Jonm.  f.  praki. 
Chem.  Bd.  103,  8.  166.  —  *)  Jabresber.  d.  Chem.  1869,  S.  320.  —  *)  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd    97,  S.  502. 
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Bten  der  Lösung  im  Yacuo  dargestellt  werden.  DieJKrystalle,  welche  in- 
dess  nur  schwierig  anschiessen,  sind  denen  des  Blutlangensalzes  gleich  und 
enthalten  auch,  nach  Bunsen,  wie  diese  3  Aequivalente  Wasser.  Das  Balz 
kann  indess,  nach  Berzeliust  auch  in  einer  anderen  Form  mit  1  Aequi- 
valent Wasser krystallisiren.  Die w&sserige Lösung  (flüchtige  Blutlauge) 
wird  heim  Verdampfen  an  der  Luft  leicht  zersetzt,  es  entweicht  Gyan- 
ammonium  und  es  fallt  Eisencyanfir  nieder,  das  sich  sogleich  hlau  förht. 
Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Weingeist,  so  scheidet  sich  das 
Salz  nicht  in  Blättchen  aus,  wie  das  Blutlaugensalz,  sondern  es  setzt  sich 
eine  concentrirte  dickflüssige  Lösung  ah.  Wird  das  Balz  vorsichtig  in 
einer  Retorte  erhitzt,  so  geht  Gyanammonium  weg  und  es  bleibt  Eisen- 
cyanür  zurück« 

Wenn  man  eine  concentrirte  warme  Auflösung  des  Salzes  mit  Salmiak 
vermischt  and  erkalten  lässt,  oder  wenn  man  2  Thle.  Blutlaugenzalz  und 

2  Thle.  Salmiak  mit  12  Thln.  Wasser  einige  Zeit  lang  kocht,  die  Auflösung 
von  dem  ausgeschiedenen  Cyaneisen  abfiltrirt  und  langsam  abkühlen  lässt, 
so  scheiden  sich,  ehe  Salmiak  anschiesst,  oft  sehr  grosse  weingelbe,  durch- 
sichtige  luftbestfindige  Krystalie  einer  Verbindung  von  Ammonium- 
Eisencyanür  und  Chlorammonium  aus:  2AmGy,  FeCy  +  AmCl  -|- 

3  HO,  deren  Grundform  ein  wenig  spitzes  Rhomboeder  ist.  Um  sie  voll- 
kommen rein  zu  erhalten,  müssen-  sie  noch  einmal  im  Vacuo  über  Schwefel- 
säure krystaUisirt  werden.  Die  Lösung  derselben  wird  an  der  Luft  wie 
die  des  Ammonium-Eisencyanürs  zersetzt  (Bunsen).  —  Wird  eine  Auf- 
lösung von  Ammonium-Eisencyanür  und  Bromammonium  auf  gleiche  Weise 
zum  Krystallisiren  gebracht,  so  erhält  man  ein  dem  Gyaneisenammonium- 
Salmiak  ganz  analoges  und  damit  isomoi^phes  Salz,  Ammoniumeisen- 
cyanür-Bromammonium  (Himly  und  Bunsen). 

Ferrocyanrubidium.  Rubidlumeisencyanür  krystallisirt  mit 
2  Aeq.  HO  in  leicht  löslichen  triklinischen  Erystallen.  Ferrocyan- 
lithinm  ist  ein  äusserst  zerfliessliches  Salz  (Wyrouboff  ^). 

Ferrocyanbarium.  Barium-Eisencyanür:  Ba2  (FeGys)  oder 
2  BaCy,  FeGy  [Baj  (FeCye)  odei-  2  ©aCya,  FeGya].  —  Das  Salz  kann  durch 
Sättigen  von  Wasserstoff-Eisencyanür  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Baryt- 
wasser, oder  durch  Digestion  von  Berlinerblau  mit  Barythydrat  dai'gestellt 
werden.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  scheidet  es  sich  dabei  krystalHnisch 
aus;  man  löst  es  in  vielem  kochenden  Wasser  auf  und  lässt  die  Lösung 
durch  Erkalten  und  Abdampfen  krystallisiren.  Es  bildet  kleine  gelbe 
plattgedrückte  rechtwinkelige  vierseitige  Prismen,  die  an  den  Enden  mit 
einer  gegen  die  Flächen  des  Prismas  gerichteten  Zuschärfung  versehen 
sind  (Bunsen),  enthält  6  Aequivalente  Wasser,  von  denen  es  öVa  Aequi- 
valent  bei  40®  G.  verliert,  indem  es  verwittert.  Es  bedarf  zur  Lösung  nach 
Wyrouboff  etwa  1000  Thle.  Wasser  von  lö^G.  und  100  Thle.  von  75^0.; 
aus  der  Lösung  fallt  Schwefelsäure  schwefelsauren  Baryt  und  sie  enthält 
dann  Wasserstoff-Eisencyanür  (Henry,  Berzelius). 

Ferrocyankaliumbarium.  Kalium-Barium-EisencyanÜr.  Wenn 
man  die  Auflösungen  von  2  Thln.  Blutlaugensalz  und  1  Thl.  Ghlorbarium 
heiss  mit  einander  vermischt  und  langsam  erkalten  lässt,  so  scheiden  sich 


1)  Jahresber.   d.    Chem.  Iö69,   S.  317. 
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kleine,  ausgezeiobnet  glänzende  gelbe  Krystalle  an»^),  welobe  manfrfiher  f&r 
Bariam-Eisencyanflr  bielt,  von  denen  aber  Daflos  nnd  Mosander  gezeigt 
baben,  dasa  sie  eine  Verbindung  von  Ealiam-EisencyanOr  mit  Barium- 
Eisencyanür  sind,  der  Formel:  (2  KaCy,  FeCy)  +  (2BaCy,  FeCy)  +  6H0 

entsprecbend,  oder  wenn  man  die  Formel  schreibt :  ri^p  «  FeCy  4~  3  HO, 

einem  Blutlaugensalze  entsprecben,  in  welcbem  1  AeqnivalentEaliam  durch 
1  Aequiyalent  Barinm  vertreten  ist.  In  neuerer  Schreibweise  ist  die 
Formel:  Ea3Ba(FeCy«)  -f  SHsO. 

Auch  aus  der  kalten  Lösung  der  beiden  Salze,  yon  solcher  Conoen- 
tration,  dass  nicht  beim  Vermischen  sogleich  ein  Niederschlag  entsteht, 
setzen  sich  allmälig  die  Erystalle  des  Salzes  ab,  und  es  ist  hierbei  bemer- 
kenswerth,  dass  selbst  sehr  kleine  Mengen  der  Lösungen  (z.  B.  wenn  man 
in  einem  Probirglftschen  eine  Barytsalzlösung  mit  BlntlaugensalzlÖsnng  Ter- 
mischt)  verh&ltnissmässig  grosse  Erystalle  geben ,  dass  die  Erystalle  aber 
bei  Anwendung  sehr  beträchtlicher  Mengen  yon  Lösung  nur  wenig  an 
Grösse  zunehmen.  Das  Salz  bedarf,  nach  Mosander,  36,4  Thle.  Wasser 
von  14^0.  und  11,8  Thle.  Wasser  von  lOO^C.  zur  Lösung.  Glüht  man 
das  Salz  bei  Luftabschluss  und  laugt  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so 
erhält  man  reines  Gyanbarium  (Schulz^). 

Ferrocyanstrontium.  Strontium-Eisencyanür:  Sr^  (FeCys) 
[Srs^eGye)]  oder  2SrGy,FeGy  [2  8rGy2,  FeCy^l.  —  Man  bereitet  das  Salz 
wie  das  Bariumsalz,  am  besten  durch  Sättigen  von  Wassserstoff-Eisencyanür 
mit  kohlensaurem  Strontian,  und  Abdampfen  der  Lösung  zur  ErystaUiaatioD. 
Den  Erystallen  hängt  hartnäckig  eine  grüne  Verbindung  an,  die  sieb  beim 
Verdampfen  der  Lösung  bildet,  und  von  der  sie  nur  durch  oft  wiederholtes 
Umkrystallisiren  befreit  werden  können.  Es  sind  blaasgelbe  klinorhombi- 
sche  sechsseitige  Säulen  mit  schief  aufgesetzten  Endflächen  und  abge- 
stumpften Seitenkanten;  in  der  Regel  sind  die  beiden  breiten  Seitenflächen 
so  ausgedehnt,  dass  die  Erystalle  tafelförmig  erscheinen.  Sie  enthalten 
15  Aequiyalente  Wasser,  yon  welchen  sie  an  der  Luft,  durch  Verwitterung,  die 
Hälfte  (Berzelins  sagt  8  Aequiyalente)  yerlieren,  im  Dampfbade  das 
Uebrige  bis  auf  1  Aequiyalent.  Von  Wasser  wird  das  Salz  sehr  leicht, 
yon  Weingeist  wenig  gelöst  (Bette).  Nach  Wyrouboff  ezistirt  aueh  ein 
Salz  in  triklinischen  Erystallen,  welches  8  HO  enthält. 

Ferrocyancalcium.  Galcium- Eisencyanür:       Ca«  (FeCy^) 

[Oaj^eCye)]  oder  2CaCy,  FeGy(2GaCyi,FeCy,).  —  Wie  das  Bariumsalz, 
durch  Neutralisiren  yon  Wasserstoff-Eisencyanür  mit  kohlensaurem  Ealk  oder 
durch  Eochen  yon  Berlinerblau  mit  Ealkmilch  u.  s.  w.  darzustellen.  Wegen 
der  Leichtlöslichkeit  des  Salzes  (es  löst  sich  bei  90^0.  in  0,66  Thln.  Wasser) 
muss  die  Lösung  bis  zur  Syrupsconsistenz  yerdampfb  und  dann  an  einen 
warmen  Ort  gestellt  werden,  um  Erystalle  zu  erhalten.  Diese  sind  blaas- 
gelbe  schiefe  yierseitige  (triklinische)  Prismen;  ihr  Wassergehalt  beträgt 
12  Aequiyalent;  dayon  yerlieren  sie  bei  40^0.  11  ^/a  Aequiyalent,  das 
übrige  ^/s  Aequiyalent  wird  wie  bei  dem  Bariumsalze  zurückgehalten 
(Berzelius). 

Ferrocyankaliumoaloium.    Ealium-Calcium-Eisencyanür.  — 


*)  Krystallform:  Bansen,   Pogg.  Annal.  36,  8.  415.   —  *)  Joum,  f.  prakt. 
Cbem.  Bd.  68,  S.  257. 


Natrium-Eisencyanid.  1197 

Das  Salz  entspricht  dem  Ferrocyankaliambarium  und  f&llt  ab  krjatallini- 
Bobes  Pulver  nieder,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Blutlaugensalz  zu  der 
concentrirten  Auflösung  eines  Ealksalzes  giebt.  Es  bedarf  fast  800  Thle. 
kalten,  aber  nur  144,7  Tble.  siedenden  Wassers i  um  aufgelöst  zu  werden. 
Die  gelbe  Lösung  giebt  keine  Krystalle  und  zersetzt  sich  leicht  von  selbst, 
sie  färbt  sich  grünlich  und  wird  dann  von  oxalsaurem  Ammon  gefällt,  was 
vorher  nicht  geschah.  Das  Salz  verbrennt,  nach  Campbell,  wie  Zunder 
zu  cyansaurem  Kali,  cyansaurem  Kalk  und  Eisenoxyd.  Bei  Luftabschluss 
erhitzt,  verhält  es  sich  wie  das  eotsprechende  Bariumsalz. 

Ferrocyanmagnesium.  Magnesium-Eisencyanür.  —  Wie  das 
Calciumsalz  zu  erhalten  und  diesem  entsprechend  zusammengesetzt.  Es 
schiesst,  nach  Bette,  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  nur  wenig  gelb- 
lichen Nadeln  an,  die  10  Aequivalent  HO  enthalten,  an  der  Luft  unverän- 
dert bleiben  und  von  3  Thln.  Wasser  gelöst  werden. 

Ferrocyankaliummagnesium.  Kalium-Magnesium  -Eisen- 
cyanür  ist  wie  das  Calciumsalz  zusammengesetzt  und  wird  wie  dies  erhal- 
ten. Es  tritt  als  körniger  Niederschlag  auf,  der  getrocknet  ein  lockeres 
Pulver  giebt,  bei  lÖ^C.  1575  Thle.,  bei  lOO^C.  238  Thle.  Wasser  zur  Auf- 
lösung bedai*f.     Beim  Auswaschen  wird  es  zersetzt 

Die  Ferrocyanide  (und  auch  die  Ferridcyanide)  der  Erdmetalle 
sind  wenig  untersucht.  Wird  Ferrocyanblei  mit  einer  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Beryllerde  digerirt,  so  entsteht  eine  Lösung  von  Beryllium- 
Eisen  cyanür,  die  zu  einer  durchsichtigen,  hellgrünen,  amorphen  Masse 
eintrocknet.  Die  Lösung  wird  durch  das  Licht  zersetzt  (Berzelius, 
Poczynski).  Operirt  man  in  gleicher  Weise  mit  schwefelsaurer  Thon- 
erde,  so  geht  nichts  in  Lösung,  es  muss  sich  also  eine  unlösliche  Verbindung 
bilden.  In  der  Lösung  der  Thonerdesalze  entsteht  indess  durch  Blutlau- 
gensalz kein  Niederschlag,  und  Thonerde  löst  sich  in  FerrocyanwasserstoflF- 
säure  auf,  aber  diese  Lösung  wird  beim  Eindampfen  grösstentheils  zersetzt. 
Die  Lösungen  der  Yttererde-,  Thonerde-,  Zirconerde-  und  Ceritoxydsalze 
werden  durch  Blutlaugensolz  nicht  gefällt. 

Ferrocyanmangan.  Mangan-Eisencyanür,  wird  sich  durch  Be- 
handeln von  kohlensaurem  Manganoxydul  mit  Ferrocyanwasserstofi&äurer  dar- 
stellen lassen,  ist  aber  noch  nicht  untersucht.  Man  hielt  früher  den  röth- 
lichen  Niederschlag,  welcher  durch  Blutlaugensalz  in  den  Auflösungen  der 
Manganoxydulsalze  entsteht,  für  Mangan-Eisencyanür,  2MnCy,  FeCy 
(2MnCy2,FeCy2),  aber  Mosander  zeigte,  dass  darin  Kalium  vorkomme,  in 

Ea 

Folge  des  Beigemengtseins  von  Ferrocyanmangankalium:  ^  ,  (FeCys) 

I  "Ml  ^^^y^  I'  "^^IclioB  sich  bildet,  wenn  die  Auflösung  eines  Manganoxydul- 

salzes  in  die  Auflösung  von  Blutlaugensalz  getröpfelt  wird.  Die  Verbin- 
dung ist  ein  grauweisser  Niederschlag,  der  beim  Auswaschen,  wegen  be- 
ginnender Zersetzung,  sich  bläut. 

Ferridcyannatrium.    Natrium-Eisencyanid:  Na3(Fe3Cy6)  oder 

Na«  [^ea)  Cyij]  und  3  NaCy,  FejCya  oder  6NaCy,  (Pe2)Cy6.  —  Das  Salz 
wird  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in 
eine  Auflösung  von  Natrium-Eisencyanür  dargestellt  Die  eingedampfte 
Lösung  kann  man,  nach  Bette,  mit  Alkohol  vermischen,  wodurch  etwa 
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nnzeraetztes  Cyanür  ausgeschieden  wird,,  und  dann  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen.  Es  krystallisirt  in  schön  mbinrothen  S&nlen,  die 
2  Aequivalente  (2  Molecüle)  Wasser  enthalten,  zieht  aus  der  Luft  Feocb- 
tigkeit  an  und  zerfliesst.    Im  übrigen  Verhalten  gleicht  es  dem  KaliamBabe. 

Aus  einer  heissen  Lösung  von  16  Thln.  Ferridcyankalium  und  W  i 
Thln.  salpetersaurem  Natron  krystallisirt  zuerst  salpetersaures  Kali,  dann 

Ferridcyankaliumdinatrium :  i^    |  Fe^  Cye »  in  rubinrothen  rhombischen  Oc- 

taedern  heraus  (Reindel),  Nach  Wyroubo ff  ist  dieses  Salz:  m?  FcsCy«.— 

Das  dem  Ferridcyankaliumdinatrium  entsprechende  Ferridcyankaliamdi- 
ammonium  erhielt  Sohaller^)  durch  Behandlung  von  Ferridcyankaliam 
mit  Aromoniumsulfat.  Bas  Salz  wird,  wie  auch  das  Ferridcyanammoniam, 
beim  Zeugdruck  mit  Anilinschwarz  verwendet.  — 

Ferridcyanammonium.  Ammonium-Eisencyanid:  Am8(Fe2CT() 

VI 

[Anifi  (Fes)  Cyi^].  —  Bas  Salz  ist,  wie  das  entsprechende  Ealiumsalz,  durch 
Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Ammonium-Eisencyanür  eic 
darzustellen.  Auf  den  ausserordentlich  schönen  rubinrothen  tafelförmigen 
rhombischen  Säulen  des  Salzes  sitzen  meistens  gelbe  Würfel  von  Salmiak, 
die  man  durch  Abschaben  entfernen  muss,  da  sie  durch  ümkiystaUisireii 
nicht  wohl  fortgeschafft  .werden  können.  Die  Krystalle  enthalten,  nach 
Bette,  6  Aequivalente  Wasser,  bleiben  an  der  Luft  unverändert,  und  aach 
die  Lösung  zeigt  sich  beständiger  als  die  des  Gyanürs. 

Ein  zu  technischen  Zwecken  verwendbares  Salz  erhält  man  nach 
Jacquemin^)  dadurch,  dass  man  den  durch  Eisenvitriol  in  einer  Loenng 
von  Blutlaugensalz  entstehenden  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  and 
Auspressen,  mit  Ammoniak  zerlegt,  in  das  concentrirte  JB^trat  Chlor  leitet 
und  verdampft. 

Ferridcyanbarium.     Barium-Eisencyanid:  Ba^  (Fea Cy«)  =  ^^ 

VI 

(Fe3)Cyi2ist  nicht  untersucht.  Es  kann  durch  Sättigen  von  Wasserstoff-Eiaen- 
Cyanid  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten  werden.  Durch  Behandeln  einer  Auf* 
lösung  von  Kalium-Barinm-Eisencyanür  mit  Chlorgas  erhielt  Bette  sehr 
dunkelrothe,    fast    schwarze    Krystalle    von    Kai  ium- Barium -Eisen- 

Cyanid,  entsprechend  der  Formel:    ^,  (Fe2Cy8),  also  ein  rothes  Blntlan- 

gensalz,  in  welchem  1  Aequivalent  Kalium  durch  1  Aequivalent  Banum 
vertreten    ist:    Ferridcyankaliumbariuip,    in    neuerer    Schreibweise: 

^1  (Fe8)Cyi3.     Das  Salz  enthält  12  HO. 

Ferridcyancalcium.  Calci  um-Eisen  Cyanid. — Die  Verbindung  ist 
durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  Auflösung  des  Cyanürs  zu  bereiten,  und 
entspricht  der  Barium-Verbindung.  Sie  krystallisirt  in  feinen  orangerothen 
Nadeln,  welche  an  trockner  Luft  unverändert  bleiben,  in  feuchter  Luft 
zerfliessen,  und  10  Aequivalente  Wasser  enthalten  (Bette). 


*)  Jahresber.  d.  Cliem.  1864,  8.  302.  —  ^)  Ebend». 
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FerridcyaDmagnesium.  Magnesium-Eiseiioyanid.  —  Wie  das 
^Alciumsalz  darzustellen  und  entsprechend  zusammengesetzt.  Es  sondert 
icli  aus  der  coocentrirten  Lösung  erst  nach  längerer  Zeit  ab  und  bildet 
kIl  dem  Trocknen  eine  rothbraune  Masse  ohne  Spur  von  Erystallisation, 
:e  rom  Wasser  vollständig  wieder  aufgenommen  wird.  Bette  fand  darin 
\Ö9  Proc.  Wasser.  Beim  Erhitzen  giebt  es  zuerst  Cyanwasserstoff  und 
r  Rdcbtand  verglimmt  dann  wie  Zunder. 

Ferridcyanberyllium  entsteht  bei  Behandlung  einer  Losung  von 
rrocjanberyllimn  mit  Chlor.  Monoklinische  mikroskopische  olivengrüne 
smen:  die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  das  Licht  sehr  leicht  zersetzt 
czyn  ski). 

Ferridcyanmangan    wird   aus  Manganoxydulsalzen  durch  Ferrid* 
ikalinm  als  blaograuer  flockiger  Niederschlag  gefällt. 


Doppelcyanide  des  Eisens.    EisenYerbindungen  des 
Ferrocyans  und  Ferridcyans. 

Eisencyanür;  FeCy(FeCy2).  Es  ist  oben,  S.  1104,  angegeben  wor- 
jass  das  Eisencyanür,  wie  auch  das  Eisencyanid  in  reinem  Zustande 
licht  gekannt  sind.  Cyankalium  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Eisen- 
salze einen  gelbrothen  Niederschlag,  welcher  nach  Fresenius') 
Tod  die  Zusammensetzung  des  Eisencyanürs  hat,  jedoch  stets  wech- 
Mengen  von  Cyankalium  enthält.     Nach  Städeler^)  sind  zur  Aus- 

des  in  einem  Aequivalent  Eisenoxydulsulfat  enthaltenen  Eisens  als 
anür   1,3135  Aequivalent  Cyankalium  erforderlich,   was  dem  Ver- 

Ton  3  :  4  Aequivalent  oder  auch  4  :  5  nahekommt.  Giebt  man 
n  Yerhältniss  den  Vorzug,  weil  man  annehmen  kann,  dass  mehr 
lam  als  zur  Bildung  des  gelbrothen  Niederschlages  erforderlich  ist, 
•ht  wird,  da  stark  verdünnte  Eisenoxydulsalzlösungen  mit  Cy an- 
leinen Niederschlag  mehr  geben,  so  kann  man  die  stattfindende 

durch  folgende  Gleichung  wiedergeben: 

(FeO,  SOa)  +  5  KaCy  =  4(KaO,  SO3)  +  KaCy,  4FeCy 


2FeS04  +  5  KaCy  =  2Ka2Se4  +  KaFe^Cys. 

Niederschlag  enthält  sodann  auf  4  Aequivalente  Eisencyanür 
lent  Cyankalium.  In  einer  Wasser^toffatmosphäre  lässt  er  sich, 
tzt  za  vrerden,  auswaschen,  an  der  Luft  bläut  er  sich,  indem  er 
Sauerstoff  derselben  in  Berlinerblau  umgewandelt  wird.  In 
ilösnng  ist  er  unter  Bildung  von  Ferrocyankalium  völlig  löslich: 
Jz  bildet  sich  aus  dem  Niederschlage  bei  Einwirkung  von  ver- 
Jiian^e  nnter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  (Fresenius). 
n  den  Niederschlag  mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali, 
sich  e'benfalls  Eisenoxydhydrat  ab  und  die  Lösung  enthält  reich- 
n   von  Nitroprussidkalium  (Stadel er  a.  a.  0.). 


d.    Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  106,  S.  210.  —  2)  Ebends.  Bd.  151,  S,  1. 
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Beim  Erhitzen  von  Ferrocyanammonium  (Ammoniam-Eisencyanfir)  bei 
LuftabBcbluBB  soll  nach  Berzelius^)  Eisencyanür  als  grangelbes  PaWer 
Zurückbleiben:  ebenso  nach  Posselt^)  beim  Erhitzen  von  FerrocysDvasser- 
stofißBäure.  Aach  dnrch  Einwirkung  von  desoxydirenden  Substansen  s.  B. 
Schwefelwasserstoff,  metallischem  Eisen  auf  fein  vertheiltes  Berlinerblaa 
(Eisencyanürcyanid,  Eisenferrocyanid;  siehe  dieses)  soll  es  erhalten  werden 
(Robiquet). 

Ferrocyaneisenkalinm.        Ferrocyanferrokalium.       Ferro- 

kalinmeisencyanür:      KaCy,  2  Fe  Cy  (    e  c    '  FeCyj  joder KaFejCyj 

(KaaFesCye),  ist  der  weisse  oder  grünlich  weisse  aus  mikroskopischen  qua- 
dratischen Erystallen  bestehende  Körper,  welcher  sich  bei  der  Dantellong 
der  Blausäure  aus  Ferrocyankaliam  und  verdünnter  Schwefelsaure  neben 
schwefelsaurem  Kali  bildet,  nnd  unter  dem  Namen  „Rückstand  von  der 
Blausäurebereitung**  bekannt  ist  ^.  Die  Verbindung  läsöt  sich  alsFerrocyan- 
kalinm  betrachten,  in  welchem  die  Hälfte  des  Gyankaliums  durch  Eisen- 
cyanür  ersetzt  ist  oder  als  ein  gemischtes  Kalium -£i8en(oxydQl)8alz  der 
Ferrocyanwasserstoffsäure;  sie  entspricht  dem  bei  der  Zersetzung  des  Man- 
ganocyankaliums  durch  Wasser  entistehenden  Manganokaliummangancyaoör 
(S.  1161  und  1011),  sowie  dem  durch  die  Lösung  eines  Kupferoxydaabes 
in  der  Lösung  von  Ferrocyankalium  entstehenden  braunen  Niederachlage: 
KaCuFeCys  (KajeuFeCye). 

-  Erlenmeyer  ^)  nimmt  an,  dass  die  Bildung  des  Ferrocyaneisenkalinms 
bei  der  Darstellung  der  Blausäure  in  drei  durch  die  folgenden  Gleichoiigen 
ausgedrückten  Phasen  vor  sich  geht: 

L    2Ka5FeCya  +  4 (HO,  SO,)  =  2H,FeCy,  -f  4(KaO,  SO3) 
oder 

2Ka4FeCy6  +  ^B^B^i  =  2H4FeCy6  +  4Ka9804- 

IL  2H2FeCy3  :=  HFcaCys  +  3HCy 

oder 

2H4FeCy«  =  HjFejCy«  +  6HCy. 

m.       HFe2Cy8  +  KaO,  SO,  =  KaFegCy,  +  HO,  SO, 
oder 

HjFeaCy«  +  Ka,Se4  =  KaaFejCy«  +  HjSO^. 

Das  Ferrocyaneisenkalium  bildet  sich  auch,  wie  Aschoff  ^)  g^^^ 
hat,  beim  Kochen  von  Ferrocyanwasserstofisänre  mit  neutralem  oder  fianrem 
schwefelsaurem  Kali,  unter  Auftreten  von  Blausäure  nnd  Sehwefelaftore 
Es  enthält  nach  Aschoff  5  bis  8  Proc.  Wasser  und  nnauswaschbarei 
schwefelsaures  Kali  (0,8  bis  1,2  Proc.). 

Oxydirende  Substanzen  verwandeln  das  Ferrocyaneisenkalium  in  Ber 
linerblau  (siehe  dieses). 

Wenn  in  dem  Ferrocyankalium  das  Kalium  vollständig  durch  ein« 
äquivalente  Menge  von  Eisen  ersetsi  würde,  so  müsste  eine  Verbindoni 
entstehen,  die  entweder  Elisencyanür  oder  ein  dem  Ferrocyankaliam  est* 


•*)  Schweigger'8  Joiim.  Bd.  30,  8.  28.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm 
Bd.  42,  8.  166.  —  »)  Vergl.  Bd.  1,  8.  1149.—-*)  Lehrb.  d.  organ.  Chem.  8.  IM. - 
*)  Archiv  d.  Pharm.  N.  F.  Bd.  106,  8,  269. 
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sprechendes  Ferrocyaneisen,  das  £isen(oxydul)salz  der  FerrocyanwasserstofP- 
sftnre  wäi*e: 

KaaFeCya       =      FegFeCya       =       3  FeCy 
Ferrocyankalium     Ferrocyaneisen  ?=  3  Aeq.  EisencyanÜr 

oder 

Ka4FeCy6  =  Fe^FeCya  =  3FeCy8. 

Der  weisse,  rasch  blau  werdende  Niederschlag,  welcher  sich  bildet, 
wenn  man  eine  Lösung  vod  gelbem  Blutlaugensalz  zu  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  giebt,  ist  indess  nicht,  wie  man  annehmen 
sollte,  EisencyanÜr  oder  Ferrocyaneisen,  sondern  enthält  stets  EaUum,  ist 
nach  der  Ferrocyantheorie  ein  Ferrocyaneisen,  in  welchem  ein  Theil  des 
Eisens  durch  Kalium  vertreten  ist  oder  wenn  man  das  Ferrocyankalium 
als  ein  Boppelsalz  von  Gyankalium  und  EisencyanÜr  auffasst,  eine  Verbin- 
dung, in  welcher  mehr  EisencyanÜr  enthalten  ist,  als  das  Blutlaugensalz 
enthält.  NachKobiquet  ist  die  Zusammensetzung  verschieden  je  nach  dem 
Verhältnisse,  in  welchem  man  das  Ferrocyankalium  und  Eisenoxydulsalz 
zusammenbringt.  Gay-Lussac  gab  ihm  die  Formel:  2KaGy,  2FeCy, 
Liebig  die  Formel:  EaCy,  5FeCy,  das  ist: 

^^*JJ(FeCy,)  oder  ^,  2  (FeCj,)  i). 

Unter  umständen  ist  der  Niederschlag:  p  ^,  FeCy,(    j,  \  ^^FeCj^  j 

also  identisch  mit  dem  Rückstande  der  Blausäurebereitung.     Aschoff^) 

erhielt  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  1688  Thln.  Blutlaugensalz  mit 

einer  Lösung  von  1390  Thln.  Eisenvitriol,  indem  von  beiden  Salzen  nichts 

II 

in  Lösung  blieb,  einen  Niederschlag,  welcher  Ea3Fe5(FeGy3)4  =  Ka^Fee 
II 

(FeGy6)4  zusammengesetzt  war,  also  sich  durch  Ersetzung  von  Ö  (resp.  10) 

Ka  durch  5  Fe  (resp.  Fe)  in  4  Aeq.  (Mol.)  Ferrocyankalium  gebildet  hatte. 

Eisenoxydul-(Ferro-)Verbindung  des  Ferrocyans.    Posselt*) 

erhielt  beim  Kochen  von  Ferrocyanwasserstoffsäure  bei  Luitabschluss  mit 

Wasser  eine  weisse  Verbindung,  welche,  wie  neuerdings  Aschoff  (a.  a.  0.) 

bestätig^,    die    empirische    Zusammensetzung   des    Eisen cyanürs    besitzt. 

Höchst  wahrscheinlich  ist  diese  Verbindung  aber,  wie  auch  Erlenmeyer 

annimmt,  nicht  EisencyanÜr,  sondern  die  soeben  erwähnte,  dem  Ferrocyan- 

II     11 

kidium  entsprechende  Eisen(oxydul) Verbindung:  Fe^FeGya  (Fe2FeGy6)  oder 
2FeGy,  FeGy(2FeCy2,  FeGyj),  deren  Entstehung  nach  Erlenmeyer 
analog  der  des  Ferrocyaneisenkaliums  in  zwei  durch  die  folgenden  Glei- 
chungen angedeuteten  Phasen  vor  sich  geht: 

L     2Hj,FeGy8  =  HFe^Gy«  +  3HGy 

oder 

2H4FeGye  =  HaFegGy«  +  6HGy. 


1)  Vergl.  Gmelin's  Handb.  4.  Aufl.,  Bd.  4,  S.  381  u.  ff.  — 2)  A.rch.  f.  Pharm. 
Bd.  156,  8.  257.  —  ^)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  42,  S.  166. 
Graham-Otto'a  Ch«in.  Bd.  II,  AbtheiL  2.  7() 
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IL    HFejCyj  +  HjFeCyg  =  FeaFeCy»  +  3HQy 
oder 

HjFejCye  +  H4FeCy6  =  Fe^FeCy«  +  6HCy. 

(VergL  S.  1186  bei  Ferrocyanwasserstoösaare  die  Angaben  yonCarius 
und  Reimann). 

Ferridferrocyanide.    Ei8enoxyd-(Ferrid-)  Verbindungen  des 
Ferrocyans.     Eisenferrocyanide.     Ferrocyaneisenoxyd- 

(Ferrid-)  Verbindungen. 

« 

Die  tiefblauen  Niederschläge,  welche  durch  die  Auflösungen  dee  gelben 
nnd  rothen  Blutlaugensalzes  oder  deren  analogen  Verbindungen  in  den 
Auflösungen  resp.  der  Eisenoxyd-  und  Eisen  oxydulsalze  entstehen,  so  wie 
die  blauen  Körper,  welche  so  häuflg  als  Zersetzungsproducte  der  Eisen- 
cyanür- Verbindungen  auftreten,  werden  von  den  Chemikern  gemeinschafUich 
mit  dem  Namen  Berlinerblau  belegt.  Sie  haben  in  Hinsicht  anf  ihre 
Zusammensetzung  das  mit  einander  gemein,  dass  sie  Eisencyanür  nnd 
Eisencyanid  enthalten,  unterscheiden  sich  aber  von  einander  theils  durch 
das  verschiedene  Verhältniss  dieser,  theils  durch  das  Vorhandensein  oder 
Nichtvorhandensein  von  Kalium-Eisencyanür,  theils  noch  auf  andere  Weise, 
wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergiebt,  wo  die  wichtigsten  derselben  näher 
betrachtet  werden  sollen.  In  keiner  dieser  blauen  Verbindungen  fehlt 
Wasser  und  dieser  Wassergehalt  steht  in  der  innigsten  Beziehung  m  der 
Farbe,  insofern  mit  dem  Verluste  des  Wassers  der  Verlust  der  Farbe  Ter- 
knüpffc  ist,  aber  über  das  Quantitative  des  Wassergehalts  sind  nur  wenige 
Angaben  vorhanden. 

Das  gewöhnliche  Berlinerblau  wird  von  den  meisten  Ghemikem, 
nach  Berzelius,  im  Zustande  vollkommener  Reinheit,  abgesehen  von  dem 
G-ehalte  an  Wasser,  als  Ferridferrocyanid,  Ferrocyaneisen,  d.  h.  als  das 
Ferridsalz  oder  Eisenoxydsalz  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  oder  als  ein 

VI  If 

Eisencyanüroyanid,    von    der   Formel:    Fe4(Cy3Fe)8  [(Fes)j(Cy«Fe)/'] 

II  Vi 

oder  3  FeCy,  2  Fe2 Cya  [3  FeCy2,  2  (Feg)  Cy«]  angesehen.  Es  kommen  darin 
also  auf  7  Aequivalente  Eisen  die  Bestandtheile  von  9  Aequivalenten  Cjan 
(FevCys),  oder  nach  neuerer  Formel  auf  7  Atome  Eisen  18  Atome  Cvan, 
weshalb  man  es  auch  (im  Sinne  der  älteren  Formel)  Neunsiebentel -Gyan- 
eisen  nennt. 

Die  erste  Nachricht  von  dem'  Coerüleutn  herölinense  enthalten  ^e 
MisceUanea  BeroUnensia  im  Jahre  1710,  und  Stahl  giebt  an  (1731),  cbss 
es  im  Jahre  1704  zufllllig  von  einem  Farbenkünstler  Diesbach  in  Berlin 
erfunden  sei.  Dieser  habe  Florentinerlack  aus  einem  mit  Alaun  und  etwas 
Eisenvitriol  versetzten  Absude  von  etwas  Gochenüle  durch  fixes  Alkali 
niederschlagen  wollen,  sich  dabei  eines  von  Dippel  gelieferten  Alkalis  be- 
dient und  anstatt  des  rothen  Pigments  ein  blaues  erhalten.  Das  Alkali 
war  von  Dippel  benutzt  worden,  um  das  nach  ihm  benannte  thieriscfae 
Oel  (Oleum  anmale  Dippeli)  durch  Destillation  über  dasselbe  zu  reinigen. 
Dippel  bereitete  das  thierische  Oel  aus  Blut,  und  so  wurde  als  der  erete 
Weg  zur  Darstellung  von  Berlinerblau  der  gefunden ,  Alkali  mit  Biat  so 
calciniren  und  Eisenvitriol  damit  niederausohlagen.    Eine  genaue  Vorschrift 
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aar  Bereitung  des  Pigments  veröfifentlichte  Wood  ward  1724.  Man  sollte, 
nach  derselben,  gleiche  Theile  Weinstein  und  Salpeter  verpuffen,  das  ent- 
siandene  Alkali  mit  getrocknetem  Rindsblnte  calciniren,  auslaugen  und  mit 
der  erhaltenen  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  und  Alaun  fällen. 
Es  bilde  eich  ein  grünlicher  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Salzsäuire 
bUn  werde. 

Noch  in  demselben  Jahre  zeigte  John  Brown,  dass  man  statt  des 
Blutes  anchMeisch  mit  Aetzkali  rösten  könne,  und  1725  hewiesGeoffroy, 
dass  sich  mit  demselben  Erfolge  Wolle  und  gebranntes  Hirschhorn  anwen- 
den Hessen.  Peter  Joseph  Macquer  wandte  das  Berlinerblau  als  Druck- 
farbe auf  Zeug  an  und  stellte  zuerst  aus  demselben  durch  Einwirkung  von 
Kalilauge  Blutlaugensalz  dar  (S.  1150,  vergl.  Kopp,  Geschichte  der  Chemie 
Bd.  4,  S.  396). 

Man  erhält  Berlinerblau,  wenn  eine  Eisenoxydsalz-  oder  Eisenchlorid- 
lösüDg  (die  Lösung  einer  diatomen  Eisenverbindung)  durch  die  Auflösung 
einer  Ferrocyanverbindung ,  z.  B.  Blutlaugensalz  u.  a.,  gefallt  wird,  unter 
Berücksichtigung,  dass  ein  Theil  des  Eisensalzes  in  der  Flüssigkeit  unzer- 
!etzt  bleibt.  Der  tiefblaue  Niederschlag,  welcher  höchst  voluminös  ist 
md  deshalb  am  besten  durch  wiederholtes  Uebergiessen  mit  Wasser  und 
)ecantiren  ausgesüsst  wird ,  schwindet  beim  Trocknen  ungemein  und 
aftet  fest  auf  dem  Papier;  man  nimmt  ihn  daher  halbtrocken  vom  Filter 
ad  lässt  ihn  auf  Porzellan  vollständig  austrocknen,  von  dem  er  sich  leicht 
blöst. 

Im  Znstande  völliger  Reinheit  erhält  man  das  Präparat  durch  Fällung 
ner  Eisenoxjdsalzlösung  mittelst  einer  Auflösung  von  Ferrocyanwasser- 
)flfsäure.  Der  Process  der  Bildung  wird  durch  folgende  Gleichungen 
ranschanlicht: 


^3 


3[H2(FeCy8)]  +  2Fe2Cl8  geben  6  HCl  +  Fe4  (Fe 073)2 

3(2HCy,  FeCy)  +  2Fe2Cl3  geben  6 HCl  +  3FeCy,  2Fe2Cy3, 
3 euerer  Schreibweise: 

3H4(FeCy6)  +  2(Fe2)a6  geben  12  HCl  +  (Fe^a  (FeCyey"» 

(4HCy,  FeCya)  +  2(F^)C1«  geben  12  HCl  +  SFeGy^,  2(Fe2)Cy6. 

Man  ersieht  aus  den  Gleichungen,  dass  die  Bildung  des  Berlinerblaus 
'^ol^e  des  Austausches  des  in  3  Molecülen  (resp.  3  Aequivalenten) 
>cyaiiwasBer8toffsäui*e  enthaltenen  Wasserstofis  durch  eine  äquivalente 
fe  des  in  2  Molecülen  (resp.  2  Aequivalenten)  Eisenchlorid  enthaltenen 

.8  vor  sieb  geht:  12 H  (resp.  6H)  werden  durch  [2(Fe2)]''"[resp.  2(Fe3)] 
:t.  X>as  Berlinerblau  ist  demnach  die  Ferrid  (Eisen oxyd) Verbindung  des 
cyans  oder  das  Ferridsalz  der  Ferrocyanwasserstoffsäure,  Eisencyanür- 
1  oder  Ferrocyan eisen.  Ganz  analog  findet  die  Bildung  von  Berliner- 
>ei  ÜBin-wirkung  von  Ferrocyankalium  auf  Eisenchlorid  Statt,  man  hat 
mr  nötliig,  in  den  vorstehenden  Gleichungen  für  Wasserstoff  Kalium 
ug-en  ,    um  zu  den  Gleichungen  für  die  Entstehung  von  Berlinerblau 

76* 


1204  Eisen. 

aus  Ferrocyankalium  zu  gelangen,  aber  es  geht  leicht,  auch  wenn  die 
Flüssigkeit  sauer  und  das  Eisensalz  im  Ueberschu&s  vorhanden 
ist,  etwas  Kalium'  in  den  Niederschlag  ein.  Der  Niederschlag  ent- 
hält dann  neben  reinem  Berlinerblau  Ferrocyankalium.  So  fisrnd  Williamson 
in  einem  mit  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  digerirten  Niederschlage  auf 
1  Aequivaleut  Kalium  etwas  mehr  als  27  Aequivalente  Eisen  ^).  Nach  hin* 
länglichem  Auswaschen  ist  er  frei  von  Kalium. 

Ferridferrocyanür  entsteht  auch  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von 
Ferrocyanwasserstoffsäure  in  Wasser  oder  in  Alkohol  an  der  Luft  oder  in 
einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff  unter  Freiwerden  von  Blausäure  (Gar ins 
und  Reimann  ^)  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung: 

THaCFeCys)  +  20  geben  12HCy  +  2  HO  +  FeiCFeCy»), 
oder 

7H4(FeCy6)  +  20  geben  24HCy  -f  2H80  +  0Pe2)«^eCy6),, 

sovrie  durch  Oxydation  der  beim  Kochen  der  Ferrocyanwasserstofibäore  mit 
Wasser  bei  Luftabschluss  entstehenden  Verbindung.  Nimmt  man  mit  Er- 
lenmeyer (S.  1201)  diese  Verbindung  als  Eisenferrocyanür  (Ferrocyaneisen) 
an,  so  kann  die  Bildung  des  Berlinerblaus  aus  derselben  nach  Gleichung: 

3  (2  FeCy,  FeCy)  -f  3  0  +  3  HO  =  FejOs,  3  HO  -f  3  FeCy,  2  Fe,Cy3 
oder 

6Fe.2CFeCy6)  +  30  +  3H2O  =  2^e2)(OH)te  +  2  (¥e,\  (FoiCjis) 

vor  sich  gehen. 

Das  Berlinerblau,  sowohl  das  reine,  mittelst  Ferrocyanwassersto&aare 
erhaltene,  als  auch  das  gewöhnliche  kalium haltige ,  aus  Ferrocyankalium 
bereitete,  stellt  getrocknet  eine  völlig  amorphe,  tiefblaue,  fast  schwan  er- 
scheinende Masse  dar,  welche  den  Kupferglanz  besitzt,  den  der  Indigo  beim 
Reiben  mit  dem  Fingernagel  annimmt.  Sie  liefert  zerrieben  ein  dunkel- 
blaues Pulver.  Das  Berlinerblau  gehört  zu  den  sehr  hygroskopischen  Sub- 
stanzen und  enthält  chemisch  gebundenes  Wasser,  bei  100^0.  getrocknet, 
nach  Carius  und  Reimann  12  Aequivalente  HO  (I2H2O);  bei  160^0. 
getrocknet  hält  es  nach  Rammeisberg  noch  9  Aequivalente  HO  zurück 
und  diese  lassen  sich  erst  bei  250^0.  entfernen,  bei  welcher  Temperatur 
jedoch  die  Verbindung  theilweise  zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen  zerlegt 
sie  sich,  indem  unter  Entwicklung  von  Blausäure,  Cyanammonium  und 
kohlensaurem  Ammonium  kohlenstoff-  und  stickstoffhaltiges  Eisen  zurück- 
bleibt. Diesen  Rückstand  hält  Rammeisberg  für  ein  Gemenge  von  Eisen, 
Eisencarburet  und  Paracyaneisen  ^).  An  der  Luft  erhitz,  verglimmt  es 
wie  Zunder  zu  Eisenoxyd. 

Wie  die  Darstellung  lehrt,  wird  das  Berlinerblau  weder  von  Wasser 
noch  von  verdünnten  Säuren  aufgelöst;  eben  so  wenig  wirken  Weingeist, 

^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57,  8.  239.  —  *)  Anual.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  113,  8.  41.  —  »)  Chem.  Centralbl.  1847,  8.  61;  Pogjf.  Annal.  Bd.  7o. 
Ö.  85. 


Berlinerblau.  1205 

Aeiher,  ätheriBche  und  fette  Oele  lösend  auf  dasselbe  ein.  Conoentrirte  Sohwe- 
felsänre  bildet  damit  eine  weisse  kleisterartige  Masse,  die  sich  in  einer 
grösseren  Menge  der  Säure  löst.  Von  Wasser  wii'd  es  aus  dieser  Lösung 
wieder  Tollstftndig  niedergeschlagen.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  zer- 
setzend, es  geht  Eisenchlorid  in  Lösung  und  es  bleibt  Ferrocyanwasser- 
stoffisanre  zurück.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es  ebenfalls,  ozydirt 
nämlich  die  Bestandtheile  desselben.  In  Wasser  suspendirt  wird  es  durch 
Chlorgas  schön  dunkelgrün  und  es  geht  Eisenchlorid  in  Lösung;  die  grüne 
Substanz  ninunt  beim  Auswaschen  und  Trocknen  wieder  die  blaue  Farbe 
an  (Berzelius)» 

Saspendirt  man  Berlinerblau,  in  frisch  gefälltem  Zustande,  in  Wasser 
und  leitet  man  durch  die  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas,  so  erleidet 
las  Eisencyanid  desselben  eine  ähnliche  Zersetzung,  wie  sie  das  Eisenchlorid 
inrch  Schwefelwasserstoff  erleidet.  Es  wird  ihm  nämlich  durch  den  Was- 
lerstoff  des  Schwefelwasserstoffs  Cyan  entzögen,  es  entsteht  also  Cyanwas- 
terstoffsäure,  und  es  bleibt  weisses  Eisencyantir  zurück, «dem  der  Schwefel 
ins  dem  Schwefelwasserstoff  beigemengt  ist.  Betrachtet  man  das  Berlin er- 
ilaa  als  Ferridferrocyanid,  so  besteht  die  Zersetzung  in  der  Umwandlung 
Q  Ferroferrocyanür  (die  dem  Kaliumeisencyanür  entsprechende  Ferro ver- 
indung  S.  1201).  Dieselbe  Reduction  erfolgt  unter  ähnlichen  Umständen 
arch  Digestion  mit  metallischem  Eisen  oder  Zink. 

Durch  Einwirkung  des  Sonnenlichts  wird  es  ebenfalls  in  Folge  des 
erlustes  von  Cyan  entfärbt,  wie  man  oft  an  Stoffen  zu  bemerken  Gelegen- 
eit  hat,  die  ihm  ihre  blaue  Fai'be  verdanken.  Im  Dunkeln  stellt  sich  die 
laue  Farbe  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  wieder  ein. 

Kalilauge  zersetzt  das  Berlinerblaü  sehr  leicht,  es  wird  Eisenozydhydrat 
(geschieden  und  es  entsteht  eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  (S.l  1 57) : 

FeCy,  2  Fe^Cys  +  6  KaO,HO  geben  3  (2  KaCy,  FeCy)  +  2(Fe8  08,  3 HO) 
er 

(Fe2)«dPe3Cy,8)  +  12KaOH  =  3(Ka4(FeCye)  +  2(Fe2)(OH)e. 


3868  Verhalten  des  Berlinerblaus  spricht  sehr  dafür,  dass  in  ihm  nicht 
38  Eisen  auf  gleiche  Weise  gebunden  enthalten  ist,  dass  dasselbe  kein 
'kliches  Doppelsalz  aus  Eisencyanür  und  Eisencyanid,  sondern  das  Eisen- 
'dsalz  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  repräsentirt. 

Wäre  das  Berlinerblau  ein  wirkliches  Doppelsalz  aus  Eisencyanür  und 
encyanid,  so  müsste  es  durch  Kalilauge  unter  Abscheidung  von  Eisen- 
duloxyd  und  Bildung  von  Cyankalium  zerlegt  werden;  aus  Ferridferro- 
nid  hingegen  kann  Kalilauge  nur  Eisenoxyd  abscheiden  unter  gleich- 
iger Bildung  von  Ferrocyankalium.  Auch  kohlensaures  Kali  und 
wefelkalium  führen  das  Berlinerblau  in  Ferrocyankalium  über. 

Alle  diese  Reactionen  beruhen  auf  einem  Austausche  von  4  Aequiva- 
en  eisen  in  einem  Aequivalent  Femdferrocyanür  gegen  6  Aequivalente 
lum,  oder  im  Sinne  der  neueren  Anschauungen  ausgedrückt,  in  der 
stitution  der  beiden   in  einem  Molecüle  Berlinerblau   enthaltenen,  an 

VI 

tome  Ferrocyan  gebundenen,  also  extraradicalen,  beweglichen  (Fe^) 
3n  12  Atome,  also  eine  äquivalente  Menge  von  Kalium.  Aus  einem 
3cüle   Ferridferrocyanid   entstehen  dabei  3  Moleoüle  Ferrocyankalium. 
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Demnach  findet  bei  der  Ueberf Ohning  des  FerridferrocyanidB  in  Ferrocyan- 
kalinm  der  umgekehrte  Procees  wie  böi  der  Umwandlung  des  Ferrocyan- 
kaliams  in  Ferridferrooyanid  Statt. 

Gegen  Queöksilberoxyd  zeigt  das  Berlinerblan  aafiPftUiger  Weise  die- 
selbe geringe  Beständigkeit,  welche  das  Ferrocyankalium  gegen  diese 
y erbindang  zeigt  (S.  1161):  kocht  man  in  Wasser  snspendirtes  Ferrid- 
ferroeyanid  mit  Qnecksilberozyd,  so  bildet  sich,  indem  alles  Eisen  des 
Cyanids  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Quecksilber  ausgetauscht  wird, 
Quecksilbercyanid  und  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul: 

3FeCy,  2Fe2CyB  +  9  HgO  geben  9HgCy  +  3FeO  +  2Fe808 

oder 

(Fe,)2(Fe3Cy,8)  +  9  HgO  =  9  SgCy»  +  3FeO  +  2(Fe,)e,. 

Gegeuübet  dieser  Reaction  verhält  es  sich  also  wie  ein  wirkliches 
Doppelcyanid.        ^ 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Auflöslichkeit  des  Berlinerblaus  in  Oxal- 
säure enthaltendem  Wasser,  welche  von  Stephen  und  Nash  zuerst  beob- 
achtet wurde.  Man  übergiesst  das  Berlinerblan  mit  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  lässt  es  hierauf  1  bis  2  Tage  stehen,  entfernt  dann 
die  Säure  durch  Abgiessen,  wiederholtes  Anrühren  mit  Wasser,  Abeetzen- 
lassen  u.  s.  w. ,  verreibt  es  mit  Ve  oder  Vs  seines  Gewichts  Oxalsäure  und 
giesst  allmälig  Wasser  hinzu,  worin  sich  Alles  klar  löst.  Die  entstan- 
dene Lösung  lässt  sich  als  blaue  Dinte  benutzen.  Die  vorgängige  Behand- 
lung des  Blaus  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bezweckt  nicht  aUein  die 
Entfernung  von  etwa  in  dem  käuflichen  Blau  vorhandenen  Beimengungen 
(z.  B.  Thonerde),  sondern  erhöht  auch  bei  dem  reinsten  Blau  die  Löslichkeit 
in  Oxalsäure  (Kar  mar  seh).  Dass  anstatt  des  trocknen  Präpai'ats  noch 
besser  das  frisch  gefällte  genommen  werden  kann,  braucht  wohl  kaum  ge- 
sagt zu  werden. 

Auch  im  neutralen  weinsauren  Ammon  löst  sich  das  Berlinerbl^u  anf. 
Die  Lösung  ist  schön  violett  gef&rbt  (violette  Dinte). 

Ammoniakalisches  Berlinerblau.  Es  entsteht  diese  Verbindung 
in  unreinem  Zustande,  mit  Eisenoxyd  und  anderen  Verbindungen  gemengt, 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ferridferrocyanid.  In  reinem  Zu- 
stande erhält  man  sie  nach  Monthiers  auf  folgende  Weise.  Man  stellt 
sich  durch  Uebersättigen  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  mit  Ammoniak 
eine  klare  Lösung  von  Ammonium-Eisenchlorür  dar,  f^lt  mit  dieser  eine 
Lösung  von  Ferrocyankalium  und  lässt  den  dabei  entstehenden  weissen 
Niederschlag,  welcher  nach  Monthiers  die  Elemente  von  1  Aequivalent 
Eisenferrocyanür,  3  Aequivalenten  Ammoniak  und  3  Aequivalenten  Wasser 
enthalten  soll,  an  der  Luft  stehen.  Dabei  geht  derselbe  in  Folge  der  Ein* 
Wirkung  des  Sauerstoffs,  unter  Austritt  von  Ammoniak,  in  ein  Gemenge  von 
Eisenoxyd  und  einer  blauen  Verbindung  über,  welche  den  Namen  ammo- 
niakalisches Berlinerblau  erhalten  hat.  Man  isolirt  die  Verbindung,  indem 
man  das  Eisenoxyd  durch  Digestion  mit  weinsaurem  Ammon  und  Auswaschen 
entfernt.  Nach  dem  Trocknen  in  gelinder  Wärme  bildet  sie  ein  blauviolettes 
Pulver,  welches  bei  lOO^C.  etwas  Blausäure  entwickelt,  aber  selbst  bei  160«a 
kaum  merklich  Ammoniak  verliert.  An  der  Luft  geglüht,  hinterlässt  sie 
Eisenoxyd;  beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  sie  unter  Entwicklung  von  Am« 
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loniak  und  AasBcheidang  von  Eiafpoxydhydrat  in  ein  Ferrooyanalkalimetall- 
ilz  Übergefährt.  In  weinsaurem  Ammonium  ist  sie  unlöslich  und  unterscheidet 
ch  dadurch  vom  Berlinerblau.  Die  Verbinduüg  enthält  die  Elemente  von 
AeqoiyalentFerridferrocyaDid  und  3  Aeqnivalenten  Ammoniak  =3FeCy, 
^^2^73  ~f  HNHs«  Man  kann  sie  als  Ferridferrocyanid  ansehen,  in  welchem 

VI 

B  Hälfte  des  extraradicalen  Eisens  durch  Ferridammonium,  [NeHi  8^0)3]^, 
h.  ein  Ammonium  snbstituirt  ist,  in  welchem  der  vierte  Theil  des  Was- 
•Btoßa  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Eisen  ersetzt  ist: 


(Fe,) 

VI 

(Fe,) 


VI 

IVI 


II 

VXII 


GPeaCyijy 


.       .'  .  .         (*"«?)) 

Diferridferrocyanid     Ferridammoniummonofenid- 

(Berlinerbläu)  ferrocyanid 

(Ammoniakalisches  Berlinerblau) 

Lösliches  Berlinerblau.  Giesst  man  eine  Eisenoxydsalaslösung 
ichtig  in  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium ,  so  erhält  man  anfiangB 

blaue  und  vollkommen  klare  Flüssigkeit,  in  welcher  Berlinerblau 
alten  ist;   bei  weiterem  Zusatz   von  Eisensalz  trübt  sich  die  Lösung 

schliesslich  scheidet  sich  aus  ihr  das  Berlinerblau  in  Gestalt  eines 
igen  Niederschlages  ab  (Methode  von  Rheineck  zur  Bestimmung 
Ferrocyankaliums  S.  1183).  Trennt  man  den  Niederschlag  von  der 
ngkeit  durch  Filtration  und  wäscht  ihn  auf  dem  Filter  aus,  so  löst  er 
sobald  die  Salze  durch  das  Waschwasser  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
rat  sind,  in  dem  Waschwasser  zu  einer  prächtig  blauen  Flüssigkeit 

Wird  dies  Berlinerblau,  sobald  es  sich  im  Wasch wasser  zu  lösen  be- 
,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  so  ist  es  im  Aeusseren  von 
gewöhnlichen  unlöslichen  Blau  nicht  zu  unterscheiden,  aber  es  hat 
Löslichkeit  in  Wasser  ungeschmälert  beibehalten.  Aus  der  Lösung 
es  durch  Salze  und  durch  Alkohol  niedergeschlagen,  jedoch  löst  es 
ach  Entfernung  der  Salze  oder  des  Alkohols,  durch  Waschen,  von 
1  auf.  Trocknet  man  es  bei  100^0.,  so  wird  es  in  Wasser  unlöslich. 
lan  nennt  dieses  Berlinerblau  lösliches  Berlinerblau.  Die  Zu* 
nsetzung  desselben  ist  noch  zweifelhaft  Nach  Liebig^)  soll  es 
irbindung  von  2  Aequivalenten  Berlinerblau  mit  1  Aequivalent  Ferro- 
Hum  sein  und  durch  die  Yermittelung  des.  letzteren  sich  in  Wasser 
Q.  Berzelius  giebt  an,  dass  dasselbe,  frisch  gefallt,  nur  theil  weise 
'asser  gelöst  werde  ^),  dass  die  Lösung  beim  Verdampfen  in  gelinder 

einen    in   Wasser   löslichen    Rückstand   hinterlasse,   welcher  aus  ! 

aivalent  Ferrocyankalium  und  1  Aequivalent  Berlinerblau  zu- 
igresetzt  sei,  während  das,  was  das  Wasser  ungelöst  lasse,  auf 
livalent  Ferrocyankalium  2  Aequivalente  Berlinerblau  enthalte, 
ttzte  Verbindung  sei  es,  welche  sich  dem  gewöhnlichen  Berlinerblau 
Darstellung  mit  gelbem  Blutlaugensalze  beimische  und  den  Kalium- 
lesselben  verursache.  Wenn  die  Lösung  des  löslichen  Berlinerblaus 
Luft    eingedampft  wird,  so  bildet  sich  darin  eine  grössere  Menge 


and  Wörterbuch  d.  Chem.  Art.  Berlinerblau   u.  Ferrocyanmetalle,  Bd.  3, 
^)  l>iese  partielle Unlöalichkeit  des  löslichen  Berlinerblaus  hat  J.  Otto 
beobachtet. 
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Ferridcyaiikalium,  sie  wird  grünlich  und^  scheidet  sich  eine  kleine  Menge 
einer  blanen  Verbindung  ab.  Löst  man  den  Rückstand  in  Wasser«  filtrirt 
die  Lösung  von  dem  Ausgeschiedenen,  und  giebt  man  dann  so  viel  Alkohol« 
als  Eur  Fällung  erforderlich  ist,  hinzu,  so  bleibt  Ferridcyankalium  in  Lösung 
und  man  erhält  eine  Fällung  von  Berlinerblau,  welches  nach  Berzelius 
auf  2  Aequivalente  Ferrocyankalium  3  Aequivalente  Berlinerblau  enthält 
Alle  diese  Verbindungen  lassen  sich  als  Fen*oc7ankalium  auffassen,  iu 
welchem  ein  Theil  des  Kaliums  durch  den  in  den  Eisenoxydverbindungen 
enthaltenen  aus  2  Eisenatomen  bestehenden  Atomcomplex  ersetzt  ist:  also 
als  Eisenoxyd- (Ferrid*)KaliumBalze  der  Ferrocyanwasserstofifeäure.  So 
lässt  sich  z.  B.  die  aus  gleichen  Aequivalenten  Ferrocyankalium  und  Ber^ 
linerblau  zusammengesetzte  Verbindung  auch  EaFe9(FeCy3)  schreiben: 

KaaCFeCya)  +  Fe4(FeCy8)8  =  2  [KaFe,  (FeCy,),] 
oder 

Ka4  (FeCye)  +  (Fe^h  (FeCy«)3  =  2  [Ka,  ^e,)  (FeCy«),], 

wonach  sie  sich  aus  2  Aequivalenten  (2  Molecülen)  Ferrocyankalium  durch 

Tl 

Substitution  von  3  Aequivalenten  (resp.  6  Atomen)  Ka  durch  Fe^  [(resp.  (Fei)] 
nach  folgender  Gleichung  bilden  kann: 

2Ka2(FeCy8)  +  Fe« Gl»  geben  3KaCl  +  ^  j(FeCy,)i 

2Ka4(PeCy6)  +  (Fe,)  de  =  6KaCl  +  v?^  {(feCy.),. 

Die  fragliche  Verbindung  ist  dann  Ferrocyanferriddikalium  (Dikalium- 
ferridfen*ocyanid)  und  eine  ähnliche  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Zu- 
sammensetzung der  anderen  erwähnten  Arten  von  löslichem  Berlinerblau. 
Auch  Eekule  sieht  das  lösliche  Berlinerblau  für  ein  Kalium  und  diatomes 
Eisen  enthaltendes  Salz  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  an  und  hält  es  für 
wahrscheinlich,  dass  dasselbe  ähnlich  wie  der  beim  Ein giessen  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  in  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium 
entstehende  Niederschlag  von  Ferrocyankupferkalium :  Ea  Cu  (Fe  Gyj)  = 

II     II  VI  II  Kae  I  II 

Kaa  Ou  (Fe  Cyg),    etwa  Ka,  (Fe2)ii/«  (FcsCyig)  =  r^.   |  (Fe  Gy^k    «m»™- 

mengesetzt  sei. 

Ganz  abweichend  hiervon  hält  ReindeP)  das  lösliche  Berlinerblaa 
für  ein  Eisenoxydulkaliumsalz  der  Ferridcyanwasserstoffsäure, 
also  für  ein  rothes  Blutlaugensalz,  Ferridcyankalium,  in  welchem  das  Kalium 
zum  Theil  durch  das  monatome,  bivalente  Eisen  (Eisen  der  Oxydolverbin- 
düngen)  ersetzt  ist. 

Mischt  man,  nach  ihm,  die  wässerigen  Lösungen  von  1  Aeqnlyalent 
(1  Molecül)  Eisenchlorid  und  2  Aequivalenten  (2  Molecülen)  Ferrocyankalium 
und  fügt  Alkohol  hinzu,  so  scheidet  sich,  indem  weder  Eisensais  noch  Ferro« 
cyansalz  in  Lösung  bleibt,  ein  prachtvoll  blanviolett  gefärbtes  BerlinerUan 


oder 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  102,  B.  38. 
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ab,  welches,  wie  das  von  Berzelius  erhaltene,  aus  gleichen  Aeqnivalenten 
(Molecülen)  Ferrocyankaliom  und  Berlinerblan  zusammengesetzt  ist,  also  der 
empirischen  FonnelEaFe4Cy6  =  Ka2Fe4Cyi3  entspricht  und  sich  wie  dieses 
aus  2  Aequivalenten  (2  Molecülen)  Ferrocyankalium  durch  Substitution  von 
3Ka  (resp.  6Ka}  durch  Fe^  [resp.  (Fe^)]  bildet.  Seine  Entstehung  kann  in 
neuerer  Schreibweise  durch  folgende  Gleichung  interpretirt  werden: 

Ka^  Fe  Cv«         ^  ^^       vi 

Ka4FeCy6  ^^i   l 

oder  in  alten  Formelif: 

2(Ka3FeCy8)  +  FeaCl«  =  3KaCl  +  JM  Fe^Cye- 

Wie  aus  der  ersten  Gleichung  hervorgeht,  vertauschen  bei  der  Reao- 
tion  die  beiden  Eisenatomgrnppen  ihre  Rollen:  der  aus  2  Atomen  Eisen 
combinirte  sechswerthige  Atomcomplez  des  Eisenchlorids  löst  sich  in  seine 
beiden  Atome  auf  und  diese  treten,  nunmehr  als  zweiwerthige  Atome 
fungirend,  nebst  2  Atomen  Kalium  mit  dem  sechswerthigen  Ferridcyan  in 
Verbindung.  Das  Ferridcyan  entsteht  durch  Combination  zweier  Atome 
des  vierwerthigen  Ferrocyans,  indem  sich  die  beiden  vieratomigen  Eisen- 
atome derselben  zu  einem  sechswerthigen  Doppelatome  vereinigen.  In 
derselben  Weise  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Sauerstoff  aus 
dem  Ferrocyan  von  2  Molecülen  Ferrocyankalium  das  polymere  Feirridcyan 
(vergiß.  1152  u.  ff.). 

Für  die  Auffassunjg  der  fraglichen  Verbindung  als  ein  Derivat  der 
Ferridc^nwasserstoffsäure,  als  Ferridcyandiferrodikalium  (Ealiumferroeisen- 
cyanid)  ^)  spricht  nun  nach  Reindel  ihr  chemisches  Verhalten.  Setzt  man 
zu  der  blauen  wässerigen  Lösung  derselben  Ferrocyankalium,  so  tritt  Ent- 
färbung ein  und  es  scheidet  sich  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ferrid- 
cyankalium  grünlichweisses  Ferrocyanferrokalium  (Ferrocyaneisenkalium, 
S.  1200)  aus: 

F^  ((Fe,)Cyi,  +  2Ka4(FeCy«)  =  K^^e,)Cju  +  2^  |,J  (^^eCye)], 

in  alten  Formeln: 

KaFe,(Fe,Cy6)  +  2(Ka2FeCy3)  =  Ka«(Fe,Cy«)  +  2  (Jjj  FeCys). 

Durch  Ammoniak,  die  fixen  Alkalien  und  deren  Garbonate,  ja  selbst 
durch  zweifach  kohlensaures  Natron  wird  die  blaue  Lösung  unter  Abschei- 
dnng  von  Eisenoxydhydrat  in  ein  Ferrocyansalz  übergeführt: 


oder 


Kaa  1  VI  VI 

§^  1(Fej)Cyi,  +  6KaeH  =  2(Ka«PeCy6)  +  (Fe,)  (OH)» 

^\  FejCyg  +  3KaO,  HO  =  2(KajFeCy3)  +  FejOa,  3  HO. 


*)  Beindel  nennt  BieKaUrundieiBenferrocyanid;  die  FerridcyanTerbindungen 
nennt  er  Ferrocyanide,  die  FerrocyanmetsUe  Ferrocyanfire. 
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Behandelt  man  die  blaue  Lösung  mit  Eisenvitriol  oder  Eisenchlorür, 
so  fallt  aus  ihr  sofort  unlösliches  Turnbull's  Blau (Ferroferridcyanid)  nieder: 

Kag  I  VI  II         VI 

^^•j(Fe2)0y,2  +  ¥eüi,=¥e,[(¥e,)Cjur  +  2KaCl. 

oder 

p*  JFejCye  +  FeCl  =  Fe^CFe^Cye)  +  KaQ 

Aus  dieser  Reaction  geht  hervor,  dass  eine  vollständige  Fillung  der 
Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes  am  leichtesten  •  erfolgen  kann,  wenn 
man  dieselbe  mit  einem  Gemenge  eines  Eisenoxydsalzes  und  eines  Eisen- 
oxydulsalzes  vornimmt:  der  entstehende  Niederschlag  besteht  dann,  {sUb  die 
Ansicht  von  Reindel  über  die  zwischen  Eisenoxydsalzen  und  Ferrocyan- 
kalinm  stattfindende  Reaction  richtig  ist,  aus  einem  Gemenge  von  Turabairs 
Blau,  Fenidcyanferrokalium  und  Feri'ocyanferrokalium  (S.  1200)  und  da 
man  in  der  Praxis  zur  Darstellung  des  Berliuerblaus  meistens  die  Lösnng 
des  Ferrocyankaliums  mit  Eisenoxyduloxydsalzen  flllt,  so  müsste  das  ent- 
stehende Product  ein  Gemenge  jener  Verbindungen  sein  (s.  unten  bei 
käuflichem  Berlinerblau  und  S.  1214  Anmerk.  1). 

Das  lufttrockne  lösliche  Blau  war  nach  Reindel  nicht  wasserfrei; 
es  verlor,  nachdem  es  3  Monate  an  der  Luft  gelegen  hatte,  bei  100  bis 
llO^C.  19,6  Proo.  Wasser,  welches  einem  Gehalte  von  8  HO  (8  H,0)  ent- 
spricht. Hat  es  die  von  Reindel  angenommene  Zusammensetzung  und 
Constitution,  so  ist  es  identisch  mit  dem  bei  der  Oxydation  des  Rückstandes 
von  der  Blausäuredarstellung  entstehenden  Körper,  welcher  den  Namen 
Williamson's  Blau  erhalten  hat  und  S.  1215 'ausfuhrlich  besprochen 
werden  soll. 

Ein  anderes  lösliches  Berlinerblau  von  unbekannter  Zusammensetzung 
bildet  sich  beim  Auflösen  des  gewöhnlichen  Berlinerblaus  in  Oxalsäure 
(s.  oben  S.  1206).  Deshalb  wird  in  der  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  nach 
Zusatz  von  oxalsaurem  Ammon  durch  Blutlaugensalz  keine  Fällung  von 
Berlinerblau  bewirkt;  sobald  man  aber  der  Lösung  eine  mineralische  Säure 
hinzufügt,  scheidet  sich  die  Verbindung  ab  ^).  Lässt  man  Zeuge  längere 
Zeit  in  der  mit  oxalsaurem  Ammon  und  Blutlaugensalz  versetzten  Losung 
des  Eisensalzes  liegen  und  zieht  sie  dann  durch  ein  Säurebad,  so  werden 
sie  blau  gefUrbt. 

Das  Berlinerblau  gehört  zu  den  Colloidsubstanzen.  Löst  man  es  in 
Oxalsäure  oder  oxalsaurem  Ammon  und  bringt  die  Lösung. in  den  Dialysator, 
so  diffundirt  nur  die  Oxalsäure  oder  das  Oxalsäuresalz  und  man  erhält 
eine  wässerige  Lösung  von  Berlinerblau  (Grab am ,  vergl.  S.  654). 

Zur  Darstellung  von  löslichem  Berlinerblau,  wie  es  die  Anatomen  zu 
Injectionen  verwenden,  giesst  man  nach  Brücke^  eine  mit  dem  doppel- 
ten Volumen  gesättigter  Glaubersalzlösung  vermischte  Lösung  von  1  Tbl. 
Eisenchlorid  ip  10  Thln.  Wasser  in  ein  gleiches  Volumen  einer  Blutlaugen* 
Salzlösung,  welche  im  Liter  217  Grm.  enthält  und  mit  dem  doppelten  Volu- 
men Glaubersalzlösung  vermischt  ist.  Man  wäscht  den  Niederschli^  mit 
Wasser,  bis  zur  beginnenden  Lösung  und  trocknet  ihn  dann.     ReindeP) 


1)  Gmelin'g  Handbuch,   4.  Aufl.  Bd.  4,  S.  350.   —   >)  Jahresber.  d.  Chem. 
1866,  S.  288.  —  ^)  Dingl.  Joum.  Bd.  190,  S.  239. 
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setzt  zu  der  Lösang  von  1  Thl.  Eisendraht  in  EönigswasBer  eine  wässerige 
Lösnog  Yon  7,5  Thln.  Blutlan gensalz  und  etwas  Weingeist,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  wenig  Wasser  und  trocknet  ihn. 

Man  kann,  wie  schon  erwähnt  wurde,  die  Lösungen  beider  Arten  von 
löslichem  Berlinerblau,  wie  die  Lösung  des  gewöhnlichen  Berlinerblaus  in 
Oxalsäure  enthaltendem  Wasser,  als  blaue  Tinte  benutzen.  Man  hat  sie 
auch  zum  Blauen  der  Wäsche  empfohlen,  aber  es  muss  bemerkt  werden, 
dass  die  Wäsche,  wenn  sie  öfter  damit  geblaut  wird,  einen  gelblichen 
Schein  erhält,  von  Eisenoxydhydrat,  welches  durch  das  Alkali  der  Seife 
bei  dem  Waschen  aus  dem  Berlinerblau  abgeschieden  wird. 

Basisches  Berlinerblau.  Der  weisse  Niederschlag,  welcher  durch 
gelbes  Blutlaugensalz  in  der  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes  entsteht,  f&Tht 
sich  beim  Auswaschen,  oder  wenn  man  ihn  feucht  der  Luft  aussetzt,  nach 
und  nach  dunkelblau,  dui*ch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft.  So  lange 
das  Waschwasser  noch  Salze  enthält,  bleibt  er  ungelöst,  aber  nach  Ent- 
fernung der  Salze  löst  er  sich  vollkommen  in  Wasser  zu  einer  schön  dun* 
kelblauen  Flüssigkeit,  welche  eingetrocknet  ein  Berlinerblau  giebt,  das  in 
Wasser  wiederum  vollständig  löslich  ist,  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Salze,  wie  das  vorhin  besprochene  lösliche  Berlinerblau,  aber  nicht  durch  , 
Alkohol,  wenigstens  nicht  so  leicht  als  dieses,  gefallt  wird. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Berlinerblaus  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit gekannt.  Nach  Berzelius  soll  es  eine  Verbindung  von  1  Aequiva- 
lent  gewöhnlichen  Berlinerblaus  mit  1  Aequivalent  Eisenoxyd  sein,  weshalb 
es  den  Namen  basisches  Berlinerblau  erhalten  hat. 

Wenn  man  den  weissen  Niederschlag  als  ein  Ferrocyanferrokalium, 
eine  Verbindung  von  Ferrocyaneisen  und  Ferrocyankalium  (S.  1201)  an- 
sieht, so  kann  man  die  Bildung  des  löslichen  basischen  Berlinerblaus  in 
dec  Weise  deuten,  dass  man  annimmt,  dass  sich  das  Ferrocyaneisen  durch 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  nach  Gleichung: 

3Fea(FeCy8)  +  30  =  Fe^Oa  +  Fe4(Fe8Cy9) 

oder 

3Fea(FeCy6)  +-  30  =  (Fej)^,  +  GPea)2 (Feg Cyu) 

in  Eisenoxyd  und  gewöhnliches  Berlinerblau,  welche  zu  basischem  Berliner- 
blau zusammentreten,  umwandelt,  oder  dass  das  Ferrocyanferrokalium  sich 
in  basisches  Berlinerblau  und  Ferrocyankalium  zerlegt,  und  dass  dieses 
sich  theils  auflöst  und  ausgewaschen  wird,  theils  aber  auch,  wenigstens 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  in  das  basische  Berlinerblau  eingeht;  hier- 
nach würde  dasselbe  eine  Verbindung  oder  noch  wahrscheinlicher,  ein 
mechanisches  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  kaliumhaltigem  Berlinerblau 
(Kaliumferridferrocyanid)  sein.  Für  die  Annahme,  dass  das  Eisenoxyd  der 
fraglichen  Verbindung  nur  mechanisch  beigemengt  sei,  spricht  der  Umstand, 
dass  Säuren  aus  derselben  das  Eisenoxyd  aufnehmen  und  sie  in  gewöhnliches 
Berlinerblau  verwandeln  und  dass  bei  Gegenwart  von  starken  Säuren  die 
Bildung  der  fraglichen  Verbindung  nicht  stattfindet.  Alkalien  führen  die 
Verbindung  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  in  Ferrocyankalium 
über  (Robiquet,  vergl.  Handwörterbuch  d.  Chem.,  Bd.  3,  S.  75,  Art. 
Ferrocyaneisen  und  2.  Aufl.  Bd.  2,  1.  Abthl.,  S.  971,  Art.  basisches  Ber- 
linerblauX 
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E'iBenozyd-(Ferrid-)VerbiiidaDg  des  FerridoyanB.  Eisen* 
Cyanid.  Yermischt  man  die  Lösungen  Ton  Ferridoyankalium  oder  Ferrid* 
cyanwasserstofifsäure  mit  fiisenoxydsalzlösangen  oder  mit  Eisenchlorid,  so 
entsteht  eine  klare  dunkelbraune  Flüssigkeit,  in  welcher  man  Eisencyanid 
oder  die  dem  Ferridcyankalium  entsprechende  FerridcyanferridTerbindoDg. 
Ferrideisencyanid,  annehmen  kann: 

KasCFejCye)  +  FejCla  geben  3KaCl  +  [FeaCFejCyc)  =  2(Fe,Cy,)] 
oder 

Ka«  [(Fea)Cyxa]  +  (Fe,)  Cl«  =  6  KaCl  +  [OPe,)  (Fe,)Cyn]  =  2  [(Fe,)Cy,H 

Eine  reinere  Lösung  der  Verbindung  erhält  man  nach  BerzelioE. 
wenn  man  eine -Auflösung  von  Ferridcyankalium  mit  fiaesel-Eisenfluori'i 
bis  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Kaliums  als  Kieselfluorkalium  ver- 
mischt. 

Die  Verbindung  selbst  Ist  wenig  gekannt.  Die  braungelbe,  adstrin* 
girend  schmeckende  Lösung  derselben  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  not^rr 
Abscheidung  eines  blauen  Körpers.  Schwefel  Wasserstoff,  schweflige  Sinn 
und  andere  desoxydirende  Körper  föllen  aus  derselben  ebenfallB  eine  blaue 
Verbindung. 

Durch  Vermischen  von  Cyankalium  und  EisenchloridlÖBtingen  ent- 
steht kein  Eisencyanid:  vielmehr  scheidet  sich  unter  Bildung  von  Chlorkalioic 
und  Blausäure  Eisenozydhydrat  aus,  welches,  indem  es  durch  die  Blansaare 
partiell  reducirt  wird,  die  Entstehung  von  Ferrocyankaliom  veranlasst 
(Fresenius  ^), 


Ferroferridcyanide.    Ferridcyaneisenoxydul-(Ferro-) 

Verbindungen. 

Ferridcyaneisen.  Ferroferridcyanid.  Sechs-fünftel  Gyan* 
eisen.  Turnbuirs  Blau.  Berlinerblau  aus Eisenoxydulsalsen  und  rothem 
Blutlaugensalze.  —  Während  das  gelbe  Blutlaugensalz  in  den  Auflösnogeo 
der  Eisenoxydsalze  einen  blauen  Niederschlag  hervorbringt,  erzeugt  da< 
rothe*  Blutlaugensalz  einen  Niederschlag  von  gleicher  Farbe  in  den  Aat- 
lösungen  von  Eisenoxydulsalzen,  welcher  den  Namen  TurnbulPs  Blaa 
führt.  Schon  Gmelin  erkannte,  dass  die  Zusammensetzung  dieses  letzte- 
ren abweichen  müsse  von  der  Zusammensetzung  des  ersteren,  dass  die 
fragliche  Verbindung  ein  dem  rothen  Blutlaugensalze  entsprechendes  Eisen- 
cyanürcyanid  sein  müsse,  also  ein  Cyanür-Cyanid,  worin  auf  dieselbe  Meng« 
von  Cyanür  nur  halb  so  viel  Cyanid  komme,  als  in  dem  Cyanür-Cyanid  des 
gewöhnlichen  Berlinerblaus.  Während  daher  in  dem  Berlinerblan  aus 
gelbem  Blutlaugensalz  ein  Eisencyanürcyanid  enthalten  ist,  in  welches 
auf  3  Aequivalente  (3  Molecüle)  Eisencyanür  2  Aequivalente  (2  Molecülri 
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Eisencyanid  kommen:  3  FeCy,  2Fe2Cy8  =  3FeCy),  2(Fet)C78,  ist  in  des 
Berlinerblau  aus  rothem  BlutlaugensaJz  ein  Eisencyanürcyanid  enthalten. 


^)  Gmelin* 8  Handbucb  4.  Aufl.  Bd.  4,  8.  360. 
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in   welchem  auf  3  Aeqaiyalente  (3  Molec&le)  Eisencyanür   1  Aeqoivalent 

(1  Molecül)  Eißencyanid  kommt:  3FeCy,  Fe^Cya  =  3FeCy2,(Fe2)Cy6. 
Betrachtet    man    das    rothe    Blutlaugens^üz    als    Ferridcyankalium: 

VI 

Ka3(Fe2Cy6)  =  Ka«  [(Fej)  Cy^] ,  so  ist  die  fragliche  Verbindung  Ferrid- 
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cyaneisen  oder  Ferroferridoyanid:  Fes  [(Fe2Cy«)]  =  Fes  [0Pe)2Cyi3]  oder  die 
dem  Ferridcyankaliam  entsprechende  Ferro- (Eisenoxydul -)yerbindnng 
dee  sechswerthigen  Ferridcyans  oder  das  £isenozydalsalz  der  Ferridcyan- 
wasserstoflfsäure  und  ihi-e  Entstehung  durch  folgende  Gleichungen  zu 
deuten: 

KaaCFeaCyc)  +  3FeCl  =  3KaCl  +  FeaCFeaCy«) 
oder 

Ka«  [(Fej)  Cyi,r  +  3FeCla  =  6KaCl  +  Fes  [(Fe,)  Oyiaf'. 

In  dem  Turnbull's  Blau  kommen  auf  Ö  Atome  Fe  die  Bestandtheile  von 
6Cy  (oder  auf  5  Fe  die  Bestandtheile  von  12  Gy),  in  dem  gewöhnlichen 
Berlinerblau  auf  7  Fe  die  Bestandtheile  von  9  Gy  (oder  auf  7  Fe  die  Be- 
standtheile von  18  Gy). 

Das  aus  rothem  Blutlaugensalz  dargestellte  TurnbulFs  Blau  gleicht  im 
AeuBseren  dem  Berlinerblau  bis  zum  Verwechseln,  es  ist  nur  etwas  heller. 
Es  ist  ebenso  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Terdünnten  S&uren,  löst  sich 
in  Ozals&ure,  enthält  im  lufbtrocknen  Zustande  Wasser  und  gehört  zu  den 
GoUoidsubstanzen.  Durch  sein  Verhalten  gegen  Elalilauge  kann  es  aber 
sogleich  vom  Berlinerblau  unterschieden  werden;  es  giebt  nämlich  damit 
nicht  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd- 
hydrat,  sondern  eine  Lösung  von  Ferridcyankalium  unter  Abschei- 
dung von  Eisenoxyduloxydhydrat: 

Fe8(Fe,Gye)  +  4KaO,  HO  =  2Ka2(FeCy8)  +  FeO,  FezO»  +  4H0 

oder 

FeJ(Fe2)Gyi2]  +  8KaOH  =  2Ka4(FeGy6)  +  Fe(Fe2)04  +  4HiO. 

Von  den  Ö  Atomen  Eisen  werden  also  3  Atome  als  Oxyduloxyd  aus- 
gefaUt 

Tumbull's  Blau  entsteht  auch,  wie  oben  schon  erwähnt  worden  ist,  nach 
Reindel  bei  Zusatz  eines  Eisenoxydulsalzes  zu  der  Lösung  von  löslichem 
Berlinerblau  (S.  1210),  und  dass  es  sich  auch  aus  FerridcyanwasserstofGsäure 
und  Eisenoxydulsalzen  bilden  muss,  braucht  kaum  gesagt  zu  werden. 

Wenn  man  berücksichtigt,  dass  eine  Lösung  von  rothem  Blutlaugen- 
salz  durch  desoxydireude  Substanzen  in  eine  Lösung  von  gelbem  Blutlau- 
gensalz verwandelt  wird,  und  dass  Eisenoxydulsalze  sehr  kräftig  desoxy- 
dirende  Substanzen  sind,  so  könnte  möglicher  Weise  unter  Umständen  das 
mit  rothem  Blutlaugensalze  erhaltene  Blau  ein  Gemenge  von  Tumbull's  Blau 
und  gewöhnlichem  Berlinerblau  sein.  Dass  diese  Annahme  nicht  ohne 
Wahrscheinlichkeit  ist,  zeigt  ein  Versuch  von  Liebig  und  Williamson. 
Wird  nämlich  eine  siedend  heisse  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  mit 
einer  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichenden  Menge  von  Eisenvitriol- 
lösung vermischt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  gewöhnlichem  Berliner- 
blau  und  die  Flüssigkeit  enthält  nach  dem  Filtriren  gelbes  Blutlaugen  salz: 
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2Ka8(Fe2Cy6)  +  4FeO,  SOg  können  geben  Fe4(FeCy8),  +  KB,(FeCy,) 

+  4KaO,  SO3. 

Durch  Zersetzung  des  so  entstandenen  gelben  Blntlangensalses  mit 
einem  anderen  Theile  des  Eisenoxydulsalzes  entsteht  nun  Eisenferrocyanär, 
FesCFeCys),  oder  Kaliumeisenferrocyanür,  KaFe(FeCy,)  (S.  1201),  welche 
sich  dann  dem  Berlinerblau  beimischen.  Noch  complicirter  werden  die  bei 
der  Fällung  von  Ferridcyankalium  mit  Eisenoxydverbindungen  stattfinden- 
den Erscheinungen  dadurch,  dass  nach  der  Beobachtung  von  WilliamsoD 
umgekehrt  in  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  Ferridcyankalium  ent- 
steht, wenn  man  dieselbe  mit  Eisenchlorid  erhitzt.  Weitere  YeiBuche 
müssen  das  Sachverhältniss  aufklären,  namentlich  ermitteln,  ob  die  Um- 
wandlung des  rothen  Blutlaugensalzes  in  gelbes  durch  Eisenoxydulverbio- 
düngen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfindet  oder  nicht  (vergl 
Handwörterbuch  d.  Chem.  Bd.  3,  S.  58,  Art.  Ferridcyaneisen  0- 

Wie  bei  dem  Fällen  der  Eisenoxydsalzlösungen  mit  gelbem  Blntlau- 
gensalz  stets  Ferrocyankalium  in  den  Niederschlag  eingeht,  der  Niederschlag 
ein  gemischtes  Ealiumferridsalz  des  Ferrocyans  ist  (S.  1204),  so  geht  auch 
bei  dem  Fällen  von  Eisenoxydulsalzlösungen  mit  rothem  Blutlaugensalz  stet? 
Ferridcyankalium  in  den  Niederschlag  ein,  oder  der  bei  Fällung  von  Ferrid- 
cyankalium mittelst  eines  Eisenoxydulsalzes  erhaltene  Niederschlag  ist  nicbt 
die  reine  Ferroverbindung  des  Ferridcyans,  sondern  ein  gemischtes  Kalinn- 
ferrosalz  dieses  zusammengesetzten  Radicales,  dessen  Zusammensetzung  je 
nach  den  bei  der  Fällung  obwaltenden  Umständen  yerschieden  sein  kano. 
Man  darf  aber  nach  Analogie  annehmen,  dass  das  reine,  dem  rothen  Blot- 
laugensalze  proportional  zusammengesetzte  Eisencyanürcyanid  mittebt 
Ferridcyanwasserstofifsäure  zu  erhalten  sein  werde  (S.  1191).  Yölkel  faitd 
in  einem  mit  rothem  Blutlaugensalze  gefällten  Blau,  oibgesehen  von  deic 
•Gehalte  an  Wasser,  auf  25,59  Eisen:  5,28  Kalium  und  33,68  Cyan,  woran? 
sich  die  Formel:  (3KaCy,  Fe2  Cys),  4(3FeCy  +  Fe2Cy3)  berechnet,  nach 
welcher  es  also  eine  Verbindung  von  1  Aequivalent  Ealium-Eisencyanid 


*)  Schorlemmer  (Lehrb.  d.  KohlenstoffVerbindungen  1871,  8.  72  u.  ff.)  W'hT 
das  lösliche  Berlinerblau,  wie  die  meisten  Chemiker,  als  die  KaliomferridTerbin- 

dang  des  FeiTOcyans:  vi    \  (FeCye)2    an,  hält  jedoch  das  aus  demselben  beiEiu- 

Fej) 

Wirkung  von Ferrösalzen  sich  bildende  unlösliche  Blau,  welches  er  wie  Bei ndel  iil<« 

identisch^mit  Tumbuirs  Blau  und  als  den  wesentlichen  Bestand theil  desBerlinerblaa^ 

betrachtet,  für  eine  gemischte  Ferro-Ferridyerbindung  des  Ferrocyans,  welche  m<  h 

nach  Gleichung: 

Turnbull's  Blau 

bilden  kann.  Die  Entstehung  dieser  Verbindung  aus  Eisenoxydsalzen  undFerrM 
cyankalium  erklärt  er  durch  die  Annahme,  dass  das  Ferridsalz,  indem  es  einen  Tb^-.. 
des  zugesetzten  Ferrosalzes  oxydirt,  in  Fen'ocyansalz  übergeht,  aus  welchem  dariL 
durch  das  Gemisch  der  beiden  Eisensalze  Tumbull's  Blau  (Berlinerblau)  gt^fi^' 
wird,  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

Kae  [(Fea)  Oy , j]^'  +  3  i'eCla  +  H^O  können  geben  2  HKaj  (FeCyer  +  (FeJ  Cl«  +  Ff  t» 

II 

2HKa8^eCya)   +  (FeaJCl«  +  Fe  O  können  geben  .▼!  tl(FeCyey-f-HaO  +  «K.ii 

(Fejj 


-'  -|](Fo,Cy6)a'^+  FeSO,  =  ^£^^  (FeCyeV" 
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mit  4  Aequivalenten  eines  dem  Kalium -Eisencyanid  proportionalen  Eisen- 
oyanürcyanids  darstellt.  Williamson  gelang  es,  das  mit  einem  Ueber» 
Bchnsse  von  Eisenchlorür  (Eisen  oxydulsalz)  erhaltene  Blau,  durch  Digestion 
mit  der  Flüssigkeit,  also  mit  Eisenchlorarlösung,  fast  völlig  kaliumirei  zu 
erzielen  ^). 

Der  mit  übersohdssigem  Ferridcyankalium  erzeugte  Niederschlag  ent- 
hält ungefähr  die  Elemente  von  1  Aequivalent  Ferridcyankalium  und 
5  Aequivalenten  Tumbull's  Blau.  Durch  Waschen  mit  Wasser  lässt  sich  ihm 
das  Ferridcyankalium  nicht  entziehen. 

Ein    Ferridcyanferrokalium,    Ferrokaliumferridcyanid    von 
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constanter  Zusammensetzung:  KaFe3(Fe2CyQ)  =  Ea^Fe^  [(Fe3)Gyi3]^  ist 
Williamson's  Blau,  ein  prächtig  blauer,  dem  Berlinerblau  ähnlicher  Kör- 
per, welcher  sich  bei  Einwirkung  von  fast  bis  zum  Sieden  erhitzter  verdünnter 
Salpetersäure  (1  Säure,  20  Wasser)  auf  Ferrocyanferrokalium  (Kaliumeisen* 
ferrocyanid),  dem  bei  der  Darstellung  der  Blausäure,  sowie  bei  der  Fällung 
von  Ferrocyankalium  mittelst  einer  Eisenoxydulsalzlösung  entstehenden 
weissen  Körper,  unter  Entwicklung  von  Stickoxydgas,  neben  salpetersanrem 
Kali  bildet(Williamson^).  Mit  dieser  Verbindung  ist  höchst  wahrscheinlich 
auch  das  von  Reindel  (S.  1208)  aus  Ferrocyankalium  und  Eisenchlorid 
dargestellte  lösliche  Berlinerblau  identisch,  welchem  er  den  Namen  Kalium- 
dieisenferrocyanid  gegeben  hat^). 

Die  Entstehung  des  Williamson's  Blaus  aus  dem  Kaliumeisenferrocyanid 
interpretirt  die  folgende  Gleichung: 

2KaFe(FeCy8)  +  0  =  K&Fe^  (Fe^Cj^f  +  KaO 
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oder       2Ka8Fe(FeCy6)  +  O  =  K&^Fe^  [(Fe-i)  CjuT'  +  KaaO. 

Die  Verbindung  steht  demnach  in  demselben  Verhältnisse  zu  dem 
rothen  Blutlaugensalze,  wie  der  weisse  Rückstand  von  der  Darstellung  der 
Blausäure,  aus  welchem  sie  gebildet  wird,  zu  dem  gelben  Blutlaugensalze. 
Sie  gleicht  im  Aeusseren  dem  Berlinerblau,  soll  jedoch  im  trocknen  Zustande 
wenig  oder  gar  nichts  von  dem  diesem  eigenthümlichen  Kupferglanze  zeigen, 
enthält  lufttrocken  2H0(2H2O),  und  wird,  wie  das  von  Reindel  durch 
Fällung  des  löslichen  Berlinerblaus  mittelst  Eisenoxydulsalz  dargestellte 
Berlinerblau  durch  Kalilauge  in  Eisen oxydhydrat  und  gelbes  Blutlaugensalz 
und  beim  Erwärmen  mit  gelbem  Blutlaugensalz  in  rothes  Blutlaugensalz 
nnter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ferrocyaneisenkalium  übergeführt  (vergl. 
S.  1209). 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Salpetersäure  verwandelt  sie  sich 
in  einen  grünen  Körper: 

Berlinergrün,  grünes  Eisencyanürcyanid,  Pelouze*s  Grün 
genannt.  Diese  Verbindung  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Blut- 
langensalz.  Lässt  man  durch  eine  Auflösung  von  gelbem  oder  rothem  Blut- 
laogensalz  Chlorgas  streichen,  bis  zur  vollständigen  Verwandlung  des  Kaliums 


^)  Annal.  d.  Chflm.  u.  Pharm.  Bd.  57,  S.  235.  —  ^)  Man  läsfft  die  Säure  so 
lange  einwirken,  bis  eine  Probe  der  erhaltenen  blauen  Verbindung  beim  Kochen 
mit  Kali  nur  Eisenoxyd,  kein  Oxydul  giebt.  —  ^)  Sind  beide  Körper  identisch,  so 
muss  Williamson's  Blau,  wie  Beindel's  lösliches  Serlinerblau  bei  Einwirkung 
▼on  Eisenoxydulsalzen  Tumbull's  Blau  geben.  (Siehe  auch  die  Anmerkung  ^)  aut 
voriger  Seite.) 
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in  Ghlorkaliam ,  und  erhitzt  man  dieselbe  dann  zum  Sieden,  so  scheidet 
sich  ein  leichtes  grünes  Pulver  aus,  das  durch  Kochen  mit  dem  80-  bis 
lOOfachen  Gewichte  Salzsäure,  bis  eine  filtrirte  Probe  der  Säure  bei  Zusatz 
von  Wasser  nicht  mehr  Berlinerblau  fallen  lässt,  von  beigemengtem  Eisen- 
oxyd und  Berlinerblau  befreit  werden  kann.  Dieser  Körper  soll  nach 
Pelouze,  im  Yacuo  getrocknet,  ein  wasserhaltiges  grünes  Eisencyanür- 
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Cyanid  von  der  Formel:  FeCy,  FejCy,  +  4  HO  =  FeCy,,(Fe,)Cy6  + 
4  H2  O  darstellen.  Er  entspricht  hiernach  dem  Eisenoxyduloiyd  und  wird 
von  vielen  Chemikern  als  ein  wirkliches  Doppelsalz  von  Eisencyanür  und 
Eisencyanid  angesehen.  An  der  Luft  wird  er  allmälig  blau;  bei  180®  C. 
giebt  er  Gyan,  Wasser,  etwas  CyanwasserstofEiaäure  und  erhält  dabei  eine 
sehr  intensiv  purpurblaue  Farbe.  Wie  schon  die  Bereitung  zeigt,  wird  er 
von  Säuren  weit  schwieriger  angegriffen  als  das  Berlinerblau.  Aetskali- 
lösung  scheidet  sogleich  Eisenozyd  aus  und  die  Flüssigkeit  enthält  gelbes 
und  rothee  Blutlaugensalz. 

Nach  Kekul6  ist  Pelouze's  Grün  nach  der  Formel:  Fei8Cyi8(FeiaCyie) 
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=  3FeCy  -^  5Fe2Cy8[3FeCy3,  5(Fe2)Cy6]   zusammengesetzt   und   Er- 
lenmeyer sieht  es   als  eine  Ferroferrid Verbindung  des  Ferridcyans  von 
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folgender  Zusammensetzung:  Fe»  ^03)3  [(Fes)  Cju]^     an. 

Dieses  grüne  Cyanür-Cyanid  bildet  sich  oft  gelegentlich  unter  ver- 
schiedenen Umständen;  so  tritt  es  als  Verunreinigung  der  ersten  KrystaUi- 
sation  des  rothen  Blutlaugensalzes  auf  (S.  1187),  und  bildet  sich,  wenn 
gelbes  oder  rothes  Blutlaugensalz  längere  Zeit  mit  Säuren  in  Berührung 
sind  (Pelouze).  Uebergiesst  man  nach  Lefort^)  bei  Luftabschluss  Eisen- 
oxyduloxyd  (FeO,  Fe^Og)  mit  wässeriger  Blausäure,  so  erhält  man  eine 
dunkelgrüne  Flüssigkeit,  in  welcher  man  das  dem  Oxyde  entsprechende 
Cyanür-Cyanid  annehmen  kann.  Ob  dieses  mit  Pelouze's  Grün  identiach  ist, 
darüber  müssen  weitere  Versuche  entscheiden. 

Käufliches  Berlinerblau.  Preussisohes  oder  Pariserblau'), 
unter  diesem  Namen  kommen  im  Handel  kaliumhaltige  Eisencyanverbin- 
düngen  vor,  welche,  da  sie  als  Farbesubstanzen  Anwendung  erleiden,  üabrik- 
massig  dargestellt  werden  und  je  nach  ihrer  Darstellung  eine  sehr  vei^ 
schiedene  Zusammensetzung  haben  können. 

Zur  Bereitung  des  Berlinerblaus  als  Farbesubstanz  ist  der  einfachste 
Weg  die  Fällung  einer  Eisenozydsalzlösung  mit  BluUaugensalz  und  das 
Präparat  wird,  wie  leicht  einzusehen,  auf  diesem  Wege  sehr  rein  erbalteu. 
Man  fällt  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  oder  eines  Eisenoxydsalaea  durch 
eine  Losung  von  gelbem  Blutlaugensalz,  so  dass  das  erstere  Salz  im  Üeber- 
sohuss  bleibt,  reinigt  den  entstehenden  Niederschlag  durch  Absetsenlaasen 
und  Auswaschen  und  trocknet  ihn.  Das  so  erhaltene  Berlinerblan  beetd&t  ans 
wasserhaltigem  Kaliumferridferrocyanid  (S.1203).  Die  erforderliehe  Eiaea- 
oxydlösung  wird  sich  am  bequemsten  und  vortheilhaftesten  aus  einer  Eisen* 
viüriollösung  bereiten  lassen,  entweder  durch  Vermischen  derselben  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  und  Einleiten  von  Chlorgas  oder  Zageben 
einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  oder  Chlorkalk,  oder  aber 

1)  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  267.  —  *)  Ausführliches  über  Bildongs-  and 
Bereitungsweisen  von  Berlinerblau  und  Pariserblau:  Bolley's  Hdbch.  d.  ehem. 
Technol.,  die  Fabrikation  chemischer  Prodacte  aus  thierischen  AbfSUen  von  Dr. 

H.  Fleck,  8.  53  bis  66. 
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durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  nach  Hinzufügung  von  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure.  Bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Eisenozyd,  welches  noch 
etwas  Eisenoxydulsalz  beigemengt  enthält,  soll  nach  Raymond  ein  be- 
sonders schönes  Präparat  erhalten  werden.  Bedient  man  sich  zur  Fällung 
statt  einer  Lösung  des  reinen  Blutlaugensalzes  der  beim  Umkrystallisiren 
des  rohen  Salzes  bleibenden  Mutterlauge  (S.  1178),  somuss  der  Niederschlag 
vom  beigemengten  Eisenoxyd  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Säure 
befreit  werden.  • 

Meistentheils  schlägt  man  aber  diesen  directen  Weg  nicht  ein,  sondern 
befolgt  ein  indirectes  Verfahren,  das  sich  auf  die  Wirkung  gründet,  die 
Chlor,  Salpetersäui'e,  oxydirende  Körper  überhaupt,  auf  die  Verbindung 
ausüben,  welche  durch  Blutlai^gensslz  aus  einer  Eisenoxydulsalzlösung  ge- 
fallt wird.  Giebt  man  nämlich  zu  dem  bläulich  weissen  Niederschlage,  den 
Blutlaugensalz  in  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol  hervorgebracht  hat, 
Chlorwasser,  so  nimmt  derselbe  augenblicklich  eine  prächtig  blaue  Farbe 
an  und  dasselbe  geschieht,  wenn  man  ihn  mit  Salpetersäure  erwärmt  Der 
fragliche  bläulich  weisse  Niederschlag  ist,  wie  wir  bereits  wissen,  Ferro- 
cyaneisenkalium  (S.  1200):  er  geht  durch  Behandlung  mit  oxydirenden  Sub- 
stanzen in  das  von  Williamson  dargestellte  und  nach  ihm  benannte  Kalium- 
cisenferridcyanid  über  (S.  1215).  Enthält  das  zur  Fällung  angewandte  Eisen- 
salz von  vomhei*ein  Eisen  oxydsalz ,  so  enthält  das  mittelst  desselben  dar- 
gestellte Präparat  neben  Williamson's  Blau  Berlinerblau  (im  engeren  Sinne 
des  Wortes)  und  wenn  endlich  bei  der  Reaction  die  Bildung  von  löslichem 
mit  Williamson's  Blau  identischem  Berlinerblau  vor  sich  ging,  so  muss  nach 
den  Versuchen  von  Reindel  (S.  1210)  in  Folge  der  Einwirkung  desEisen- 
oxydnlsalzes  der  Eisensalzlösung  auf  dieses  Turnbull's  Blau  in  den  Nieder- 
schlag eingehep.  Auch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  färbt  sich  der 
weisse  Niederschlag  von  Ferrocyaneisenkalium  blau,  in  Folge  der  Bildung 
von  sogenanntem  basischem  Berlinerblau  (S»  121 Y). 

Für  die  Fabrikation  des  Berlinerblaus  im  Grossen  nach  diesem  Ver- 
fahren sind  mehrere  Vorschriften  gegeben.  Nach  Hochstätter  soll  man 
6  Thle.  Blutlaugensalz  und  6  Thle.  Eisenvitriol,  jedes  für  sich,  in  löThln. 
Wasser  lösen,  die  Lösungen  mit  einander  vermischen,  zu  dem  breiartigen 
bläulich  weissen  Niederschlag  24  Thle.  rauchende  Salzsäure  und  1  Tbl. 
concentrirte  Schwefelsäure  unter  beständigem  umrühren  hinzusetzen,  nach- 
dem das  Gemisch  einige  Zeit  ruhig  gestanden,  von  einer  Ghlorkalklösung 
(in  80  Thln.  Wasser)  so  lange  hinzngiessen,  bis  sich  freies  Chlor  durch  den 
Geruch  zu  erkennen  giebt,  und  nach  einigen  Stunden  den  Niedei*scblag 
vollkommen  aussüssen  ^).  Die  vorgeschriebene  Menge  von  Salzsäure  er- 
scheint weit  grösser  als  nöthig,  es  dürfte  ausreichend  sein,  nur  eben  so 
viel  Salzsäure  anzuwenden,  dass  die  Flüssigkeit  nach  Zugeben  der  eifor- 
derlichen  Menge  von  Chlorkalkflüssigkeit  noch  eine  schwach  saure  Reaction 
zeig^  Bei  hinreichender  Verdünnung  der  Flüssigkeiten  wird  eine  Verun- 
reinigung des  Präparats  durch  Gyps  nicht  stattfinden  können,  aber  es 
brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  eine  Lösung  von  unterchlong- 
saurem  Natron  (Javelle'sche  Lauge)  die  Chlorkalklösung 'ersetzen  kann, 
ja  dass  man  selbst  Chlor  in  Gasform  durch  den  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirten  Farbenbrei  leiten  kann,  um  die  gewünschte  Wirkung  zu  erzielen. 


^)  Handbuch  d.  Pharm,  von  Geiger  und  Liebig. 
OrAham-Otto's  Chemi«.    Bd.  IT.  Abtheil.  2.  77 
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Nach  Gen  tele  soll  man  den  Niederschlag,  welcher  beim  YermischeD 
der  Anfldsung  von  Eisenvitriol  und  Blutlaugensalz  entsteht,  sic^  aheetsen 
lassen,  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  absieben,  den 
breiigen  Rückstand  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  einige  Minuten  kochen, 
dann  concentrirte  Schwefelsäure  zugeben,  ihn  mehrere  Tage  mit  den  Säuren 
in  Berührung  lassen  und  dann  aussüssen.  Das  von  ihm  gebrauchte  Mate- 
rialienverhältniss  ist  80  Thle.  Eisenvitriol,  109  Thle.  Blutlaugensali,  51 
Pile.  Salpetersäure  von  27<'B.,  16  Thle.  Schwefelsäure.  Die  Menge  des 
Blutlaugensalzes  erscheint  zu  gross  im  Verhältniss  zur  Menge  des  Eisen- 
vitriols, und  auch  die  Menge  der  Salpetersäure  dürfte  ohne  Nachtheil  ver- 
mindert werden  können,  indess  sind  oft  bei  der  Darstellung  von  Farben 
geringfügig  eracheinende  Abweichungen  von  bedeutendem  Einfluss  auf  die 
Nuance  der  Farben  ^).  Nach  Habich  ')  fallt  man  die  Lösung  des  Blut- 
laugensalzes  heiss  mit  oxjdfreier  Eisen vitriollösung,  fügt  dann  noch  V'u 
vom  Gewichte  der  verbrauchten  Eisenlösung  hinzu,  filtrirt  den  Niederschlag 
möglichst  schnell  ab,  um  eine  vorzeitige  Bläuung  desselben  thunlichst  zu 
vermeiden,  und  bläut  ihn  dann  mittelst  eineS' Gemenges  von  Salpetersäure 
und  Salzsäure,  oder  mittelst  Eisenchlorids,  welches  dabei  zu  Eisenchloi-ür 
reducirt  wird  und  anstatt  des  Eisenvitriols  zur  Fällung  gebraucht  werden 
kann.  Auch  durch  Manganchlorid,  sowie  durch  ein^  Auflösung  von  rothem 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  kann  das  Anbläuen  des  weissen 
Niederschlages  bewerkstelligt  werden. 

Da  Blutlaugensalz  in  den  Auflösungen  der  Eupferoxydsalze  einen 
rothbraunen  Niederschlag  ^on  Fen^ocyankupfer  hervorbringt,  so  ist  es  für 
die  Gewinnung  eines  schönen  Berlinerblaus  unerlässlich,  einen  kupferfreien 
Eisenvitriol  zu  benutzen.  Zum  Auswaschen  des  Blaus  ist  möglichst  reines, 
weiches  Wasser  anzuwenden,  da  der  kohlensaure  Kalk  des  harten  Wassers, 
wie  ein  Alkali,  zersetzend  darauf  wirkt,  nämlich  Eisenoxyd  abscheidet, 
welche^  das  Blau  missfarbig  macht. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit  auch  versucht  aus  den  Nebenprodacten  der 
Gasfabrikation  (dem  Gaswasser  und  der  Laming' sehen  Masse),  in  welchen 
bekanntlich  Gyanverbindungen  enthalten  sind,  BerHnerblau  darsusteUen 
(Mallet,  Gautier*Bouchard,  Phipson,  vei*gl.  Wagner's  Jahresber.). 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Blau  wird  nach  dem 
Abtropfen  gepresst,  hierauf  in  längliche  viereckige  Stücke  zerschnitten, 
welche  man  austrocknet.  Wird  das  Trocknen  an  der  Lnit  oder  in  sehr 
gelinder  Wärme  ausgeführt,  so  resultiren  zerreibliche  Stücke,  die  sich  in 
Wasser  leicht  vertheilen ,  trocknet  man  aber  zuletst  in  einem  besondern 
Locale  bei  76  bis  90^0.,  so  werden  die  Stücke  fester  und  erhalten  in  hohem 
Grade  den  Kupferglanz,  den  die  feinsten  Sorten  des  Berlinerblaus,  welche 
den  Namen  Pariserblau  führen,  auszeichnen  (Gen  tele).  Es  kommt  anch 
als  Teig  (en  päte)  in  den  Handel.  Aus  dem  Niederschlage,  welcher  ge- 
trocknet das  Pariserblau  giebt,  stellt  man  sich  durch  Vermengung  des- 
selben ,  gewöhnlich  im  hydratischen  Zustande ,  mit  weissen  Körpern, 
geringere  Qualitäten  von  Blau  dar,  welche  die  Namen  Berliner  blau 
und  Mineralblau  führen.     Die  hierzu  anwendl>aren  Körper  sind  Thon- 


^)  Ding  1er,   polyt.  Joum.,   Bd.  61,  S.  289  u.  f.  und  452  u.  f.   —   *)  Dinirl. 
Joum.  Bd.  138,  8.  295. 
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erde,  welche,  ans  reinem  Alaun  durch  Pottasche  niedergeschlagen  und 
aosgesüsat,  dem  Farb^brei  beim  Aussüssen  zugesetzt  wird;  Kartoffelstärke, 
Torzüglich  für  leichte  helle  Waare,  wird  mit  Wasser  angerührt  und  mit  dem 
filaa  nass  gemahlen;  Schwerspath,  Gyps  und  gebrannter  weisser  .  Thon 
(Kaolin),  höchst  fein  gemahlen,  für  schwere  Sorten,  werden  auf  der  Mühle 
mit  dem  Blau  gemengt.  Nach  Pohl  «soll  neuerdings  das  Berlinerblau  mit 
darch  Jod  gebläutem  Stärkekleister  vermischt  im  Handel  vorkommen. 

Bevor  man  das  Blutlaugensalz  in  reinem  Zustande  darstellen  konnte, 
benatzte  man  die   durch  Schmelzen  von  Pottasche  und  Thierkohle,   mit 
oder  ohne  Zusatz  von  £isen,  und  Auslaugen  der  Schmelze  bereitete  Blut- 
Isage  zur  Bereitung  des  Berlinerblaus.     Es  ist  aus  Früherem  bekannt, 
dass  diese  Blutlauge  eine  sehr  unreine  Auflösung  von  Blutlaugensalz  dar- 
stellt, dass  sie  nämlich  ausser  diesem  Salze:  Cyankalium,  kohlensaures  Kali, 
Schwefelkalium,  Rhodankalium  u.  a.  m.  enthält.      Die  Anwendung  einer 
reinen  Eisenoxydlösung  bei  der  Darstellung  des  Blaus  mit  Hülfe  dieser 
Blatlange  würde  unzweckmässig  gewesen  sein ;  es  musste  eine  Eisen oxydul- 
losuDg  (Eisenvitriollösung)  oder  wenigstens  eine  oxydulhaltige  Eisenoxyd- 
lösung genommen  werden,  um  das  Cyankalium  der  Lange  in  Blutlaugen- 
'    salz  zu  verwandeln  (S.  1156).     Dem  in  der  Eisen vitriollösung  durch  die 
Blatlange  entstandenen  Niederschlage  war  kohlensaures  Eisenoxydul  oder 
Eisenoxyduloxyd  beigemengt,  wegen  des  Gehalts  der  Blutlauge  an  kohlen- 
saurem Alkali;  er  war  dadurch  missfarbig.     Durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure, bis  zur  sauren  Reaction,  Hess  sich  dies  aus  dem  Niederschlage  aus- 
ziehen, wonach  derselbe  durch  längere  Berührung  mit  der  Luft,  beim  Aus- 
waschen  und  Trocknen,   die  tiefblaue  Farbe  des   Berlinerblaus  annahm. 
Anstatt   der  Schwefelsäure  wurde  fär  die  geringen  Sorten  von  Blau  auch 
Alaun  genommen.     Alaun  wirkt  wie  Schwefelsäure  neutralisirend  auf  die 
Blntlauge  und  kohlensaures  Eisenoxydul  löst  sich  in  Alaunlösung  auf, -in- 
dem es   die  Thonerde  deplacirt;  vermischt  man  daher  die  Eisenauflösung, 
vor  der  Fällung  durch  Blntlauge,  mit  Alaun,  so  wird  durch  das  kohlensaure 
Alkali  nicht  das  Eisenoxydul,  sondern  die  Thonerde  gefällt  und  so  an  die 
Stelle  eines  schmutzigen  Niederschlags  ein  weisser  in  das  Product  gebracht, 
der  das  Oewicht  desselben  vermehrt. 

JDas  unter  dem  Namen  Turnbull'sBlau  im  Handel  vorkommende 
Berlinerblau  ist  Berlinerblau  aus  rothem  Blutlaugensalz;  man  verwendet 
za  dessen  Darstellung  nicht  das  reine  Salz,  sondern'  eine  mit  unterchlorig- 
saarem  Natron  und  Salzsäure  versetzte  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes. 
I>as  Berlinerblau  erleidet  eine  ausgedehnte  Anwendung  als  Farbe- 
abstanz.  Es  darf  hierbei ,  wie  sich  aus  dem  Mitgetheilten  ergiebt ,  nicht 
31 1  alkalischen  Substanzen,  z.  B.  nicht  mit  Kalk,  zusammengebracht  wer- 
en.  Soll  das  Blau  als  Wasserfarbe  benutzt  werden,  so  mengt  man  es  am 
esten  feucht  mit  Gummiwasser,  es  wird  dann  nach  dem  Trocknen  sehr 
icht  vom  Wasser  erweicht.  Zur  Benutzung  als  Oelfarbe  wird  es  un- 
ittelbai*  vor  dem  Gebrauche  mit  Oel  abgerieben,  weil  es  bei  längerem 
ehen  <lamit  schmierig  wird.  Das  in  neuerer  Zeit  so  billig  herzustellende 
tramarin  und  auch  die  Anilinfarben  haben  das  Berlinerblau  zum  Theil 
TdrSLTkf^,  Man  benutzt  das  Berlinerblau  in  den  Kattundruckereien  und 
petondruckereien  zu  Blau  und  Grün  und  färbt  damit  Seide,  Baumwolle 
1  Woll^y  indem  man  diese  mit  Etsensalzen  beizt  und  mit  gelbem  oder 
leiD    dntlaugensalz  ausfärbt.     Das  Berlinerblau  wird  hierbei   auf  der 
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Faser  selbst  erzeugt.  Die  Entdeckung  des  Verfahrens,  welche,  wie  Persoz 
angiebt ,  von  Haussmann  (Ende  des  vorigen  Jahrhnn derts)  herrührt, 
wird  meistens  Raymond  zugeschrieben  und  daher  die  Farbe  als  Bleu  de 
Raymond  bezeichnet.  Zur  Darstellung  des  sogenannten  Dampfblaus  wird 
eine  verdickte,  mit  Weinsäure  oder  mit  Schwefelsaure  und  Alaun  versetzte 
Lösung  von  Ferrocyankalium  auf  das  Zeug  aufgedruckt  und  dieses  dann 
der  Einwirkung  von  überhitztem  Wasserdampf  ausgesetzt.  Hierbei  wird 
die  durch  die  Säuren  aus  dem  Ferrocyankalium  frei  gemachte  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure  in  Berlinerblau  verwandelt  und  in  Folge  davon  die  Blaanng 
der  bedruckten  Stellen  hervorgebracht. 


Nitroprusside,  Nitroferridcyanide. 

Da  von  diesen  interessanten,  von  Play  fair  1849  entdeckten  Yerbin< 
düngen  schon  Bd.  1,  S.  1202  ausführlich  die  Rede  gewesen  ist,  so  können 
wir  uns  hier  darauf  beschränken,  in  Kürze  die  Ergebnisse  einiger  neueren 
Arbeiten  über  dieselben  zu  erwähnen. 

Nach  den  yntersuchungen  von  Stadel  er  ist,  wie  schon  Hadow  fand, 
die  Nitroprussidwasserstoffsäure  ein  Product  der  Einwirkung  der  salpetri- 
gen Säure  auf  Ferridcyan  wasserstoffsäure  und  entsteht  nicht,  wie  Play  fair  ; 
annahm,,  durch  Einwirkung  von  Stickoxydgas  auf  diese  Säure.  Hiermit 
stimmt  die  Beobachtung  Playfair's  überein,  dass  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Ferrocyankaliumlösung  nur  anfangs  sich  Stickoxydgaa 
entwickelt,  während  später  fast  nur  Cyan  auftritt.  Nach  St  adele  r  lassen 
sich  die  beiden  Phasen,  in  welchem  sich  die  Bildung  der  Nitroprussidwas- 
serstoffsäure  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ferrocyanwasser- 
stoffjBäure  vollzieht,  in  folgenden  Gleichungen  wiedergeben: 

I.  2H4(FeCye)  +  2  HNÖ3  =  2H20  +  2Ne  +  H«  [(Fe,) Cyi,] 

II.  He[(Fe2)Cyi,]  +  2HN08  =  2  H,0  +  2Cy  +  H4[(Fej)Cy,o(Ne),] 
oder  nach  alten  Formeln: 

I.  2Ha(FeCy3)  +  HOi  NO3  =  2H0  +■  NO,  +  HsCFejCy«) 

II.  H,  (Fe,Cye)  +  HO,  NO«  =  2  HO  +  Cy  +  H,  [F^Cy,  (NO,)]. 

Auch  bei  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  eine  Lösung  von 
Ferrocyankalium,  oder  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  aaf 
eine  Mischung  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  und  Salpetersaure  ent- 
steht Nitroprussid wasserstoffsäure  (Bunge  ^). 

Der  in  der  Lösung  von  Ferrocyankalium  durch  CyankaUum  entste- 
hende Niederschlag  (S.  1199)  löst  sich  nach  Fresenius')  in  einer  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Kali  leicht  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Am- 
moniak, Abscheidung  von  Eisenoxyduloxyd  und  Bildung  von  Nitroprussid- 
kalium  auf.  Der  stattfindende  Process  lässt  sich  durch  folgende  Gleichun« 
gen  deuten: 


1)  Zeitschr.  Cham.  1866,  S.  82  u.  88.  —  2)  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  151,  a  I. 
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KaFeiCys  +  KaO,  NOs  =  FeO  +  KajFeaCysCNOj) 

oder       2KaFe3Cy6  +  2KaNO,  =  2Fe0  +  Ka4(Fe2)Cyio(N03). 

18 FeO  +  KaO,  NO3  +  4H0  =  HaN  +  KaO,  HO  +  6Fe8  04 
oder     9Fe0  +  KaN^a  +  SHaO  =  HgN  +  KaOH  +  3Fe304. 

Nach  Roussin^)  lassen  sich  die  yob  ihm  dargestellten  Eisennitro- 
snlfurete  (S.  1082)  in  NitropruBsidverbindongen  überführen.  Läset  man 
ein  Cyanmetall,  z.  B.  Gyankalium  oder  Cyanquecksilber,  während  einiger 
Minuten  bei  massiger  Wärme  auf  die  Lösung  des  Eisenbinitrosulfui'ets  ein- 
wirken, so  verbindet  sich  aller  Schwefel  des  Sulfurets  mit  dem  Metall  des 
Cyansalzes  und  das  Cyan  desselben  wandelt  die  Nitrosulfuretverbindung 
in  eine  Nitroprussidverbindung  um.  Wird  eine  frisch  bereitete  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Kali  und  Eisenchlorid  mit  Gyankalium  versetzt,  zum 
Sieden  erhitzt  und  filtrirt,  so  enthält  das  Filtrat  Nitroprussidsalz  (vergl. 
S.  1085). 

Nach  Weith  endlich  bildet  sich  Nitroprussidsalz  auch  durch  Ein- 
wirkung einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kali  und  Ferrocyankalium  auf  Eisenchlorid. 

Versetzt  man  eine  verdünnte  Auflösung  von  Ferrocyankalium  und  sal- 
petrigsaurem KaH  mit  stark  verdQnnter  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid, 
so  löst  sich  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  von  BerHnerblau  beim 
Umachütteln  sogleich  wieder  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  auf.  Wenn  nach 
einigen  Tagen  in  der  Flüssigkeit  weder  Ferrocyansalz,  noch  Ferridcyansalz 
nachzuweisen  ist  (Blausäure  tritt  höchstens  in  Spuren  auf),  so  filtrii-t  man 
von  etwa  ausgeschiedenen  kleinen  Mengen  Berlinerblau  ab,  sättigt  das 
Filtrat  annähernd  mit  kohlensaurem  Natron  und  fallt  es  mit  schwefelsaurem 
Knpferoxyd.  Der  entstehende  Niederschlag  ist  reines  Nitroprussidkupfer, 
welches,  wie  Bd.  1,  S.  1203  angegeben  wurde,  in  Natriumsalz  verwandelt 
werden  kaum  Aus  50  Grm.  gelbem  Butlaugensalz  wurden  auf  diese  Weise 
36  Grm.  Nitroprussidkupfer,  entsprechend  37,2  Grm.  Nitroprussidnatrinm 
erhalten. 

Die  meisten  Chemiker  sehen  nach  Gerhardt's  Vorgang  die  Nitro- 
prussidwasserstoffsäure  als  die  Wasserstoffverbindung  eines  zusammenge* 
setzten  Radicales,  des  Nitroprussids  oder  Nitroferridoyans '),  d.  h.  eines 
Ferridcyans,  in  welchem  G9N(2GN)  durch  NO^  (resp.  2 NO)  ersetzt  ist,  an: 

(FejCy«)  =  OFe,)  Cyi,  Hj  [Fe^Cj,  (NO,)]  =  H4  [(Fe,) Cyie  (S^),] 

Ferridcyan  Nitroferridcyanwasserstoffsäure   ' 

oder,  was  dasselbe  ist,  sie  halten  die  Nitropmssid wasserstoffsäure  für  eine 
substituirte  Ferridcyan  wasserstoffsäure,  in  welcher  HCy  (resp.  2  HGy)  durch 
NO)  (resp.  2 NO)  ersetzt  ist: 

H3  (Fe,  Cye)  =  H«  [(Fe,) Cy,,]        H,  [Fe,  Cy»  (NO,)]  =  H4  [(f'o,)  Cyio  (NO),] 
Ferridcyan  wasserstoffsäure  Nitrof erridcy  an  wasserstoffsäure 


^)  Jahreeber.  d.  Chem.  1858,  S.  196.  —  ^)  Da  man  unter  Nitroverbindungen 
solche  y erbindangen  versteht,  in  welchen  die  Grappe  NO4  =  NO^  enthalten 
Ist,  so  würde  man  die  NitroprussidverbiQdungen  zweckmässiger  Nitrosopnissid- 
verbindnngen ,  das  Nitroferridcyan  besser  Nitrosoferridcyan  cäer  Nitroxylferrid- 
cyan  nennen. 
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Diese  Ansicht  geht  yon  der  Thatsache  aiu»  daas  sich  bei  der  Bildung 
der  Nitroprussidsäure  aus  Ferridcyankalium  und  Salpetersäure  Blans&nre 
entwickelt,  and  setzt  Toraos,  dass  das  Stickozyd  im  Stande  sei,  einen  Theil 
des  Cyanwasserstoffs  der  FerridcyanwaeserstofiGsänre  zu  ersetzen,  wsb 
sehr  wenig  wahrscheinlich  ist.  Im  Gegensätze  zu  dieser  Ansicht  gieht 
Weith,  dem  wir  eine  ausführliche  neuere  Arbeit  über  die  Nitropmsdde 

verdanken'),    der  Nitroprussidwasserdto&äure  die  Formel:  HuFe  (N0).> 

(FeGy6)6,  wonach  sie  als  eine  Verbindung  aufgefasst  werden  könnte,  welche 

sich  von   einer  polymeren  —  fünffachen  —  Ferrocyanwasserstoffsäore,  in 

III 

welcher  5  H  durch  5  N0  und  3  H  durch  Fe  ersetzt  sind,  ableitet: 

II  in  n 

5  H4  (FeCye)  =  H30  ff eCy«)5        H,^ [Fe  (Ne)^  CFeCye)5] 
5  Molecüle  FeiTocyan-  Nitroprussidwasserstoffs&nre 

wasserstoffs&ure 

Hiemach  ist  dasNitroprussidnatrium:  Nai2[Fe(NO)5(FeCy6)5]  +  lOHjO, 
die  Säure  selbst  12basi8ch.  Nehmen  wir,  wie  früher  geschehen,  das  Oxyd- 
eisen  als  einen  sechswerthigen  aus  2  durch  einfache  Bindung  combinirten 

IV  .  VI 

Fe  Atomen  bestehenden  Atomcomplex  =  (Feg)  an,  so  müssen  wir  die 
Weith'scho  Formel  noch  verdoppeln,  so  dass  die  Säure  dann  aus  10  MoL 

VI 

Ferrocyan wasserstoffsäure  durch  Ersetzung  von  16  H  durch  (Fe^)  4- (^^)io 
entstanden   gedacht    werden    kann   und    dem    entsprechend   die  Formel: 

VI  II 

H24[ffe2)(NO)io(FeGy6)io]  erhält.  Hiernach  ist  sie  24basiBch  und  ihr  Natriom- 

VI  II 

salz:  Na34  [(Fe))  (NO)io  (FeCyeXo]  zusammengesetzt.  Während  nach  der 
früheren  Ansicht  in  den  Nitroprussidverbindungen  sämmtliches*  Eben  als 
diatomes  Eisen  (Eisenoxydeisen),  wie  in  den  Ferridcyan Verbindungen  an- 
genommen wurde,  ist  nach  der  Weith'schen  Formel  nur  ein  Theil  dessel- 
ben in  dieser  Form,  der  Rest  als  monatomes  Eisen  (Eisenozyduleisen),  wie 
in  den  Ferrocyan  Verbindungen  enthalten. 

Weith  stützt  diese  seine  Ansicht  auf  das  chemische  Verhalten  des 
Nitroprussidnatriums.  Kocht  man  das  Salz  mit  Natronlauge,  so  zerlegt  es 
sich  dabei  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  in  Ferrocyannatriam 
und  salpetrigsaures  Natron,  ohne  dass,  wie  Play  fair  behauptet  hat 
(vergl.Bd.  1,  S.  1203),  dabei  Stickstoff  in  freiem  Zustande  auftritt, 
indem  Weith  nun  annimmt,  dass  das  in  Form  von  Ferrocyannatrium  auf- 
tretende Eisen  in  dem  Nitroprusside  als  monatomes  Eisen  enthalten  ist, 
und  dass  nur  das,  was  als  Eisenoxyd  abgeschieden  wird,  in  dem  Nitro- 
prusside als  diatomes  Eisen  vorkommt,  dieses  aber  sich  zu  jenem  wie  1 : 5 
verhält,  giebt  er  dem  Salze  die  obige  Formel  und  interpretirt  die  Zerlegung 
desselben  durch  Natronhydrat  durch  die  folgende  Gleichung: 


VI  11  VI 


Na24[(Fe2)(NO)io(FeCy6)io]  +  26NaeH  =  (Fe,)(0H)«  +  10H,O 

+  lONaN03  +  10Na4FeCy6. 


^)  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  308.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  147, 
S.  312.  Die  Abhandlung  enthält  auch  einen  vollständigen  historischen  Cebtu-- 
blick  über  die  Arbeiten,  welche  über  die  Nitroprussidverbindungen  geliefert  wor- 
den sind. 
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DieGerhardt'scheFormel  Termag  diese  Tbatsachen  nicht  zu  erklären. 
Die  oben  erwähnte  Synthese  der  Säure  aus  Ferrocjanwasserstoffisäare, 
Eisenoxyd  und  salpetriger  S&ure  erklärt  sodann  die  folgende  Gleichung: 

lOH4FeCye  +  OFe2)©s  +  lOHNea=13H3O+HM[(Fe,)(N0)io(FeC^^^^ 

Stadel  er,  dem  wir  die  letzte  Arbeit  überNitroprusside  verdanken  ^), 
hält  entgegen  den  Ansichten  Ton  Weith  die  alte  Gerhard t'sche  Formel 
für  richtig  und  hebt  gegen  die  Formel  von  Weith  hervor,  dass  die  Annahme 
Yon^  Eisen  als  Oxyduleisen  in  dem  Nitroprusside  wenig  wahrscheinlich  sei, 
weil  der  Bildung  der  Nitroprussid Verbindung  aus  derFerrocyanverbindung 
die  Bildung  von  Fen*idcyanwasserstoffsäure  vorangehe,  einer  Verbindung,  in 
welcher  unzweifelhaft  alles  Eisen  als  Oxydeisen  enthalten  ist.  Bei  Annahme 
von  Oxyduleisen  in  dem  Nitroprusside  müsste  durch  das  Oxydationsmittel 
wieder  eine  Reduction  des  Oxydeisens  stattfinden.  Auch  die  Thatsache, 
dass  eine  neutrale  und  angesäuerte  Lösung  von  Kitroprussidnatrium  durch 
übermangansaures  Kali  nicht  verändert  wird^),  und  dass  Chlor  nach  Play- 
fair  auf  die  Lösung  des  Salzes  nicht  einwirkt,  sowie  das  bedeutende  Oxy- 
dationsvermögen der  Nitroprusside  sprechen  nach  Städeler  gegen  die 
Weith*sche  Formel.  Die  Bd.  1,  S.  1204  erwähnte  Hadow'sche  Formel 
wird  weder  von  Weith,  noch  von  Städeler  als  richtig  anerkannt. 


Legirungen  des  Eisens. 

Die  Legirungen  des  Eisens  sind  wenig  gekannt,  und  bieten,  da  gie 
kaum  praktische  Anwendung  erleiden,  nur  geringes  Interesse  dar. 

Eisen-Kalium.  Glüht  man  12  Aeq.  Eisen  feile  mit  8Aeq.  Weinstein- 
pnlver,  so  erhält  man  eine  dem  Schmiedeeisen  ähnliche  Legirung:  Ka4Fe. 
Sie  ist  sehr  hart,  schmiedbar  und  schweissbar  und  oxydii-t  sich  an  der 
Luft  und  im  Wasser  sehr  rasch.    (Oalverf). 

Eisen-Aluminium, annähernd  der  Formel  AI2 Fe  entsprechend,  erhielt 
Wöhler^)  beim  Zusammenschmelzen  von  10  Thln.  Aluminium  mit  5  Thln. 
Eisenchlorür  unter  einer  Decke  von  Chlorkalium  und  Ghlornatrium  und  Auf- 
lösung des  entstandenen  Regulus  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  in  Form 
von  eisenfarbigen,  sechsseitigen  Prismen,  die  durch  Säuren  und  Alkalien 
zersetzt  wurden.  Eine  Legirung:  AlFe4  stellte  Calvert  (a.  a.  0.)  durch 
zweistündiges  Weissglühen  von  3  Aeq.  Chloraluminium,  40  Aeq.  Eisenfeile 
und  8  Aeq.  Kalk  dar. 

Eisen-Mangan.  Eisenmanganlegirungen  werden  in  neuerer  Zeit  bei 
der  Bessemer-Stahlfabrikation  in  grossen  Mengen  angewandt.  Man  erhält 
sie  durch  Reduction  aus  natürlichen  oder  künstlichen  Gemengen  der 
Erze  beider  Metalle.  Sie  sind  um  so  leichter  darstellbar,  je  grösser  der 
Eisengehalt  und  je  niedriger  der  Mangangehalt  des  Productes  sein  soll.  So 
enthält  das  Spiegeleisen  aus  dem  Siegenerlaixde,  welches  aus  einem  mangan- 
Bpathhaltigen    Spatheisenstein    erblasen    wird,    7    bis    11  Proc.  Mangan. 


^)  Jahresber.  d.  Cbem.  1869,  8.  326.  —  ^)  In  alkalischer  Lösung  soll  jedoch 
nach  Weith  das  Balz  durch  übermangansaures  Kali  in  Nitrate  imd  Ferridcyan- 
verbindungen  übergeführt  werden.  —  ^  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  326.  — 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  102. 
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Hendereon^B  in  England  patentiii»8  Verfahren  znr  Darstellnng  yon Eisen- 
mangan  besteht  in  der  Reduction  eines  Gemenges  yon  Mangancarbonat  und 
Eisenoxyd  in  Gegenwart  von  überschflssigem  KohlenstofiP  dnrch  mehrstfln» 
diges,  schliesslich  bis  zur  Weissgluth  gesteigertes  Erhitzen  auf  dem  offenen 
Heerde  eines  Siemen suchen  Ofens  mittelst  einer  reducirenden  Flamme. 
Man  erhält  so  Legirungen  von  20  bis  30  Proc.  Mangan  Gehalt  ^). 

Eisen- Nickel.  Die  Legirungen  des  Eisens  mit  Nickel  rosten  weni- 
ger leicht,  als  reines  Eisen.  Eine  Legirung  aus  1  Tbl.  Eisen  mit  0,03  Thln. 
Nickel  ist  weiss,  mit  0,1  Tbl.  Nickel  grauweiss,  ins  Gelbliche  spielend,  mit 
IV2  Thln.  Nickel  grau.  Nickelhaltiges  Eisen  findet  sich  im  Meteoi-elsen 
(S.  1041). 

Eisen-Blei.  Durch  blosses  Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle 
lässt  sich  keine  Legirung  von  Eisen  und  Blei  darstellen:  dagegen  erhält 
man  eine  solche,  wenn  man  Eisen  mit  Bleiglätte  und  Kohle  srasammen- 
sohmilzt  (Karsten).  Eine  Legirung:  FePb}  fand  Sonnenschein')  in 
einem  Hochofen  theils  in  Würfeln,  theils  in  Nadeln. 

Eisen -Zinn.  Die  Legirungen  FeSn,  FesSn,  FeSn^  lassen  sich 
leicht  durch  Zusammenschmelzen  beider  Metalle  darstellen.  Sie  sind  weiss, 
krystaUisiren  in  quadratischen  Nadeln  oder  Blättern,  sind  in  SalpetersäiiFe 
sowie  in  Salzsäure  kaum  löslich,  lösen  sich  jedoch  in  Königswasser  auf 
(Deville.     Nöllner^). 

Eisen-Wolfram.  Legirungen  von  Eisen  und  Wolfram  kommen  im 
sogenannten  Wolframstahl  vor;  sie  lassen  sich  durch  Zusammenschmelzen 
von  Wolframsäure  mit  Eisen  und  Kohle  darstellen  (Bernoulli^). 

Legirungen  des  Eisens  mit  Quecksilber,  Eisenamalgame,  bilden 
sich  auf  verschiedene  Weise:  nach  Böttger  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  (mit  1  Proc.  Natrium)  auf  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  ^),  oder  nach  Schön  b ein  ®)  von  Eisenchlorür  oder  wenn 
man  2  Thle.  Quecksilberchlorid  mit  1  Tbl.  Limaiura  mariis  zosammen- 
reibt  und  im  Augenblicke  der  beginnenden  Erhitzung  noch  einige  Tropfen 
Quecksilber  hinzufügt^).  Auch  durch  Elektrolyse  von  Eisensalzen,  wobei 
Quecksilber  daö  negative  Polende  bildet,  entstehen  Eisenamalgame  (Joule  ^). 
Sie  sind  magnetisch  und  je  nach  dem  Quecksilbergehalte  fest  oder  flüssig, 
krystallinisch  und  metallglänzend. 

Um  Eisen  zu  amalgamiren,  reinigt  man  es  durch  Salzsäure,  bringt  es 
dann  in  eine  sehr  verdünnte  mit  Sidzsäure  angesäuerte  Sublimatlösung, 
bürstet  den  Kupferüberzug  wieder  ab  und  taucht  es  in  eine  sehr  verdünnte, 
salzsäurehaltige  Sublimatlösung.  Amalgamirtes  Eisen  rostet  sehr  schwer 
(Reinscb^). 


^)  Yergl.  über  DarBtellung  von  Manganlegirungen  für  Bessemerstahlwerke 
Kohn,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  198,  8.205,  Thomson,  Cbem.  Cfentralbl.  1871, 
S.  622.  —  2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  66,  S.  168.— -S)  Handwörterbuch  d-  Chem. 
2.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  618.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  159,  8.362.  Ueber  sonstige 
Eisenldgirnngen  vergl.  Handwörterbuch  a.  a.  O.  —  '^)  Handwörterbuch  d.  Chem. 
2.  Aufl.  Bd.  1,  8.  646.  —  «J  Jahresber.  d.  Chem.  1881,  8.  95.  —  ')  Journ.  f.  praki. 
Chem.  Bd.  70,  8.  486.-8)  Ohem.  Centralbl.  1864,  8.  222.  —  »)  Chem.  Centralbl. 
1870,  8.  4. 
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Htlttenmäimidblie  Qewlimiing  des  Eisens. 

Kohlungsstufen  des  Eisens.  Das  reine  Eisen  eignet  sich  wegen 
seiner  Weichheit,  Unschmelzbarkeit  und  geringen  Zähigkeit  nicht  für  die 
technische  Verwendung,  erlangt  aber  durch  Aufnahme  yon  Kohlenstoff  Eigen- 
schaften, weiche  dasselbe  für  die  versdiiedensten  Zwecke  des  Lebens  nutz* 
bar  SU  machen  gestatten.  Nach  diesen  Eigenschaften,  welche  der  Haupt- 
sache nach  Ton  der  Menge  des  mit  dem  Eisen  verbundenen  Kohlenstoffs 
abhängen,  unterscheidet  man  folgende,  durch  hüttenmännische  Operationen 
darstellbare  Kohlungsstufen: 

Roh-  oder  Gusseisen,  die  an  Kohlenstoff  reichste  Verbindung  mit 
2,3  bis  5,75  Proc.  davon,  unstreckbar,  unschweissbar,  aber  in  starker  Hitze 
(bei  1400  bis  1600®)  schmelzbar.  Dieses  Product  dient  zur  directen  Ver- 
wendung für  Gusswaaren  (daher  Gusseisen),  sowie  auch  als  Rohmaterial 
für  die  Herstellung  der  übrigen  Kohlungsstufen  mit  geringerem  Kohlen- 
stoffgehalt (daher  Roheisen  genannt). 

Stahl  enthält  0,6  bis  2,3,  durchschnittlich  iVs  Proc.  Kohlenstoff,  ist 
im  Gegensatz  zu  Roheisen  streck-  und  schweissbar,  theilt  aber  mit  demselben 
die  Schmelzbarkeit,  allerdings  erst  bei  höherer  Temperatur  (etwa  1850^0.) 
und  zeigt  das  specifische  Verhalten,  dass  er  im  geglühten  Zustande  weich, 
beim  raschen  Abkühlen  aber  hart  wird.  Der  Stahl  wird  weniger  direct 
%aus  Erzen  als  aus  Roheisen  und  Stabeisen  dargestellt. 

Schmiedeeisen,  die  kohlensto£farmste  Verbindung  mit  Vio  bis  V2 
Proc  Kohlenstoff,  theilt  mit  dem  Stahl  die  Streck-  und  Sohweissbarkeit, 
wird  aber  im  glühenden  Zustande  abgekühlt  nicht  hart,  sondern  behält  seine 
ursprüngliche  Weichheit  bei  und  seine  Schmelzbarkeit  liegt  bei  so  hoher  Tem- 
peratur (etwa  bei  2000®  C.) ,  dass  eine  solche  in  den  gewöhnlichen  metal- 
lurgischen Apparaten  sich  selten  erreichen  lässt.  Man  macht  von  der  Eigen- 
schaft des  Schmiedeeisens,  in  hoher  Temperatur  zu  schmelzen,  in  der 
Teohnik  bislang  keinen  Gebrauch;  beim  Bessemerprocess  kommt  dieselbe 
jedoch  mit  Vortheil  zur  Wirkung.  Das  schmiedbare,  geschmeidige  Eisen 
gelangt  gewöhnlich  in  Form  von  Stäben  in  den  Handel  und  heisst  deshalb 
auch  Stabeisen.  Dasselbe. wird  meist  durch  theilweise  Entkohlung  des 
Roheisens  hergestellt,  seltener  direct  aus  Erzen. 

Der  Koblenstoffgebalt  des  Roheisens,  Stahles  und  Stabeisens  ist  aber 
keineswegs  constant,  sondern  es  finden  allmälige  Uebergänge  des  einen 
Productes  in  das  andere  statt,  wodurch  Verbindungen  mit  den  verschieden- 
sten nutzbaren  oder  nicht  nutzbaren  Eigenschaften  entstehMi.  So  be- 
zeichnet man  ein  Eisen  mit  1  Proc.  Kohlenstoff  als  hartes  Stabeisen  oder 
weichen  Stahl;  steigt  der  Kohlenstoffgehalt  über  1,5  Proc,  so  wird  der 
Stahl  zwar  noch  härter,  verliert  aber  an  Festigkeit  und  Schmiedbarkeit 
und  bei  2,3  Proc.  scheint  die  Grenze  zwieichen  Roheisen  und  Stahl  erreicht 
zu  sein,  es  entsteht  ein  sehr  hartes  weisses  Roheisen,  welches  spröde,  nicht 
schmiedbar  und  unschweissbar  ist. 

Ausser  durch  die  Grösse  des  Kohlenstoffgehaltes  können  die 
Eigenschaften  der  Kohlungsstufen  des  Eisens  noch  modificirt  werden: 

a.  Durch  die  Qualität  des  Kohlenstoffs.  Es  giebt  z.  B.  Roh- 
eisensorten mit  demselben  Kohlenstoffgehalt  und  den  verschiedensten  che- 
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miscben  und  physikalischen  Eigenschaften  (weisses,  halbirtes,  graues  Roh- 
eisen). Werden  dieselben  mit  Schwefelsäure  oder  ChlorwasserstofGs&nre  be- 
handelt, so  sondert  sich  ein  Theil  des  EohlensCofis  mit  schwarzer  Farbe  aus, 
während  ein  anderer  als  Kohlenwasserstoff  entweicht.  OdeF  scheidet  man 
aus  Roheisen  den  ganzen  Eohlenstoffgehalt  auf  geeignete  Weise,  z.  B.  dorch 
Behandlung  desselben  mit  Kupferchlorid  ab,  so  Iftsst  sich  ein  Theil  des- 
selben durch  Kalilauge ,  Alkohol  und  Aether  lösen,  wälhrend  ein  anderer 
Theil,  so  wie  im  yorigen  Falle  nicht  7on  Säuren,  auch  nicht  von  diesen 
Agentien  angegriffen  wird.  Erstere  Kohlenstof&nodification  nennt  man 
chemisch  gebundenen,  letztere  mechanisch  gebundenen  Kohlen- 
stoff oder  Graphit,  Eisenschaum,  Gaarschanm. 

Während  sich  im  Schmiedeeisen  nur  chemisch  gebundener  Kohlen- 
stoff findet,  so  zeigt  Stahl  neben  solchem  schon  nachweisbare  Mengen 
Gri^hit  und  zwar  um  so  mehr ,  je  reicher  er  an  Kohlenstoff  ist  und  je 
langsamer  seine  Erstarrung  stattfand.  Dagegen  enthalten  die  Roheisen- 
Borten  beide  Modificationen  des  Kohlenstofißi  mehr  oder  weniger  neben 
einander  und  wird  durch  dieses  Verhältniss  ausser  anderen  Eigensdiaflen 
hauptsächlich  die  Farbe  bedingt.  Die  nutzbaren  grauen  Roh  eisensorten 
enthalten  im  Allgemeioen  3,15  bis  5,65  Proc.  Kohlenstoff,  wovon  etwa  2,57 
bis  8,75  Proc.  Graphit;  die  weissen  Roheisen  Sorten  3,5  bis  5,75  Proc. 
und  mehr  meist  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff;  die  halbirten  Sorten 
liegen  in  deren  Mitte  und  werden  schwach  oder  stark  halbirt  genannt, 
je  nachdem  eine  graue  oder  weisse  Grundmasse  vorwiegt.  Den  höchsten 
und  wohl  nur  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffgehalt  besitzt  das  dnrch 
seine  krystallinische  Textur ,  seinen  starken  Glanz  und  Weisse  sieh  ans- 
zeichnende  Spiegeleisen,  welches  erst  durch  einen  Mangangehalt  znr 
Aufnahme  des  hohen  Kohlenstoffgehaltes  befUhigt  ist,  während  andere  man- 
ganireie  Eisensorten  mit  grösserem  Kohlenstoffgehalt  diesen  während  der 
Abkühlung  nicht  chemisch  gebunden  beibehalten ,  sondern  denselben  som 
Theil  als  Graphit  ausscheiden.  Es  entstehen  im  AUgemeinen  die  grauen 
graphitreichen  Modificationen  derEisencarburete  bei  selnr  hoher 
Temperatur  und  langsamer  Abkühlung  der  geschmolzenen  Masse,  indem 
sich  bei  solcher  Temperatur  freier  Kohlenstoff  noch  im  bereits  gekohlten 
Eisen  löst,  sich  dann  aber  bei  eintretender  Abkühlung  wieder  als  Graphit 
abscheidet  und  je  nach  seiner  Menge,  welche  der  Hauptsache  nach  der  an- 
gewandten Temperatur  entspricht,  ein  hell-  bis  schwangraues  Roheisen 
liefert.  Wird  solches  in  der  Hitze  kohlenstoffreiches  Eisen  plötzlich  ab- 
gekühlt, so  erscheint  es  weiss  (abgeschrecktes  Eisen),  der  überschüssige 
Kohlenstoff  hatte  nicht  Zeit,  sich  in  grösseren ,  dunkelfarbenden  Blättchen 
abzuscheiden. 

Die  weissen  Roheisenarten  bilden  sich  bei  niedrigeren  Tempera- 
turen, nehmen  bei  diesen  überall  weniger,  aLK>  nicht  im  Ueberschuss  Kob* 
lenstoffauf  (mit  Ausnahme  des  erwähnten  Spiegeleisens),  und  derselbe  bleibt 
unter  der  Abkühlung  zum  allergrössten  Theil  chemisch  gebunden.  Je 
niedriger  die  Erzeugungstemperatur,  um  so  ärmer  an  Kohlenstoff  sind  die 
weissen  Roheisen.  Die  bei  der  niedrigsten  Temperatur  ensengten  gross- 
oder  kleinlöcherigen  Sorten  (luckige  Flossen)  enthalten  gewöhnlich  nur 
gegen  3  Proc,  die  bei  etwas  höherer  Temperatur  dargestellten  strahligen, 
blumigenFlossen  etwa  4  Proc.  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffs.  Kommt 
im  Ofenheerd  bei  abnormem  Gange  (Rohgang)  mit  bereits  fertig  gekohl- 
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tem  RoheiBen  nnredudriefl  Ers  oder  versohlacktes  Eiflenoxydol  in  Berüb- 
nmg,  so  kann  durch  deesen  SanerstofiP  der  Kohlenstoff  des  Roheisens  ozj- 
dirt  werden,  nnd  es  entstehen  die  grellen  oder  weissen  Roheisensor- 
tenvomRohgang  mit  Tariabelemf  bis  anter3Proc.  herabgehendem Koh- 
lenatoffgeluJt. 

Bie   grauen  und  halbirten  Roheisensorten,  und  daher  Guss- 
roheisen genannt,  werden  hauptsächlich  zur  Giesserei  verwandt,  weil 
ne  sehr  dünnflüssig  sind,  die  Formen  gut  ausfüllen  und  weiche,  leicht  bear- 
beitbare Güsse  geben.     Die  schwarzgrauen  graphitreichen  Sorten  liefern 
mürbe  unscharfe  Güsse  und  müssen  deshalb  zuvor  mit  graphit&rmeren  Sorten 
snsammengeschmolzen  oder  durch  besondere  Processe  (Feinen,  Reinen)  von 
einem  Theile  des  Graphites  befreit  werden.    Die  weissen  Sorten,  welche 
wegen  meist  dicken  Flusses  und  grosser  Härte  sich  für  die  Giesserei  nicht 
eignen,  liefern  als  Frischroheisen  das  Material   für  die  Stahl-  und 
Stabeisenbereitung,  indem   der  chemisch   gebundene  Kohlenstoff  sich 
durch  einen  Ozydationsprocess  (Frischen)  leichter   verbrennen  lässt  als 
der  Graphit  des  grauen  Roheisens  sich  beseitigen.     Doch  kommt  auch  sol- 
ches nicht  selten   zum  Yerfrischen,  wenn  entweder  aus  demselben    Ofen 
auch  Griessereiroheisen  erzielt  werden   soll,  oder  wenn  zur  Abscheidung 
aehftdlicher  Beimengungen,  z.  B.  Schwefel,  imHohofen  eine  so  hohe  Tempera- 
tur nöthig  wird,  dass  sich  bei  derselben  nur  graues  Roheisen  erhalten  lässt. 
b.     Durch  fremde  Beimengungen.  In  dem  Schmelzmaterial  (Erz, 
Zuschlag,  Brennstoff)  vorhandene  fremdartige  Substanzen   gehen  häufig 
in  die  Eisencarburete  über  und  vermindern  bald  deren  Qualität,  bald  steigern 
sie  dieselbe  oder  sind  weder  schädlich  noch  nützlich.     Solche  Substanzen 
können  Metalle  (Mangan,  Kupfer,  Titan,  Wolfram,  Nickel,  Kobalt,  Alkali- 
erdmetalle  und  Erdmetalle  etc.)  oder,  wie  gewöhnlich,  Nichtmetalle  (Silicium, 
Sehwefel,  Phosphor  etc.)  sein.     Während  ein  Schwefelgehalt  fast  durchweg 
auf  Robeisen,  Stahl  und  Stabeisen  schädlich  inflnirt  (nur  für  Kanonengiesserei 
ist   ein   geringer  Sohwefelgehalt  erwünscht),  so  kann  ein  Phosphorgehalt 
ein    dünnflüssiges  Giessereiroheisen ,  ein  Siliciumgehalt  ein  für  den  Besse- 
merprocess  geeignetes  Material  liefern,  während  diese  Stoffe  sonst  in  den 
Eisencarbureten  ungern  gesehen  werden  (ein  grösserer  Siliciumgehalt  macht 
5.  H.   das  Roheisen  weniger  fest,  Schwefel  und  Phosphor  machen  Stabeisen 
ind  Stahl  resp.  roth-  und  kaltbrüchig). 

XHe  bezeichneten  Stoffe  gehen  entweder  in  das  Eisencarburet  ein  und 
rirken  so  direct  nützHch  oder  schädlich,  oder  sie  verhindern  die  Sättigung 
es  SiBens  mit  JEohlenstoff,  so  dass  statt  grauen  weisses  Roheisen  entsteht 
ychweM^  Phosphor),  oder  sie  begünstigen  die  Aufnahme  von  Kohlenstoff 
Sl&iigskn)j  oder  sie  gehen  weniger  in  das  Eisencarburet  ein,  als  sie  zur  Ent- 
•rnuxi^  schädlicher  Bestandtheile  beitragen  (Beseitigung  von  Schwefel 
ad.  Silicium  durch  Mangan),  oder  auf  eine  die  Eisenqualität  veranlassende 
eräii<2omng  der  Schlackenbesohaffenheit  hinwirken  (Mangan  bei  der  Bil- 
mg  ^«reisser  Eisensorten). 

I>ie  genannten  fremden  Stoffe  können,  wie  bemerkt,  in  die  Eisencar- 
T&t&    eingehen  und  deren  Constitution 0  mit  bedingen.     Ueber  die- 


ij    i>iirre,  über  die  Constitution  desBoheisens  und  den  Werth  seiner  physi- 
j.4oIi^^    Eigenschaften  zur  Begründung  eines  allgemeinen  Constitutionsgesetzes 
ci£k00^^>    Leipzig  1868. 
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selbe  herrschen  noch  sehr  Terschiedene  Ansichten.  Mushet  und  Karsten 
stellten  zuerst  den  Begriff  ddr  Eisenarten,  hanpteflchlioh  des  Roheisens  fest; 
viel  sp&ter  traten  Gnrlt,  Lohage,  Mayrhofer  n.  A.  mit  ihren  Formeln 
hervor,  welche  sowohl  Ton  wissenschaftlicher  als  technischer  Seite  (Ram- 
melsberg  and  Tun n er)  Widersprach  hervorriefen  und  gröestentheils  be- 
seitigt sind.  Fachs  and  Hausmann  sichteten  und  stellten  das  Bekannte 
über  das  krystallographische  Verhalten  des  Eisens  zusammen  und  suchten 
daraus,  aber  mit  wenig  Ei-folg  und  Best&tigung  in  der  Praxis,  die  Eigen- 
schaften der  Eisencarburete  zu  erklAren.  Es  soll  hier  vorzugsweise  die 
Tanner 'sehe  Ansicht^),  die,  obgleich  auch  nicht  ganz  stichhaltig,  doch  in 
die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Carburetbildung  eine  bequeme  Einsicht 
gewährend,  erwähnt  werden.  Nach  derselben  zeigt  von  den  Verbindungen 
des  Eisens  mit  Kohlenstoff  nur  das  Spiegeleisen  sichere  Merkmale  einer 
chemischen  Verbindung,  nämlich  Erystallisation  und  veränderte  chemische 
Eigenschaften  im  Vergleich  zu  seinen  Bestandth eilen  (Eisen  und  Kohlen- 
stoff zeichnen  sich  durch  Weichheit  und  Unschmelzbarkeit  aus,  Spiegeleisen 
ist  sehr  hart,  spröde  und  leichtflüssig).  Seine  Zusammensetzung  entspridit 
am  nächsten,  worauf  Gurlt  aufmerksam  gemacht  hat,  dem  Viertelcar- 
buret  des  Eisens  =  Fe4C,  die  anderen  Sorten  des  weissen  Eisens  sind 
Auflösungen  von  reinem  Eisen  in  Spiegeleisen.  Andere  nach  stöchiometri* 
sehen  Verhältnissen  zusammengesetzte  Verbindungen  herzustellen  ist  nicht 
gelungen;  so  woUten  Berthier  FeC,  Calvert  FejGs  und  Gurlt  FegC 
gefunden  haben;  letzteres  unter  Anderem  hat  sich  als  reines  Eisen  er- 
wiesen (vergl.  auch  S.  1090). 

Das  graueEisen  ist  ebenfalls  eine  solche  Auflösung  von  reinem  Eisen 
in  Spiegeleisen,  enthält  aber  noch  aiisgeschiedenen  Kohlenstoff  als  Graphit. 
Fremde  Beimengungen  finden  sich  in  dem  Roheisen  theils  als  Vertreter  des 
Eisens  (Mn,  Cn,  AI,  Ca,  Mg),  theils  als  solche  des  Kohlenstoffs  (Si«  P»  S), 
und  unter  Berücksichtigung  dieses  Verhältnis  lässt  sich  nach  Tun n er 
zur  Nachweisung  der  Constitution  des  Roheisens  die  nachstehende  Formel 
aufstellen: 


C 

^'  +  mC  +  qFe. 

P 


Fe4 

Md4 

CU4 

A14 

Ca4 

Mg4, 

Zuweilen  können  sich  noch  in  oder  auf  dem  Roheisen  Verbindungen 
von  ütangan  mit  Phosphor,  Schwefel  und  Silicium,  von  Kupfer  mit  Schwe- 
fel und  von  reinem  Silicium  ausscheiden. 

Durch  schnelles  Erkalten  gehärteter  Stahl  ist  ein  Gemenge  von  Spie- 
geleisen und  Stabeisen,  langsam  erkalteter  dagegen  ein  Gemisch  von  grauem 
Eisen,  Graphit  und  Stabeisen  mit  bloss  Resten  von  Fe4C  4~  Ee  -|-  C. 

Der  Tun n er' scheu  Ansicht  liegt  die  Voraussetzung  zum  Grunde, 
dasB  das  Spiegeleisen  Fe4C  mit  5,084  Proc  C  sei.  Nach  den  Untersuchun- 
gen von  Rammeisberg  kommen  aber  Spiegeleisensorten  mit  bis  unter  4 
und  von  nahe  6  Proc.  Kohlenstoff  vor ,  ohne  dass  in  ersterem  Falle  der 


0  Oestr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u  Hütten wesen  1867,  8.  55. 
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fehlende  Kohlenstoff  immer  durch  einen  anderen  elektronegatiyen  Körper 
ersetzt  würde,  ja  es  können. die  kohlenstofireichsten  Abänderungen  anch 
sugleioh  die  siliciumreichsten  sein. 

Zur  Erklärung  der  Schwankungen  in  der  Zusammensetaung  des  Roh- 
eisens« sowohl  der  krystallisirten  weissen  als  der  grauen  Sorten,  betrachtet 
Rammelsberg^)  dasselbe  ab  eine  isomorphe  Mischung.  Eisen,  Koh- 
lenstoff, Silicium  und  Phosphor  krystallisiren  regulär  und  auch  im  grauen 
Roheisen  beobachtet  man  diese  Gestalt  Im  Spiegeleisen  erscheinen  das 
Eisen  und  die  übrigen  Bestandtheile  des  Roheisens  als  heteromorphe  Sub- 
stanzen in  zweigliedriger  Form,  sowie  in  ähnlicher  Weise  die  regulär  kry- 
stallisirenden  Metalle  Kupfer,  Silber  und  Zink  mit  Antimon,  Wismuth  etc. 
zweigliedrige  Legirungen  bilden.  Werden  unter  Fe  das  Eisen,  Mangan 
und  Kupfer,  unter  C  Kohlenstoff,  Silicium,  Phosphor  und  SdbweTel  begriffen, 
so  ist  den  von  Rammelsberg  mitgetheilten  Analysen  zufolge 

im  Spiegeleisen  etwa-    ....     Fe4C  —  Fe^G, 

im  weissen  Roheisen  etwa  .  Fjj^C  —  FeiaC,  oft  FeeC, 

im  grauen  Roheisen  etwa  .     .     .     FeeC  —  Fe2iC. 

enthalten. 

Dürre  yindicirt  dem  Roheisen  den  Charakter  der  Mischung,  welche 
einerseits  aus  einer  chemischen  Verbindung  von  Eisen  mit  Kohlenstoff 
(Silicium,  Schwefel,  Pho8ph<^r},  andererseits  aus  den  Bestandtheilen  dersel- 
ben, aus  metallischem  Eisen  und  graphitischem  Kohlenstoff  (Silicium  etc.) 
besteht,  und  deshalb,  weil  jede  Veränderung  des  Aggregatzustandes  eine 
Dissociation  oder  eine  Recomposition  der  chemischen  Verbindung  herbei- 
führen kann,  einen  sehr  veränderlichen,  am  besten  durch  mikroskopische 
Untersuchung  des  Gefüges,  sowie  durch  sorgfältige  Beobachtung  einzelner 
Krystallisationserscheinungen  zu  erforschenden  Charakter  besitzt.  Nach 
Demselben  enthält  das  graue  Roheisen  ein  Gemenge  von  blätteriger  und 
octaedriscber  Grundmasse  mit  einer  ausgeschiedenen  veränderlichen  Menge 
von  Graphit.  Die  blätterige  Grundmasse,  Spiegeleisen,  ist  hart,  spröde  und 
leichter  schmelzbar  und  entsteht  hauptsächlich  durch  Red uction  von  Oxydul, 
sowie  bei  Anwendung  heissen  Windes  und  schwerer  Brennstoffe;  die  kör- 
nige octaödrische  Grundmasse  (reines  Eisen),  in  Gestalt  von  schwedischem 
Kanoneneisen,  ist  weich,  zähe  und  schwerer  schmelzbar,  entsteht  darch 
Reduction  von  Oxyd  bei  kaltem  Winde  und  beim  Gebrauche  leichter  Kohlen. 

Wird  graues  Roheisen  umgeschmolzen,  so  verschwindet  der  Graphit 
und  geht  mit  dem  reinen,  octaedrischen  Eisen  eine  Verbindung  ein,  welche 
denselben  aber  bei  langsamem  Erstarren  bis  zur  dunkeln  Rothglühhitze 
hin  wieder  entlässt,  während  bei  plötzlichem  Erstarren  der  E^ohlenstoff 
grösstentheils  gebunden  bleibt.  Das  abgeschreckte  weisse  Eisen  lässt  sich 
durch  Erhitzen  und  langsame  Abkühlung,  ohne  zu  schmelzen,  in  graues 
Eisen  verwandeln.  Kommt  flüssiges  graues  Roheisen  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur mit  überschüssigem  Kohlenstoff  zusammen,  so  Übersättigt  sich  das- 
selbe damit  und  scheidet  beim  Abkühlen  in  noch  flüssigem  Zustande  Gra- 
phit aus,  welcher  in  Folge  geringeren  specifischen  Gewichtes  auf  die  Ober- 
fläche steigt,  sich  hier  unter  dem  Namen  Gaarschaum  ausscheidet  und 
beim  Vergiessen  des  Roheisens  störend  wirkt.     Spiegeleisen,  bedeutend 


^)  Monatsber.   d.  Berl.  Akad.  d.  Wisflenscli.   1863,  S.  188.  —   Dessen  Lehrb. 
d.  ehem.  Metallurgie  1865,  8.  107. 
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überhitzt  und  langsam  abgekühlt,  wird  grau,  d.  h.  zerlegt  rieh  in  ein  Ge- 
misch von  blätterigem  und  kömigem  Eisen  und  Graphit. 

c.  Durch  Molecularveränderungen,  welche  yerschiedenheiten  in 
der  Textur,  Festigkeit  etc.  bedingen. 

Die  Wichtigkeit  der  Eisenindustrie  erhellt  aus  der  Grösse  der 
Eisenproduction.  Dieselbe  soll  auf  der  ganzen  Erde  190  Millionen  Centner 
Roheisen  und  140  Millionen  Centner  Stabeisen  p.  a.  betragen.  Im  Jahre 
1869  producirte  z.  B.  Ghrossbritannien  an  Roheisen,  einschliesslieh  Rohstthl- 
eisen  und  Gusswaaren  aus  Erzen  110  548  867  Centner,  Preussen  21  611  587 
Centner.     Die  Eisenproduction  und  Consumtion  pro  Kopf  soll  betragen: 

Production.  Constuntion. 

Grossbritannien 300  100  Pfd. 

Belgien 100  65    „ 

Schweden  und  Norwegen           100  ^^     » 

Frankreich 60  53    „  , 


» 


ji 


Zollverein      ......  36  38 

Oesterreich 18  19 

Spanien ^6  10    „ 

Russland  .......  5  8    , 

Italien      .......  4  8 


n 


Man  hat  berechnet,  dass  1  Centner  Eisenmetall  im  Erz  3  Sgr.,  im 
Roheisen  1  Thlr.,  als  Gusswaare  3  Thlr.,  als  Stabeisen  3,3  Thlr.«  als  Blech 
3,7  Thlr.,  als  Draht  4  Thlr.,  als  Gussstahl  9  Thlr.,  als  Messerklinge  500  his 
700  Thlr.  und  als  feinste  Uhrfeder  nahe  2  Millionen  Thaler  Werth  hat. 


I.    Darstellung  von  Roheisen. 

I 
Bevor  von  den  Schmelzmaterialien    (Eisenerze,  Brennmaterial,  Zu- 
schläge) und  deren  Verarbeitung  auf  Roheisen  gehandelt  wird,  soll  zunächst 
von  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  desselben  und  den    j 
darauf  influirenden  fremden  Bestandtheilen  des  Roheisens  kurz  die  Rede 
sein. 

A.     Eigenschaften  des  Roheisens. 

Eigemsohaften  des  grauen  Eisens.  Graues  Roheisen  hat  eine 
mehr  oder  weniger  dunkle  Farbe,  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher 
dasselbe  dargestellt  worden.  Je  lebhafter  der  Glanz  zweier  Eisensorten 
von  gleicher  Farbe  auf  dem  irischen  Bruche,  um  so  besser  pflegt  dasselbe 
zu  sein,  da  der  Glanz  eine  Folge  von  krystallinischer  Bildung  ist  und  diese 
um  so  mehr  gestört  wird,  je  uni-einer  das  Eisen.  Die  Textur,  abhängig 
von  der  eigenthümlichen  Molecularbeschaffenheit,  der  Krystallisation  und 
diese  wieder  von  der  Art  der  Erstarrung,  ist  feinkörnig,  grobkörnig,  zu- 
weilen blätterig;  sie  wird  nicht  nur  durch  das  Umschmelzen  und  Elrstarren 
verändert,  sondern  auch  durch  andere  als  durch  chemische  Einflüsse,  z.  B. 
Erhitzen  bis  zum  Glühen  und  Abschrecken.  Je  stärker  man  das  graue 
Roheisen  überhitzt  und  je  langsamer  dasselbe  dann  abgekühlt  wird,  um 
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80  grobkörniger  wird  die  Textur  und  kann  bei  starker  oft  unregelm&ssig 
Tertheilter  Graphitaasscheidung    einen  grobblätterigen  Charakter  anneh- 
men; Holzkohlenroheisen  zeigt  ein  feineres  Eom  nnd  gleichmässigeres  Oe« 
füge  als  Cokesroheisen.    Fremde  Beimengungen  können  die  Textur  yer- 
ändero.     Während  reines  Eisen  regulär  krystaUisirt  und  durch  Zutritt 
TOD  Kohlenstoff  die  KrystaUform  nicht  geändert  wird,  so  veranlasst  Man- 
gan eine  andere  Krystallisation  wahrscheinlich  im  klinorhombischen  System. 
Die  Co  h  äsi  on,  die  in  der  gegenseitigen  Ansiehung  der  Molecüle  begründete 
Kraft,  welche  sich  der  mechanischen  Trennung  durch  Stoss,  Schlag,  Druck, 
Zog  oder  Torsion  entgegensetat,  äussert  sich  in  der  Härte,  Elasticität  und 
Festigkeit,  und  ist  eine  Folge  des  Gefäges.    Die  Härte  ist  geringer  als 
beim  weissen  Eisen  und  um  so  mehr,  je  dunkler  das  graue  Eisen  ist;  in 
ßezug  auf  die  Härtescala  (Talk,  Gyps,  Ealkspath,  Flussspath,  Apatit,  Feld- 
Späth,  Quarz,  Topas,  Diamant)  liegt  das  graue  Giessereiroheisen  zwischen 
Flussspath  und  Apatit.     Die  Sprödigkeit  ist  weit   geringer  als   beim 
ireissen  Eisen,  das  graue  ist  so  weich,  dass  sich  dasselbe  bohren  und  drehen 
lässt.     Die  absolute  Festigkeit  ist  grösser,  als  bei  weissem  Roheisen, 
bei  guten  Sorten  etwa  Va»  <^e  respective  doppelt  so  gross  als  die  des  Stab* 
eisens,  die  rückwirkende  geringer,  als  bei  weissem  Eisen,  aber  grösser  als 
bei  Stabeisen;  die  halbirten  Sorten  sind  die  festesten.     Auf  die  Festigkeit 
influiren  besonders  schädliche  Beimengungen,  welche  sich  unter  Vermehrung 
der  Festigkeit  zuweilen  durch  Umsohmelzen  des  Roheisens  hinreichend  be- 
seitigen lassen.     Auch  durch  Vermischen  verscbiedener  Roheisenarten  kann 
man  die  Festigkeit  erhöhen,  wenn  ein  Umschmelzen  allein  nicht  genügt. 

Das  speci fische  Gewicht,  von  dem  Gefüge  und  der  chemischen 
Constitution  abhängig,  ist  bei  sehr  dunkeln  Sorten  geringer  (6,6  bis  7,4, 
Durchschnitt  7,1),  als  bei  weissen  (7,5  bis  7,7).  Festes  Eisen  schwimmt  auf 
flüssig^em.  In  der  Wärme  dehnt  sich  das  graue  Qusseisen  aus,  wird  aber 
spater  rothglühend,  als  weisses  Eisen,  und  zieht  sich  bei  der  Abkühlung 
nicht  wieder  auf  sein  ursprüngliches  Volumen  zusammen,  welches  Verhal- 
ten man  benutzt  hat,  zu  klein  gegossenen  Gegenständen  durch  anhaltendes 
^riahen  und  langsames  Erkaltenlassen  eine  bleibende  Volumver- 
p-dsserung  zu  geben  (Kanonenkugeln,  Veränderung  des  Volumens  der 
'3isen-  und  Blech  walzen,  Tempern  von  Gusswaareu).  Durch  plötzliches 
Lbk üblen  (Abschrecken)  geglühten  Graueisens  wird  die  Härte  etwas 
ermefart  und  die  Festigkeit  Vermindert  und  es  tritt  eine  geringe  Volum- 
eränderang,  ein  Dichterwerden  ein.  Mit  der  Menge  des  ausgeschiedenen 
rapfaits  Terliert  das  graue  Eisen  die  Fähigkeit,  bunt  anzulaufen,  während 
pi'e^eleisen  glänzende,  weisses  Roheisen  minder  lebhafte  Anlauffarben 
-igrt ;  Stahl  nähert  sich  in  dieser  Beziehung  dem  kohleärmeren  Weisseisen. 
?ini  weiteren  Erhitzen  durchläuft  das  Roheisen  alle  Stadien  des  Glühens 
id  bei  Annäherung  an  die  Weissglühhitze  tritt  Schmelzung  ein.  Das 
aue  Eisen  schmilzt  schwerer  (bei  1500  bis  1600^)  als  weisses  (bei  1400  bis 
OO^^,  ist  aber  dünnflüssig,  füllt  deshalb  die  Formen  besser  aus  und  ist 
her  als  Giessereiroheisen  sehr  anwendbar.  Graue  Roheisensorten  zeigen 
rz  ^€>r  dem  Flüssigwerden  eine  beschränkte  Schweissbarkeit,  welche 
irenBclieLit  man  zur  Reparatur  defeot  gewordener  Gegenstände  benutzt  (An- 
(ssen  von  Walzenzapfen);  weisse  Roheisensorten  eignen  sich  hierzu  nicht, 
il  sie  sehr  rasch  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  übergehen. 
starkei*  das  gi*aue  Roheisen  erhitzt  wurde  und  je  langsamer  es  sich  ab- 
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kühlt,  um  Bo  reichlicher  scheidet  sich  Kohlenstoff  ab  und  um  so  dunkler 
nnd  grobkörniger  wird  dasselbe,  während  es  bei  plötzlicher  Abkühlang 
(Abschrecken)  weiss,  hart  und  spröde  wird  und  Qraphit  in  fetnzertheil- 
tem  Znstande  eingemengt  enthält  (Weisseisen  fürs  Frischen,  Herstellung 
Yon  Hart-  oder  Schalengnss).  Beoht  hitzig  eingeschmolzenes  granes 
Roheisen  zeigt  eine  helle,  etwas  gelbliche  Farbe  nnd  sehr  lebhaften  Glanz, 
halbirtes  eine  mehr  orangerothe,  Spiegel-  and  Weisseisen  eine  mehr  röth- 
lichweisse  Farbe. 

Auf  der  Oberfläche  des  hitzig  eingeschmolzenen  Graaeis^M  zeigt  sich 
nach  einer  gewissen  Abkühlung  ein  Wechsel  dunkeler  und  hellerer  Töne 
(das  Spiel  des  Eisens)  in  Gestalt  eines  beweglichen  Netzes  von  Figuren 
(concentrische  Ringe  oder  sternförmige  Spaltungen  in  einer  sich  bildenden 
matten  Haut)  in  Folge  einer  beginnenden  Erystallisation.  Diese  und  so- 
mit auch  das  Spiel  kann  verringert  werden  durch  eine  reichliche  Grsphit- 
ausBcheidung  bei  sehr  überhitzt  gewesenem  Roheisen  und  einem  sehr  nn- 
r^nen,  z.  B.  siliciumreichen  Roheisen ,  in  welchem  sich  Tielleicht  Silicinm 
graphitartig  abscheidet.  Je  mehr  sich  ein  Eisen  dem  Spiegeleisen  nähert, 
um  so  kürzer  und  dicker  werden  die  Figuren.  Das  Abnehmen  des  Spiels 
deutet  zuweilen  auf  die  richtige  Giesstemperatur,  .bei  welcher  und  auch  wobl 
schon  früher  sich  auf  der  flüssigen  Oberfläche  fremdartige  Ausschei* 
düngen  (Narben,  Augen)  in  Gestalt  kleiner  schwarzer  Pünktchen  bis  zu 
grossen  Blasen  (Wanzen)  zeigen  (Probe  der  Former  cur  Erkennung 
der  Eisenqualität).  Diese  Erscheinungen  gehören  nicht  den  grauen,  son- 
dern den  unreinen  weissen  und  halbirten  Eisensorten  an.  Die  Substans 
dieser  Narben  0  besteht  aus  auf  der  Oberfläche  des  flüssigen  RoheiseoB  aoE- 
geschiedenen  Verbindungen  von  Silicium,  Schwefel  und  Phosphor  mit  Man- 
gan und  Eisen,  von  denen  sich  dann  zuerst  Silicium-  nnd  Phosphormetalle 
bei  Luftzutritt  in  Silicate  und  Phosphate,  dann  SchwefelmetaJle  in  Sulfate 
umwandeln,  worauf  sich  höhere  Oxydationestufen  bilden,  welche  als  Sauer- 
stofl'übertrager  wirken  und  eine  Zerlegfung  yon  Silicat  unter  Abseheidang 
von  Kieselsäure  herbeiführen.  Man  hat  solche  Ausscheidungen  wie  folgt 
zusammengesetzt  gefunden: 

Kieselsäure     .  . 

Eisenoxydul   .  . 

Manganoxydul  . 
Kalk      .... 

Magnesia  .     .  . 
Phosphors^ure 

Schwefel  - .     .  . 


30,070 

31,874 

28,731 

39,849 

39,609 

45.873 

24,565 

24,612 

21,108 

1,561 

1,580 

0,615 

0,174 

0,150 

0,031 

3,316 

3,401 

4,335 

1,733 

1,602 

0,824 

Mit  der  erwähnten  Blasenbildung,  welche  vielleicht  in  Folge  des  star- 
ken Schwindens  unter  der  halbfesten  Oberfläche  stattfindet,  pflegt  ein 
mehr  oder  minder  lebhaftes  Funkenwerfen  beim  Fliessen  und  Erkalten 
harter  und  weisser  Roheisensorten  verbunden  zu  sein,  welche  Erscheinang 
mit  der  Ausscheidung  von  Graphit,  z.  B.  bei  halbirten  Sorten,  nacfalässt. 
Es  erklärt  sich  dieses  durch  die  neuen  Beobachtungen,  nach  welchen  flüssiges 
Roheisen  Gase  (hauptsächlich  Kohlenoxydgas  und  Luft)  absorbirt,  welche 
beim  Erkalten  unter  Spritzen    entweichen  und  feine  Eisentheilcben  mit 


1)  Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  1860,  S.  208;  1865,  S.  376;  1866,  S.  226. 
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forireissen ,  welche  unter  Fankenhildung  mit  bläalichweiflsem  Lichte  ver- 
brennen. Am  lebhaftesten  zeigen  das  Funkensprühen  bei  eingetretenem 
abnormen  Gange  gebildete  weisse  grelle  Roheisensorten,  weniger  Spiegel- 
euen und  weissgaares  Roheisen,  am  geringsten  oder  gai*  nicht  die  grauen 
Sorten. 

Nach  Cailletet  bestanden  die  von  englischem  Gokesroheisen  (a)  und 
schwachgrauem  Holzkohlenroheisen  (b)  absorbirten  Gase  aus: 

a.  b. 

Wasserstoff 33,70  38,60 

Kohlenoxyd   ....*....     57,90  49,20 

Stickstoff 8,40  12,20 

Wird  flüssiges  Roheisen  abgekühlt,  so  dehnt  sich  dasselbe  kurz  vor 
dem  Erstarren  noch  aus  (das  Treiben)  und  zieht  sich  dann  etwas  zusam- 
men (Seh Windung).     Am  stärksten  zeigt  sich  das  Treiben  bei  grauem, 
graphitreichen  Roheisen,  und  zwar  entweder  bei  zu  heiss  ausgeführtem 
Gnaa  oder  beim  Erstarren  ohne  Zusammenhang  mit  der  Gusstemperatur, 
nur  wenig  bei  weissem  Eisen,  weshalb  die  grauen  Sorten  wegen  schärferer 
Angfiilliing  der  Formen  sich  zur  Giesserei  besser  eignen  als  die  weissen. 
£s  hat  diese  Erscheinung  des  Ezpandirens  wohl  ihren  Grund  in  der  mit 
einer  Volumen  Vermehrung  verbundenen  Ausscheidung   von  Graphit   und 
tritt  um  so  stärker  hervor,  je  näher  dem  Erstarrungspunkte  die  Graphit- 
bildong  vor  sich  geht.     Das  Schwinden  des  Roheisens,  je  nach  der  Zusam- 
mensetzung desselben,  seiner  Dichtigkeit,  Komgrösse  u.  A.  variabel,  beträgt 
bei  grauem  Eisen  etwa  1    bis  iVs  Proc.  der  linearen  Ausdehnung,   bei 
weiflsem  Eisen  etwa  3  Proc.     Rasch  erstarrendes  Eisen  schwindet  weniger 
stark,  als  langsam  erstarrendes,  in  Folge  einer  mehr  oder  minder  vollkom- 
menen Ausbildung  der  das  Gefüge  bildenden  Erystallindividuen. 

Während  stark  überhitztes  graues  Eisen  beim  langsamen  Erstarren 
unter  reichlicher  Graphitausscheidung  grobkörnig  und  selbst  blätterig  wird, 
beim  plötzlichen  Erkalten  aber  weiss,  zeigt  ein  bei  möglichst  niedriger 
Tenoperatur  eingeschmolzenes  und  langsam  erstarrtes,  grobkörniges,  gra- 
phitreiches Graueisen  ein  feigeres,  dichteres  Korn,  wie  von  einem  graphit- 
aLnneren  Eisen,  oder  es  erscheint  halbirt,  wenn  das  Graueisen  bereits  fein- 
körnige und  grau  war.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  zuweilen  zur  Er- 
loimn^  der  Festigkeit  des  Eisens. 

Oraues  Eisen  ozydirt  sich  leichter  als  weisses.  In  der  Glühhitze 
'erlieirt  letzteres  aber  seinen  Kohlenstoff  rascber,  theils  durch  directes 
''erbrennen,  theils  durch  Einwirkung  von  entstehendem  Eisenoxyduloxyd. 
Keim  Grlühen  mit  Eisenoxyd  (Darstellung  von  hämmerbarem  Gusseisen), 
tigt  sich  ein  ähnliches  Verhalten,  indem  zunächst  der  chemisch  gebun- 
e^ne  Kohlenstoff  sich  oxydirt,  während  Grapbit  nur  wenig  angegriffen 
[rd..  Auf  weissglühendem  Schmiedeeisen  bildet  sich  Eisenoxyduloxyd 
rlüliBpan,  Hammerschlag),  welcher  durch  Zuschlag  von  Kieselsäure 
eixkO  leichtflüssige  Schlacke  verwandelt  wird,  wenn  zwei  Eisenstücke  zu- 
xjmoo^eschweisst  werden  sollen.  Durch  Hämmern,  Walzen  oder  Quetschen 
^4±  ^26  flüssige  Schlacke  aus  den  zu  seh  weissenden  Theilen  ausgepresst. 
Sola  113 elzhitze  giebt  Roheisen  bei  Luftzutritt  Eisenoxyduloxyd,  wel- 
^<9  3,&*^  Kohlenstoff  oxydirt,  so  dass  nach  einander  Stahl,  Stabeisen  und 
ilenst^offfreies  (verbranntes)  Eisen  entstehen  und  zuletzt  Eisenoxyduloxyd 

,^^^faÄ«n-Otto'«  Chemie,  Bd.  II,  Abtheil.  2.  78 
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zurückbleibt  (FrischproceBs).  Waren  Unreinigkeiten  vorhanden,  so  oxy- 
dirten  sich  von  diesen  zunächst  Sil icium  undMangan,  ein  Silicat  bildend, 
dann  erst  Kohlenstoff,  mit  diesem  gleichzeitig  Phosphor  and  Schwefel 
um  .80  mehr,  je  länger  derProcess  dauert,  während  Kupfer  der  Oxydation 
am  meisten  widersteht  bis  zur  vollständigen  Entkohlung  des  Eisens.  Sal- 
peter und  Wasserdampf  wirken  ebenfalls  oxydirend.  Mit  der  Abscheidong 
des  Siliciums  geht  der  Graphit  in  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  über 
(Feinprocess).  Säuren  greifen  graues  Eisen  leichter  an,  ak  weisses, 
und  zwar  steht  die  Löslichkeit  im  umgekehrten  Yerhältniss  zum  Kohlen- 
stoffgehalt. Bei  Anwendung  von  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure bildet  der  chemisch  gebundene  Kohlenstoff  eine  eigenthümlich  riechende 
Kohlen wasserstoffverbindung  von  der  procentischen  Zusammensetzung  des 
Elaylgases,  G4H4,  und  grosser  Aehnlichkeit  hinsichtlich  seiner  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  mit  manchem  Steinöl.  Diese  Verbindung  ent- 
weicht zum  Theil,  zum  Theil  bleibt  sie  in  der  Auflösung  und  durchdringt 
auch  den  den  mechanisch  gebundenen  Kohlenstoff  (Graphit)  enthaltenden 
Rückstand  neben  sonstigen  Verunreinigungen.  Dieser  Graphit  ist  unlöslich 
in  Säuren  und  Alkalien  und  verbrennt  sehr  schwer.  Bei  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  (Schwefelsäure  oder  Ghlorwasserstoffsäure)  scheidet 
sich  unter  Kohlenwasserstoffentwickelung  neben  Graphit  eine  braune  oder 
schwarze  kohlige  Masse  ab,  welche  einen  Theil  des  chemisch  gebundenen 
Kohlenstoffs  enthält  und  in  «Kalilauge,  Alkohol  undAether  löslich  ist,  auch 
nach  dem  Trocknen  leicht  verglimmt.  Verunreinigungen  des  Roheisens 
zeigen  bei  der  iBehandlnng  desselben  mit  Säuren  abweichende  Reacüonen. 
Ein  Schwefelgehalt  wird  vollständig  als  Schwefelwasserstoff  entfernt. 
Silicium  geht  theils  als  Kieselsäure  in  die  Lösung  und  theils  scheidet  es  sich 
als  weisses  gelatinöses  Siliciumoxyd  ab,  in  Auflösungen  der  Alkalien  anter 
Entbindung  von  Wasserstoffgas  als  Kieselsäure  löslich  und  auch  an  der 
Luft  in  letztere  übergehend;  ob  sich  auch  Silicium  Wasserstoff  bildet,  ist 
noch  weiter  zu  bestätigen.  Phosphor  befindet  sich  als  Phosphbrwasser- 
stoff  in  dem  entweichenden  Gase,  als  Phosphorsäure  in  der  Auflösung  und 
als  schwerlösliches  (in  Königswasser  leichter  lösliches)  Phosphoreisen  im 
Rückstande.  Arsen  geht  ohne  Entwickelung  von  Arsen  Wasserstoff  als 
Arsensäure  in  Lösung. 

Eigenschaften  des  weissen  Eisens.  Die  weissen  Roheisensorten, 
im  Allgemeinen  reiner  als  die  bei  höherer  Temperatur  entstandenen  grauen, 
unterscheiden  sich  von  diesen  hauptsächlich  durch  weisse  Farbe,  stärkeren 
Glanz,  krystallinische  Structur,  Härte,  Sprödigkeit,  grösseres  spedfisches 
Gewicht,  Schmelzbarkeit  in  niedrigerer  Temperatur,  meist  DickflosBigkeit, 
stärkeres  Schwinden  u.  A. 

Das  Spiegeleisen  (S.  1226),  der  Repräsentant  dieser  Gruppe,  nähert 
sich  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Fe^  G  und  entsteht  ans  reinen ,  sich 
leicht  reducirenden  und  leicht  kohlenden  manganhaltigen  Erzen  bei  einer 
so  hohen  Temperatur,  dass  vollständige  Sättigung  mit  Kohlenstoff,  durch 
den  Mangangehalt  begünstigt,  eintreten  kann.  Grosses  Volumen  der  Kofa- 
lungszone,  kleines  Volumen  der  Schmelzzone  des  Hohofens,  sowie  heisse 
Gebläseluft  begünstigen  dessen  Entstehung,  indem  durch  letztere  die  Re- 
ductionszone  weniger,  dagegen  die  Schmelzzone  stärker  erhitzt  wird,  in 
Folge  dessen  ein  rascheres  Schmelzen  in  höherer  Temperatur  eintritt,  ohne 
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dafis  das  Roheisen  za  lange  im  Gestell  verweilt  und  sich  unter  Graphit- 
aasscheidung zerlegt. 

Das  Spiegeleisen  verdankt  seinen  Namen  der  grosshlätterigen  Structur, 
den  Spiegeln,  Welche  als  in  verschiedenen  Richtungen  verwachsene  stark 
glänzende  Krystallrudimente  oder  als  Blätter,  Durchgänge  und  Ahsonde- 
mngsflächen  beim  Zerschlagen  der  Gänze  hervortreten.  In  Gokeshohöfen 
erfolgen  grössere  Spiegelflächen,  als  in  Holzkohlenhohöfen ,  aus  letzteren 
sind  aber  die  Bruchflächen  reiner  und  die  Spiegel  glatter.  Mit  rein  weisser 
Farbe  verbindet  das  Spiegeleisen  grosse  Härte  und  Sprödigkeit;  dasselbe 
lässt  sich  pulvern,  ritzt  Glas  und  selbst  Stahl.  Specifisches  Gewicht  7,5 
bis  7,7.  Beim  Umschmelzen  in  hoher  Temperatur  und  bei  langsamer  Ab- 
kühlung erstarrt  dasselbe  unter  oft  sehr  bedeutender  Abscheidung  von 
Graphit  auf  der  Oberfläche  und  auch  im  Innern  in  Erystallhöhlen  und 
geht  in  kohlenstofl&rmeres  meist  weisses  Eisen  über,  womit  bei  Wieder* 
holung  dieser  Operation  die  blätterige  Textur  in  eine  splitterige  übergehen 
kann.  Bei  plötzlicher  Abkühlung  von  überhitztem  Spiegeleisen  vermindert 
sich  Grösse  und  Deutlichkeit  der  Blätter,  und  es  entsteht  ein  strahliges 
bis  splitteriges  Gefüge,  wobei  die  Farbe  wohl  etwas  heller  wird  und  der 
Glanz  etwas  abnimmt.  Beim  Einschmelzen  in  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur und  beim  langsamen  Abkühlen  werden  alle  weissen  Roheisensoi'ten 
unter  Abscheidung  von  Graphit  kohlenstoffärmer  und  dickflüssiger.  Die 
Schönheit  der  Erystallbildung  wird  gesteigert,  wenn  man  grössere  Massen 
nicht  überhitzten  Spiegeleisens  in  schlechten  Wärmeleitern  (heissem  Sand 
oder  Cokeslösohe)  erkalten  lässt. 

Die  übrigen  weissen,  bei  niedrigerer  Temperatur  entstehenden  kohlen- 
stoflarmeren  Roheisen sorten  (S.  1226)  haben  minder  weisse,  bläuliche  oder 
grauliche  Farben  als  das  Spiegeleisen,  sind  weniger  hart,  stets  dickflüssig 
und  haben  eine  körnige,  strahlige  oder  strahligblätterige ,  blumigstrahlige 
Textur.  Von  der  Entstehung  dieser  Roheisensorten  wird  beim  Hohofen- 
betrieb  weiter  die  Rede  sein. 

Eikifluss  fremder  Bestsndtheile  im  Boheisen.  Das  Roheisen 
nimmt  aus  den  Schmelzmaterialien  mehr  oder  weniger  Bestandtheile  auf, 
höchstens  12  bis  lÖProc,  welche,  von  metallischer  oder  nicht  metallischer 
Beschaffenheit,  bald  vorherrschen  und  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
Eigenschaften  des  Eisens  ausüben  (Kohlenstoff,  Schwefel,  Phosphor, 
Silicium,  Mangan),  bald  seltener  oder  in  geringerer  Menge  auftreten* 
und  dann  von  geringerem  Einflüsse  sind  (Arsen,  Aluminium,  Calcium, 
Magnesium,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Titan,  Chrom,  Vanadin). 

Kohlenstoff  tritt  im  chemiech  gebundenen  und  mechanisch  beige- 
mengten Zustande  als  Graphit  auf  und  bedingt  dadurch  die  Farbe  und 
andere  Eigenschaften  des  Roheisens.  Der  Hohofengraphit  stimmt  in  sei- 
nen Eigenschaften  mit  dem  natürlichen  Graphit  überein  und  ist  nicht,  wie 
früher  wohl  behauptet  worden,  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff  mit  Eisen 
oder  Kiesel.  Der  Kohlenstoffgehalt  iiängt  von  der  Menge  aufgelösten 
Kohlenstoffs,  der  Temperatur  bei  der  Schmelzung,  dem  Grad  der  Abküh- 
lung und  der  Anwesenheit  fremder  Elemente  (Schwefel,  Phosphor,  Silicium, 
Mangan)  ab. 

Silicium  wird  aus  der  Kieselsäure  der  Beschickung  und  der  Brenn- 
materialasche durch  Kohle  oder  metallisches  Eisen  hauptsächlich  im  Schmelz- 
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räume  um  6o  mehr  redncirt,  je  höher  die  Temperatar  (namentlich  hei 
Cokes  nnd  heissem  Winde)  und  je  kiesels&urereicher  die  Beschickung.  Die 
Graphitbildung  begünstigende  Umstände  vermehren  auch  den  Silicium- 
gehalt  des  Roheisens,  während  der  letztere  der  Aufnahme  von  chemisch  ge- 
bundenem Kohlenstoff  entgegen  wirkt,  die  Graphitausscheidnng  befördert 
und  der  Gesammtkohlenstoffgehalt  mit  der  Zunahme  an  Silicium  abnimmt 
Das  Silicium  kommt  hauptsächlich  als  Siliciumeisen  vor,  die  Existenz 
freien,  graphitartigen  Siliciums  ist  mehrfach  angezweifelt.  Weisses  RoheiseD 
enthält  0,01  bis  1  Proc.,  gutes  graues  Holzkohlenroheisen  1  bis  2  Proc., 
graues  Gokesroheisen  bis  4  Pix>c.  und  mehr  Silicium,  z.  B.  ausnahmsweise 
bis  15  Proc.  Ein  grösserer  Silioiumgehalt  macht  das  Roheisen  härter  und 
weniger  fest,  was  bei  der  Giesserei  nicht  erwünscht  ist,  erzeugt  ein  feineres 
Korn  und  lichtere  Farbe  bei  schwachem  Metallglanz.  Bei  Frischprooessen 
wirkt  ein  gewisser  Siliciumgehalt  meist  günstig.  Während  beim  Puddeln 
fast  alles  Silicium  sich  oxydirt,  ehe  der  Kohlenstoff  verbrennt,  so  findet  bei 
der  höheren  Temperatur  des  Bessemerfrischens  die  Oxydation  beider  fast 
gleichzeitig  statt,  wenn  auch  mit  Silicium  etwas  rascher.  Mit  steigendem 
Siliciumgehalt  nimmt  der  Eisenverlust  durch  Yerschläckung  beim  Frischen 
zu,  aber  ein  höherer  Siliciumgehalt,  etwa  1  bis  2  Proc,  ist  beim  Besse- 
mern förderlich,  indem  das  verbrennende  Silicium  eine  hohe,  das  Eisen 
flüssig  erhaltende  Temperatur  liefert.  Ein  Aequivalent  Silicium  giebt  bei 
der  Oxydation  doppelt  so  viel  Wärme,  als  1  Aequivalent  Kohlenstoff.  Die 
Erscheinung,  dass  dieselbe  Menge  Silicium,  welche  Stahl  kaltbrüchig  macht 
(schon  0,07  Proc),  die  Festigkeit  des  Schmiedeeisens  nicht  unter  allen  Um- 
ständen beeinträchtigt,  hat  vielleicht  darin  seinen  Grund,  dass  der  Stahl 
das  Silicium  chemisch  gebunden  enthält,  während  dasselbe  im  Stabeisen 
hauptsächlich  als  Schlacke  vorhanden  ist.  0,3  Proc.  Süicium  im  Stabeisen 
wirken  indess  schon  auf  seine  Eigenschaften  (Entstehung  von  FaulbruchX 
dasselbe  wird  härter,  spröder  und  minder  schweissbar.  Man  kann  der 
Siliciumreduction  entgegenwirken  durch  leichtflüssige,  manganhaltige  Be- 
schickung oder  bei  strengflüssiger  Beschickung  durch  Kalkzuschlag. 

Schwefel.  Ein  grösserer  Schwefelgehalt  (z.  B.  0,6  Proc  und  mehr) 
macht  das  Roheisen  leicht-,  aber  dickflüssig  und  schneller  erstarren,  vermin- 
dert dessen  Festigkeit,  wirkt  der  Grraphitbildung  entgegen  und  begünstigt 
somit  die  Entstehung  von  weissem  Roheisen.  Bei  einem  geringeren  Schwefel- 
gehalt  (z.  B.  bis  0,1  Proc.)  erzeugt  sich  in  einer  Temperatur,  wobei  sonst 
graues  EiEfen  entstehen  würde,  ein  halbirtes  Product,  welches  wegen  grOeserer 
Festigkeit  in  Schweden  für  den  Kanonenguss  beliebt  ist  Frischroheisen  mit 
über  0,01  Proc.  Schwefel  giebt  ein  roth brüchiges  Stabeisen  (schon  bei 
einigen  Tausendstel  Schwefel).  Stahl  ist  etwas  weniger  empfindlich  gegen 
Schwefel.  Letzterer  ist  leichter  zu  entfernen  als  Phosphor  durch  zweck- 
mässige Vorbereitung  der  Erze  (Ausklauben,  Rösten,  Verwittemlassen,  Aus- 
laugen) und  passende  Zuschläge  beim  Schmelzen  (Kalk  für  höhere  und 
manganhaltige  Substanzen  für  niedrigere  Temperaturen). 

Phosphor.  In  grösserer  Menge  wirkt  ein  Phosphorgehalt  der  Gra- 
phitbildung entgegen  und  somit  auf  Entstehung  von  weissem  Eisen  hin, 
welches  sieh  weder  zur  Giesserei  noch  zum  Frischen  eignet,  indem  bei  letzte- 
rem kaltbrüchige,  d.  h.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  feste  Prodacte 
entstehen;  in  jedem  kohlenstoflhaltigen  Eisen  wird  durch  Phosphor  dio 
Elasticität  und  Festigkeit  bei  Steigerung  der  Härte  vermindert    Für  Bta- 
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Bemerroheisen'ist  die  zulässige  Grenze  eines  Phosphorgebaltes  0,05  bis  0,15 
Proc*  Dagegen  liefern  die  phosphorhaltigen  Raseneisensteine  bei  höherer 
Temperatur  ein  lichtgranes  Roheisen  mit  bis  3  Vs  Proc.  Phosphor  und  mehr 
und  ^/)  bis  1  Proc,  selten  bis  2  Proc  Silicium,  welches  wegen  grosser 
Dünnflüssigkeit  sich  zum  Guss  von  Gegenständen  eignet,  welche  wegen  ihrer 
Härte  und  Sprödigkeit  keiner  weiteren  mechanischen  Bearbeitung  bedürfen 
oder  Stössen  nicht  ausgesetzt  werden  (Poterieguss).  Im  Schmiedeeisen 
nimmt  die  Schweissbarkeit  mit  dem  Phosphorgehalt  zu,  die  Festigkeit  mit 
steigendem  Kohlenstoffgehalt  ab,  so  dass  bei  einem  kohlenstoffarmen  Pro- 
dacte  die  zulässige  Grenze  bei  0,75  Proc,  bei  einem  kohlenstofireichen 
aber  schon  bei  0,5  Proc.  liegt.  Stahl  ist  noch  empfindlicher;  schon  0,002 
Proc.  verringern  dessen  Festigkeit  bei  Schlägen  und  der  Phosphorgehalt  darf 
nicht  über  0,06  Proc.  steigen.  Man  hat  bislang  beim  Hohofenprocess  kein 
Mittel  auffinden  können,  einen  Phosphorgehalt  hinreichend  zu  beseitigen. 
Liegt  die  Quelle  desselben  in  einem  Gehalt  der  Eisenerze  an  phosphorsaurem 
Kalk,  so  hat  man  diesen,  aber  nicht  immer  mit  ökonomischem  Erfolge,  durch 
Ausklauben  oder  durch  Ausziehen  mit  Säuren  (Salzsäure«  schweflige  Säure)  an 
mehreren  Orten  zum  grossen  Theil  beseitigt.  Ob  durch  das  neuerdings 
empfohlene  Abstechen  des  Roheisens  in  mit  Flussspath  und  reichem  Eisenerz 
versehene  Formen,  wobei  Phosphor  und  Silicium  in  flüchtigen  Verbindungen 
entweichen  sollen,  der  Zweck  erreicht  wird,  ist  zweifelhaft.  Während  der 
Phosphorgehalt  beim  Hohofenprocess  nur  zum  geringen  Theil  in  die  Schlacke 
geht,  so  scheidet  er  sich  bei  Erzeugung  einer  basischen  eisenreichen  Schlacke, 
wie  sie  sich  z.  B.  in  Rennherden  und  Wolfsöfen,  sowie  in  der  letzten  Periode 
des  Frischen s  bildet,  in  dieser  Subsilicatschlacke  weit  mehr  ab. 

Arsen  verhält  sich  ähnlich  wie  Phosphor,  bewirkt  grössere  Härte 
und  Sprödigkeit. 

Mangan  spielt  bei  der  Roheisenerzeugung  und  Verarbeitung  eine 
mehrfache  Rolle.  Das  in  der  Erzbeschickung  enthaltene  oxydirte  Mangan 
wird  theil  weise  verschlackt  und  giebt  eine  .leichtflüssige  Schlacke,  welche 
bei  niedriger  Temperatur  schmelzend  die  Bildung  von  Weisseisen  begün- 
stigt und  der  Reduction  fremder  Stoffe  entgegen  wirkt,  wodurch  das  Eisen 
dichter  und  fester  wird.  Einwanderer  Theil  des  Manganoxyds  redacirt  sich, 
das  Mangan  geht  ins  weisse  Roheisen  und  befähigt  dasselbe  wegen  seines 
geringeren  Atomgewichtes  zur  Aufnahme  einer  grösseren  Kohlenstoffmenge 
und  es  bildet  sich  dann  Spiegeleisen  mit  bis  über  5  Proc.  Kohlenstoff 
und  4  bis  6,  zuweilen  bis  15  Proc.  und  mehr  Mangan.  Bei  geringerem 
Kofalenstoffgehalt  erhält  manganhaltiges  Roheisen  ein  strahliges  Gefüge 
(Weissstrahl).  Spiegeleisenbildung  wird  noch  dadurch  begünstigt,  dass 
das  Mangan  das  Roheisen  strengflüssiger  macht,  so  dass  dessen  Schmelz- 
punkt von  dem  der  leiditflüssigen  Schlacke  nicht  viel  differirt.  Schmilzt 
nämlich,  und  dieses  thun  die  gewöhnlichen  manganfreien  Eisensorten,  das 
Roheisen  früher,  als  die  Schlacke,  so  bleibt  dasselbe  länger  dem  ozydiren- 
den  Einfluss  der  Kohlensäure  über  den  Formen  ausgesetzt  und  wird  koh- 
lenstoffarmer. Ausserdem  übt  das  Mangan,  wie  mehrfach  beobachtet  wor- 
den, eine  reinigende  Wirkung  bei  der  Roheisen-,  hauptsächlich  aber  bei 
der  Stabeisen-  und  Stahlbereitung  aus,  indem  sich  dasselbe  mit  Silicium 
und  Schwefel  verbunden  abscheidet  (S.  1236);  auf  den  Phosphorgehalt 
scheint  dasselbe  keinen  Einfluss  zu  haben.  Bei  der  Stahlbereitung  schützt 
das  Mangan  den  Kohlenstoff  vor  zu  rascher  Verbrennung,  indem  sich  das- 
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selbe  früher  oxydirt,  als  letzterer,  und  seinen  Kohlenstoff  an  das  Eisen  ab- 
giebt,  wodurch  sich  das  Frischen  verlangsamt.  Dieses  geschieht  andi  daith 
den  plötzlichen  Uebergang  des  Spiegeleisens  aus  dem  festen  in  den  flüssi- 
gen Znstand,  wie  bei  grauem  Roheisen,  während  andere  weisse  Eisensorten 
teigartig  einschmelzen.  Während  das  beim  Frischen  gebildete  Eisenoxjd* 
oxydul  sich  in  der  dabei  gebildeten  Eisensingulosüicatschlacke  löst  and  in 
diesem  gelösten  Zustande  oxydirend  auf  den  Kohlenstoff  wirkt,  so  ist  das 
Eisenoxyduloxyd  im  Mangansilicat,  welches  beim  Frischen  eines  maDgan- 
haltigen  Roheisens  entsteht ,  nicht  löslich ,  so  dass  die  Entkohlung  um  so 
mehr  verzögert  wird,  je  mehr  Mangan  im  Roheisen  vorhanden.  Statt  des 
Spiegeleisens  erzeugt  man  neuerdings  manganreichere  Legirungen  von  ge- 
kohltem Eisen  und  Mangan  (Ferromanganese)  für  den  Bessemerprocess. 

Kupfer  wirkt  in  geringen  Mengen  im  grauen  Giessereiroheisen  nicht 
schädlich,  macht  dasselbe  aber  bei  1  Proc.  härter  und  in  Säuren  schwerer 
löslich.  Dagegen  wird  das  Kupfer  als  Hauptfeind  beim  Frischen  dw  Roh- 
eisens auf  Stabeisen  und  Sfahl  betrachtet,  welche  davon,  z.  B.  fichon  bei 
0,1  Proc.  im  Frischroheisen,  rothbrü-chig  und  minder  schweissbar  werden. 
Das  Kupfer  wirkt  somit  ähnlich  wie  Schwefel,  nur  in  geringerem  Maasse. 
Durch  Behandlung  der  gerösteten  Erze  mit  angesäuertem  Wasser  lässt  sich 
das  Kupfer  zum  grössten  Theil  entfernen. 

Zink  geht  nur  in  Spuren  ins  Roheisen,  verflüchtigt  sich  und  bildet 
zinkische  Ofenbrüche.  Bei  der  Verflüchtigung  des  Zinks  kann  durch  Wärme- 
bindung statt  grauen  weisses  Roheisen  entstehen. 

Blei  verflüchtigt  sich,  ohne  sich  mit  dem  Eisen  zo  verbinden,  nnd 
giebt  unter  dem  Sohlstein  silberhaltiges  Ofenblei. 

Aluminium,  Calcium  und  Magnesium,  bei  hoher  Temperatur 
und  basischer,  kalkreicher  Beschickung  reducirt,  sind  bis  zu  1  Proc  im 
Roheisen  beobachtet  und  vermindern  dessen  Festigkeit;  Alumininm  soll 
bei  der  Stahlbereitung  günstig  wirken. 

Chrom,  zuweilen  bis  zu  2  Proc.  im  Roheisen,  macht  dasselbe  härter, 
weisser,  feinkörniger  und  für  die  Oxydation  weniger  empflUiglidL  Ais 
Chromoxydhydrat  im  Erz  reducirt  sich  dasselbe  leichter,  als  aus  Chrom- 
eisenstein. '  * 

Titan,  bis  zu  3  Proc.  und  mehr  im  Bessemerroheisen  beobachtet«  nnd 
entweder  legirt  darin  oder  eingemengt,  soll  ähnlich  wie  Mangan,  beim  Fri- 
schen oder  Bessemern  des  Roheisens  reinigende  Eigenschaften  haben,  indem 
sich  dasselbe  mit  Schwefel,  Silicium  etc.  abscheidet.  Titaneisensteine  wer- 
den mehrfach  auf  Roheisen  verschmolzen,  z.  B.  in  Norwegen,  Nordcarolina 
u.  A.  In  ähnlicher  Weise  soll  sich  Wolfram  verhalten,  welches  in  Quan- 
titäten von  Ys  bis  1  Proc.  dem  Roheisen  zugesetzt,  dasselbe  fester  nnd 
auf  dem  Bruche  gleichmässig  fein  und  graulich  macht  und  sehr  harten 
Stahl  giebt. 

Der  Stickstoff  hat  aufgehört,  eine  RoUe  bei  der Roheisendantellang 
zu  spielen. 


B.     Schmelzmaterialien  und  deren  Vorbereitung. 

Zu  den  Schmelzmaterialien  gehören  die  Erze,  Zuschläge  und  Brenn< 
materialien. 
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1.    Eierenerze. 

Eisenerse.  Trotz  des  häufigen  Yorkommens  des  Eisens  betrachtet 
man  jedoch  nnr  die  Gebilde  als  Eisenerze,  ans  welchen  sich  hüttenmännisch 
mit  ökonomischem  Vortheil  Eisen  gewinnen  lässt.  Es  kommen  dabei  haupt- 
sächlich in  Rücksicht  die  Grösse  der  Ablagerung  des  Minerals,  die  Anwesen- 
heit fremder  Beimengungen,  die  Leichtigkeit  der  Gewinnung,  Transport- 
nnd  ZollTerhältnisse,  Eisenpreise  etc.  In  technischer  Beziehung  unterschei- 
det man  die  nur  aus  Oxyden  bestehenden  Erze  (Eisenoxyd  oder  Roth- 
eisenstein,  Eisenoxyduloxyd  oder  Magneteisenstein  und  Eisenoxyd- 
hydrat oder  Brauneisenstein)  und  gesäuerte  Erze  (Eisencarbonate  oder 
Spatheisenstein  und  Eisensilicate). 

Entstehung.     Was  die  Entstehung  der  Eisenerze  anbetrifift,  so 
scheint  nach  V olger  ein  unter  hohem  Drucke  in  kohlensaurem  Wasser 
gelöstes  Sesquicarbonat  des  Eisens  die  Grundlage  der  Eisenerze  zu  sein. 
Lässt  der  Druck  nach,  so  scheidet  sich  aus  der  I^sung  das  einfache  Gar- 
bonat  gewöhnlich  mit  den  ähnlichen  Verbindungen  des  Kalkes,  der  Magne- 
sia und  des  Mangans  in  den  Felsspalten  als  reiner  Spatheisenstein  ab 
(Siegen,  Bteyermark  etc.).     Kam  die  Carbonatlösung  im  Erdin nern  mit 
organischen  Körpern  in  Berührung,  so  tritt  entweder  durch  Zersetzung  der 
fohlensäure  eine  Fäljung  des  Eisens  als  Oxydhydrat  ein  oder  bei  star« 
kern  Ueberschuss  der   organischen  Substanzen  wird  durch  deren  kräftig 
redncirende  Wirkung  die  Bildung  und  Fällung  von  Oxydhydrat  verhindert 
und  es   entsteht  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Eisenoxydul.      Auf 
diese  Weise  müssen  die  unreinen  Spatheisensteine  der  neueren  For- 
mmtionen  gebildet  sein,  welche  ausser  den  gewöhnlichen  Begleitern  des 
Kalkcarbonates  noch  Schwefelmetalle  (Schwefelkies,  Bleiglanz,  Blende),  Sul- 
fate»  Phosphate,  mechanisch  eingeschlämmten  Thon  und  Sand  etc.  ent- 
halten und  hauptsächlich  in  drei  Ablagerungen  vorkommen,  nämlich  in  der 
Nähe  von  Pflanzen  auf  Kohlenflötzen  und  mit  Kohle  innig  gemengt  als 
Kohleneisensteine   (Blackband),  in  der  Nähe  von    aus   thierischen 
Refiten  gebildeten  Versteinerungen  und  zwar'  häufig  von  grüner  und  grauer 
F^arbe  in  den  versteinerungsreichen  Schichten  des  mittlem  Jura,  durch  Reste 
von  Diatomeen  oolithisch  werdend,  und  endlich  in  neueren  Formationen 
mit  Versteinerungen,  aber  weniger  verbreitet  und  eisen  ärmer. 

Die  Eisenoxydhydrate  sind  entweder  an  Ort  und  Stelle  aus 
^p&theisenstein  entstanden,  indem  nachdringendes  Wasser  die  Kohlensäure 
rertrieb  und  das  Oxydul  in  Oxyd  übergeführt  wurde,  oder  sie  sind  von 
bi^em  Ursprungsort  wegtr an sportirt.  Die  Brauneisensteine  der  erstem 
Lrt,  xnetamorphosirter  Spatheisenstein,  oft  mit  dem  Gefüge  des  Spatheisen- 
teina  nnd  schwarz  gefärbt  (Erzberg  in  Steyermark,  Schmalkalden  in  Thü- 
in^ezi«  Karpathen  etc.) ,  enthalten  noch  die  im  Muttergestein  vorhandenen 
eimengungen,  aber  meist  in  verändertem  Zustande;  Schwefelmetalle  sind 
]jn  Xheil  als  lösliche  Sulfate  weggeführt,  während  Phosphate  zurück- 
ie1>«0  ^^^  sich  mehrten,  wenn  die  neugebildeten  Erze  in  der  Nähe  unter- 
»fran^^Q^f  Organismen  sich  vorfanden.  Die  Erze  dieser  Gruppe  geben, 
^  der  Phosphorgehalt  selten  bedeutend,  ein  sehr  gutartiges  graues,  wei* 
C8      ^Shes  Giessereieisen  (Sayner  Kanoneneisen,  Gusseisen  von  Mariazell) 
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nnd  gemeinBchaftlicb  mit  dem  gewöhnlich  damit  vorkommenden  SpatheiBen- 
stein  gntes  Spiegeleisen  (Siegen,  Thüringen  etc.). 

Die  transportirten  Brauneisensteine,  welche  als  Schlamm  ab- 
gesetzt worden,  zeigen  nicht  das  krystallinisohe  Gef&ge  der  vorigen  nnd  be- 
sitzen meist  tranbige  nnd  geflossene  stalactitische  Formen,  bilden  anob  derbe 
Massen.     Dieselben  sind  unreiner,  namentlich  reicher  an  Pbospborsäare 
nnd  eingeschlämmtem  Sand  nnd  Staub,  welche  den  Znsammenhang  bei 
grösserer  Ansammlung  ganz  stören  und  eine  zerreibliche,  erdige  Masse  et- 
zeugen  können  (reiche  Brauneisensteine  von  Ibbenbüren,  Minette,  ober- 
schlesisches  mildes  Erz,  Earpathenerze).    Grössere  Erzstücke  kommen  selte- 
ner vor,  dagegen  häufiger  lose  aus  erbsengrossen  Körnern  bestehende  Massen, 
fast  allgemein  Pseudomorphosen  von  Brauneisenstein  nach  oolithischen Kalken 
(Bohnerze).     Die  in  den  jüngsten  Formationen  sich  vor  unseren  Augen 
noch  bildenden  sehr  unreinen,  gewöhnlich  phosphorsäurereichen  Rasen- 
eisensteineCWiesen-,  See-,  Sumpf-,  Morasterze,  Li monite)  finden 
sich  in  zusammenhängenden  Lagerstätten  und  Blöcken,  aber  auch  in  losen 
Sandmassen  von  grobem  Korn.     Solche  Grebilde  können  entstehen,  wenn 
kohlensäurebaltige  Gewässer  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  eisen- 
schüssige Gebirgsarten  durchziehen,  es  bilden  sich  nach  Reduction  des  Eisen- 
oxydes zu  Oxydul  lösliche  Verbindungen  desselben  mit  Kohlensäure  nnd 
organischen  Säuren,  z.B.  mit  Humussäure,  welche  bei  Luftzutritt  unter  Bil- 
dung basischer  Oxydsalze  durch  Schwefelsäure  oder  durch  Umsetzen  der 
Humussäure  in  Kohlensäure  und  Wasser  sich  unlöslich  niederschlagen  (Brucb- 
berg  am  Oberharz,  schwedische  und  finnländische  Seeerse).    Die  Erze  dieser 
Art  pflegen  wegen  ihrer  erdigen  Beimengungen  strengflüssig  zu  sein  und  ein 
grraues,  silicium-  und  phosphorreiches  Eisen  mit  etwa  V«  Proc.  Phosphor 
und  3  Proc.  Silicium  zu  geben  (milde  Brauneisensteine  des  oberschlesischeD 
Trias),  bei  einem  Man  gangehalt  auch  Weisseisen  (Donnersmark-  und  Reden- 
hütte in  Oberschlesien).  Trotz  etwas  grösseren  Phosphorgehaltes  geben  die 
ärmeren  Braun  eisener  ze  der  mittleren  Formationen  (Eisenoolithe  oder 
Bohnerze  des  Juras)  noch  brauchbares  Giessereiroheisen  und  selbst  Frisch- 
roheisen, während  dagegen  die  Raseneisensteine  wegen  eines  grosseren 
Phosphorgehaltes  (bis  SVsProc.)  wohl  ein  dünnflüssiges,  aber  hartes  Giesse- 
reiroheisen liefern,  welches  gewöhnlich  Va  bis  1,  selten  bis  2  Proc  Silicium 
enthält      Die  Verarbeitung  dieser  Ei*ze    erschwert  der  oft  beträchtliche 
Sandgehalt,  bis  40  Proc. 

Durch  theilweise  oder  vollständige  Entziehung  seines  Wassergebaltes 
(gelber  Eisenrost  z.  B.  nimmt  allmälig  eine  blutrothe  Farbe  an  und  zeigt 
grosse  Aehnlichkeit  mit  derbem  und  faserigem  Rotheisenstoin)  geht  der 
Brauneisenstein  durch  die  Varietäten  des  Glaskopfes,  Lepidokrokites, 
Göthits  etc.  in  Hämatit,  Eisenoxyd,  über,  welcher  einen  verschiedenen 
Habitus  hat,  je  nachdem  der  Brauneisensteia  transportirt  war  oder  nicht 
Die  jüngsten  Gebilde  des  letzteren  (Bohnerze  und  Raseneisenstein)  finden 
sich  nicht  in  Eisenoxyd  verwandelt,  wohl  aber  schon  die  mittleren  und 
am  meisten  die  älteren  Branneisensteine.  Hinsichtlich  der  genetischen 
Verhältnisse  unterscheidet  man  krystallisirtes  Eisenoxyd,  Eisenglanz,  und 
nicht  krystallisirtes  Eisenoxyd,  Rotheisenstein,  mit  dem  Zwischengliede 
der  Glas  köpfe.  Der  seltener  vorkommende  Eisenglanz  ist  sehr  rein  (der 
Elbaer  liefert  Stahleisen);  ihm  am  nächsten'  stehen  die  Glasköpfe,  welche 
neben  den  derben  und  späthigen  Rotheisensteinen  ein  dünkelgraues,  feste«. 
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reifles,  besonders  zum  BesBemem  geeignetes  Eisen  liefern  (Nassau,  Siegen, 
Harz,  Böhmen  etc.).  Die  mit  Thon,  Gangarten,  eingesprengten  Schwefel- 
metallen'etc.  stark  verunreinigten  Rotheisensteine  geben  je  nach  der  Natur 
der  Beimengungen  Produete  von  verschiedenem  Werthe.  Die  Roth-  und 
Brauneisensteine  sind  leichter  reducirbar,  als  die  Oxydul  enthaltenden 
Erze. 

Der   Magneteisenstein,   Eisenoxyduloxyd,  weit  vereinaielter  auf- 
tretend, als  die  oft  grosse  Landstriche  überziehenden  ärmeren  Braun-  und 
Thoneisensteine ,  scheint  entweder  durch  Erhitzung  von  Sj)athei8en8teinen 
oder  durch  Einwirkung  von  Eisencarbonat  auf  bereits  abgesetzte  Massen 
TOD  Eisenoxyd  entstanden  zu  sein,  worfür  die  in  denselben  sich  stets  vor- 
findende Beimengung  von  Quarz  und  Silicaten  spricht.    Auch  enthält  der- 
selbe h&ufig  Schwefelmetalle  (Schwefel-,  Magnet-,  Kupfer-  und  Arsenkies) 
eingesprengt,  und  kann  danach  von  dem  verschiedensten  Werthe  für  die 
Eisenerzeugung  sein.    Wegen  der  Neigung  des  Eisenoxyduls,  sich  in  nie- 
deren Temperaturen  zu  verschlacken,  mfissen  diese  Eisenerze  bei  etwas  streng- 
flOasiger  Beschickung  verschmolzen  werden.     Die  sehr  reinen  Erze  ohne 
Schlaokenbilder  (Erze  von  Danemora,  vom  Ural  etc.)  geben  bei  Zuschlag 
?on  solchen  ein  ausgezeichnetes    graues   oder  halbirtes  Giessereiroheisen 
(ecbwedisches  Eanoneneisen);  solche  mit  eingesprengten  Silicaten  liefern 
bei  leichtfldssigerer  Beschickung  und  kaltem  Wind  das  beste  Frischroh- 
eisen (schwedisches  Stabeisen  für  Cementstabl),  die  quarzreichen  ein  weni- 
ger festes  aber  zur  Giesserei  noch  taugliches  süiciumreiches  halbirtes  Roh- 
eisen, and  die  schwefslreichen  können  entweder  gar  nicht  oder  nach  vor- 
heriger sorgfältiger  Aufbereitung  und  Röstung  verarbeitet  werden   (Un- 
garn, Pentschland). 

Eig^enaohaften.  Die  verschiedenen  Eisenerze  sind  durch  nachstehende 
Kennzeichen  charakterisirt: 

Magneteisenstein,  FcOfFe^Os  mit  72,4  Fe,  am  gewöhnlichsten 
im  reg'ularen  Octaeder  krystallisirt,  meist  derb ,  in  kömigen  oder  dichten 
Jf aasen  ,  eingesprengt,  auch  wohl  als  Magneteisensand;  Bruch  muschelig 
bis  nneben,  Metallglanz,  eisenschwarze  Farbe  und  schwarzer  Strich,  meist 
ma^fnetisch ,  oft  polarisch ,  speoif.  Gew.  4,8  bis  5,2 ,  Härte  5,0  bis  6,5 ;  in 
?onoentrirter  Salzsäure  schwer  löslich.  Der  ähnliche  Franklinit  ist  nicht 
na^neÜBch,  hat  einen  braunen  Strich,  entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor  und 
^ebt  vor  dem  Löthrohr  einen  Zinkbeschlag  und  Manganreaction ;  Eisen« 
^ianz  faftt  einen  rothen  Strich,  Chromeisenerz  giebt  eine  smaragdgrüne  und 
traanit  eine  violette  Boraxperle,  Titaneisenstein  mit  Phosphorsalz  im  Re- 
actionsfeuer  ein  blutrothes  Glas,  Fahlerz  und  Wolfram  schmelzen  leichter, 
indet  sich  gewöhnlich  in  mächtigen  linsenförmigen  Massen  fast  ausschliess- 
ch  in  den  älteren  Gesteinen ,  den  Eruptivgesteinen  und  krystallinischen 
ihiefem  (Granit,  Gneiss,  Glimmerschiefer,  Syenit,  Hombiendeschiefer) 
luptsÄclilich  im  Norden  der  Erde  (Norwegen,  Schweden,  Lappland,  Ural, 
ordamerilui),  untergeordnet  im  mittleren  und  südlichen  Europa  (Böhmen, 
ähren,  Schlesien,  Steyermark,  Sachsen,  Oberharz).  Als  Beimengungen 
eten  Bjaf:  Oranat,  Hornblende,  Quarz,  Ealkspath,  Chlorit,  Apatit,  Schwefel-, 
äcnei'y  Kupfer-  und  Arsenkies,  Zinkblende,  Bleiglanz  etc.  Der  dem 
igneteisezistein  ähnliche  Titan  eisen  stein,  FeO(Fe2  08  .TigOs)  mit  65,8 
s  and   5,9  Ti,  wird  zuweilen  auf  Roheisen  verschmolzen,  welches  sich  be- 
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sondere  zur  Stahlfabrikation  eignet.  Ana  Franklini  t ,  (FeO,  ZnO)s  (Fef  0|, 
MnaOg)  mit  44,7  Fe,  9,3  Mn  und  21,0  Zn,  wird  im  Staate  New-Jersej 
ausser  Zink  Spiegeleis^  gewonnen. 

Eisenglanz,  FetOg  mit  69,34  Fe,  eisenschwan  bis  stahlgraa,  oft 
mit  schönen  Anlauffarben ;  krystallisirt  rhomboedrisch,  auch  in  bl&tterigen, 
körnigen,  schuppigen  (Eisenglimmer)  und  faserigen  Massen,  Strich  brftnn- 
lichschwarz  bis  kirschroth,  metallisch  glänzend,  specif.  Gew.  5,1  bis  5,3, 
Härte  6  bis  6,5.  Hauptsächlich  im  Norden  (Schweden,  Lappland),  auch 
auf  der  Insel  Elba  und  weniger  schön  im  Siegenschen. 

Rotheisen  st  ein,  FesOs,  stahlgrau,  kirsch-  bis  blutroth,  unkiystalli- 
sirt,  dicht,  faserig  (rother  Glaskopf,  besonders  inCnmberiand  und  Nord- 
Lancashire),  schaumig  (Eisenrahm),  eckig,  zuweilen  mit  anderen  Fossilien 
gemengt  (kieseliger,  thoniger,  kalkiger,  mergeliger  Rotheisenstein),  Strich 
blutroth,  specif.  Gew.  unter  5,  Härte  1  bis  6.  Weniger  im  Norden  als  in 
Frankreich  und  Deutschland  (Nassau,  Siegen,  Sachsen,  Böhmen,  Harz, 
England  etc.).  Die  Hämatite  (Eisenglanz  und  Rotheisenstein)  unterschei- 
den sich  von  ähnlichen  Mineralien  durch  den  rothen  Strich,  das  Schwarz- 
und  Magnetischwerden  vor  dem  Löthrohr  und  langsame  Löslichkeit  in  Sal- 
petersäure. Sie  sind,  namentlich  die  dichten  und  erdigen  Varietäten,  sehr 
verbreitet,  und  kommen  im  Massen-  und  Flötzgebirge  auf  Gängen,  Stöcken 
und  Lagern  vor,  häufig  an  Kalkstein,  Schalstein  und  Grünstein  (Naasaa, 
Brilon,  Harz)  gebunden  in  der  Eohlenkalk«  und  devonischen  Formation, 
nicht  selten  in  oolithischen  Massen  durch  organische  Reste  ausgeschieden 
(Belgien).  Die  Verunreinigungen  können  aus  erdigen  Stoffen  (Kalk,  Thon, 
Quarz,  Schwerspath,  phosphorsaurem  Kalk)  und  Schwefelkies  bestehen. 

Brauneisenstein,  Eisenoxydhydrat  mit  variablen  Wassermengen, 
z.  B.  selten  FegOsjHO  mit  62,9  Fe  als  Pyrrhosiderit,  Rubinglim- 
mer, Nadeleisenstein  und  Lepidokrokit.  —  2Fe30a,  dHO  mit  59,9  Fe 
als  gewöhnlicher  brauner  bis  schwarzer  Brauneisenstein  mit  gelblich  brau- 
nem bis  ockergelbem  Strich,  3,4  bis  4,2  specif.  Gew.,  1  bis  5,5  Härte,  fase- 
rig (brauner  Glas  köpf,  namentlich  in  .älteren  Formationen,  z.  B.  im 
Devon  des  Sieger-Landes,  im  Glimmerschiefer  der  Alpen,  im  krystallinisehen 
Kalk  der  Pyrenäen,  wohl  mit  Schwefelkies  und  Schwenpath),  schlackig 
(Stilpnosiderit),  meist  derb  und  erdig  von  gelbbrauner  Farbe  (eigent- 
licher Brauneisenstein)  in  grosser  Verbreitung  theils  auf  eigenen  Lager- 
stätten ,  theils  mit  anderen  Eisenerzen  vorkommend ,  häufig  im  Gemenge 
mit  Thon  als  sehaliggelberThoneisenstein  (Eisennieren)  nnd  kör- 
iiiggolber  Thoneisenstein  (Bohnen-  und  Linsenerz),  von  allgemei- 
nerer Verbreitung.  —  Fe303,2HO  mit  81,31  Eisenoxyd  und  18,69  Was- 
ser, als  Gelbeisenstein,  ocker- bis  braungelb,  nierenfÖrmig,  traubig,  derb, 
muschelig,  ockerig,  als  Begleiter  des  braunen  Erzes  oder  in  jüngeren  For- 
mationen selbständige  Ablagerungen  bildend.  Im  Gemenge  mit  Thon  ent- 
steht thoniger  Gelbeisenstein  (im  Steinkohlengebirge,  im  Jura,  im 
Tertiär)  und  mit  Sand,  Phosphaten,  kohlensaurer  Kalk-  und  Talkerde,  Thon, 
organischen  Substanzen  etc.  verunreinigt,  Limonit  oder  Raseneisen- 
stein,  Sumpf-,  Morast-,  See-,  Wiesenerz,  Ortstein,  Ohr,  die  jän^ 
sten  Gebilde,  traubig,  knollig,  schlackig  oder  derb  mit  muscheligem,  un- 
ebenem oder  erdigem  Bruche;  gelb,  braun  bis  schwarz.  Dieselben  bilden 
sich  npch  fort,  namentlich  in  Moräste  enthaltenden  Tiefländern  nnd  ent- 
halten Phosphor,  während  sich  in  den  älteren  Erzen  mehr  Schwefelverbin- 


Roheisen.   Eisenerze.  1243 

dangen  (Schwefelkies,  Zinkhlende,  Bleiglanz,  Schwerspath,  Gyps),  aacfa 
wohl  Galmei  finden.  Aus  Schwefelkies  entstandenes  Erz  bildet  häufig  den 
eisernen  Hut  anderer  Erzgänge. 

Spatheisenstein  (Stahlstein,  Flinz),  FeO,C02  mit  48,2  Fe  und 
bis  20  Proc.  und  mehr  Garbonaten  von  Manganozydul,  Kalk  und  Magne- 
sia; krystallisirt  rhombogdrisch ,  krystallinisch ,  derb,  nierenförmig,  mit 
faseriger  Structur  (Sphärosiderit),  schuppig,  körnig  und  dicht;  weiss, 
gelblich,  grau,  gelblichbraun,  an  der  Luft  unter  Eohlensäureverlust  und 
Wasseraufnahme  sich  höher  ozydirend  und  sich  hinsichtlich  Farbe,  Glanz, 
Structur,  Festigkeit  und  Schwere  verändernd  (Weisserz,  Blau-  oder 
Brannerz,  reifer  und  unreifer  Spatheisenstein);  specif.  Gew.  3,7  bis  3,9, 
Härte  3,5  bis  4,5;  vor  dem  Löthrohr  schwarz,  magnetisch  und  schmelzbar 
im  Gegensatz  zu  den  ähnlichen  Kalk-,  Magnesia-  und  Zinkcarbon aten. 
Findet  sich  zuweilen  in  mächtigen  Ablagerungen  in  krystallinischen  Schie- 
fem und  im  Devon,  z.  B.  zu  Musen  und  in  Steyermark  im  Devon,  bei 
Hüttenberg  in  Kärnthen  im  Glimmerschiefer,  und  giebt  dann  in  reinem 
Zustande  ein  ausgezeichnetes  Spiegel-  und  Weisseisen ,  wenn  nicht  merk- 
liche Mengen  von  Schwefel  verbin  düngen  (Kupferkies ,  Bleiglanz ,  Schwer» 
spath)  vorhanden  sind.  Mit  Thon  als  t honiger  Sphärosiderit  kommt 
das  Erz  mit  verschiedenen  erdigen  Beimengungen  (Bitterspath,  Eisenbitter- 
spath,  Kalkspath,  Schwerspath,  Quarz,  phosphorsaurem  Kalk)  und  auch 
metallischen  Verunreinigungen  (Bleiglanz,  Zinkblende,  Schwefelkies,  phos- 
phorsaurem Eisenoxyd)  entweder  in  grösseren  Nieren  oder  in  zusammen- 
hängenden Lagern  im  Uebergangsgebirge,  namentlich  in  der  Steinkohlen- 
formation (England,  Westphalen,  Frankreich),  in  der  Oolithformation 
(Wesergegend),  im  Lias,  z.  B.  von  Jorkshire,  seltener  in  der  Kreide  und 
im  Tertiär  vor.  Fast  Vio  der  englischen  Eisenproduction  entspringt  aus 
den  Sphärosideriten  der  Steinkohlen formation ,  welche  man  in  thonige 
Eisensteine  mit  30  bis  35  Proc,  selten  40  Proc.  Eisen  und  in  Kohlen- 
eisensteine (Blackband)  mit  35  bis 40 Proc.  Eisen  classificirt.  Letztere 
sind  häufig  streifige  Gemenge  von  Spatheisenstein  mit  20  bis  25  Proc. 
Kohle  und  Silicaten,  namentlich  Thon;  höchst  unangenehme  aber  selten 
fehlende  Begleiter  sind  Schwefelmetalle  (Schwefelkies,  Speerkies,  Blei- 
glanz, Zinkblende),  Arsenkies  und  phosphorsaure  Salze,  welche  meist  zur 
Erzeugung  eines  stark  grauen  Eisens  bei  bedeutenden  Kalkzuschlägen 
in  sehr  hoher  Temperatur  zwingen.  Durch  Rösten  steigt  der  Eisengehalt 
bis  40,  selbst  60  Proc.      • 

Eisensilicate  (Kieseleisensteine)  dienen  meist  nar  im  Gemenge  mit 
anderen  Eisenerzen  (eisenreiche  Ghlorite,  Ghamoisit,  Granat,  Lie- 
vrit)  zur  Eisengewinnung,  selten  wegen  ihrer  schwierigen  Beducirbarkeit 
für  sich  allein,  z.B.  Knebelit,  2(MnO  -|-  2FeO),  SiO^,  in  Schweden.  Da- 
gegen kommen  künstliche  Produote,  Schweiss-,  Puddel-  und  Heerd- 
frisch schlacken  mit  bis  75  Proc.  Eisen  häufig  mit  zur  Verhüttung  und 
gelingt  deren  völlige  Reduction  nur  im  stark  zerkleinerten  Zustande  im 
Gemenge  mit  Kohle  und  Kalk. 

Vorarbeiten.  Vor  ihrer  Verschmelzung  werden  die  Eisenerze  ge- 
wissen Vorarbeiten  unterworfen,  welche  die  Ermittelung  ihres  Metall- 
gehaltes (Probiren)   bezwecken  oder  in  chemischen  (Rösten)  und  me* 
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chanischen  Operationen  (Zerkleinern,  Gattiren  and  Beschicken)  be- 
stehen nnd  die  Rednction  und  Ahscheidung  des  Eüsens  hegOnstigen  sollen. 

Probiren.  Das  Prohiren  der  Erze  atif  trocknem  Wege  be- 
zweckt entweder  die  Ermittelung  der  aus  dem  Erze  aushringharen  Boh- 
eisenmenge  oder  des  zum  Schmelzen  günstigsten  Erdenyerhältnisses  (Be* 
schickungsprohen);  eine  genaue  Ermittelung  des  Eisengehaltes  geschieht 
auf  nassem  Wege,  meist  durch  eine  Titrirprobe  (Prohen  von  Margnerittef 
Zinnchlorürprobe  etc.),  wovon  sp&ter  die  Rede  sein  wird. 

Bei  der  trocknen  Roheisenprobe  soll  das  oxydirte  Eisen  des  Erzes 
redncirt  und  gekohlt  werden,  während  die  fremden  Bestandtheile  zu  einer 
Schlacke  zusammenschmelzen.  Damit  letzteres  geschehen  kann,  muss  dnrch 
passende  Zuschläge  (Thon  oder  Kalk,  seltener  Quarz)  ein  gewisses  Verhält' 
niss  zwischen  Kieselsäure,  Ralkerde  und  Thonerde  hergestellt  werden,  wel- 
ches in  der  Proportion  56  :  30  :  14  hinsichtlich  der  Leichtschmelzbarkeit 
als  das  zweckmässigste  sich  bewährt  hat.  Danach  erfordern  kalkige  Erze, 
welche  mit  Säuren  brausen,  einen  Thonznschlag;  kieselige,  welche  am  Stahl 
Funken  geben,  kalkig-thonige  Zuschläge  und  thonige,  welche  beim  Anhaachen 
Thongeruch  entlassen,  Ealkzuschläge.  Zur  richtigen  Beschickung  eines 
Erzes  versieht  man  dasselbe  je  nach  der  beigemengten  Gangart  mit  den 
betreffenden  Zuschlägen  in  mehreren  VerhältDissen  und  beurtheilt  dann 
nach  dem  Schmelzresultat,  welches  Yerhältniss  das  richtige  gewesen.  Bei 
gut  gerathener  Probe  erscheint  die  Sdilacke  im  Allgemeinen  glasig  bis 
porzellanartig,  gutgeschmolzen  und  ohne  grüne,  auf  verschlacktes  Eisen 
deutende  Farbe  und  der  Roheisenkönig  ist  wohlgeflossen ,  äusserlich  glatu 
nicht  zu  brüchig  nnd  auf  dem  Bruche  von  grauer  oder  halbirter  Beschaffen- 
heit. Bei  vorwaltendem  Kalk  wird  die  Schlacke  steinig  bis  erdig  und  der 
zerbrechlichere  König  zeigt  sich  innen  und  äusserlich  graphitisch;  bei  vor- 
waltender Kieselsäure  oder  zu  niedriger  Temperatur  verschlackt  sichEisen- 
ozjdul,  die  Schlacke  ist  glasig,  grün  bis  schwarz  und  der  König  eckig  and 
geschmeidig  und  besteht  aus  zu  kohlearmem  Eisen.  Weisse  Farbe  des 
Eisens  kann  herbeigeführt  werden  durch  einen  Gebalt  an  Phosphor,  Schwe- 
fel oder  Mangan. 

Statt  das  Erdenverhältniss  auf  obige  Weise  durch  Schmelzversache 
auszuprobiren ,  kann  man  dasselbe  auch  auf  nassem  Wege  dnrch  einfache 
Versuche  annähernd  ermitteln  und  aus  den  erhaltenen  Zahlen  unter  Za- 
grundelegung  des  obigen  Normalerdenverhältnisses  die  Beschickung  sasam- 
mensetzen.  Im  Allgemeinen  lassen  sich  beschicken:  reiche  firze  mit  ge- 
ringem Erdengehalt  mit  10  Proc.  Flussspath,  10  Proc  Kreide  and  15  bis 
20  Proc.  Thon;  kalkige  mit  15  bis  20  Proc.  Thon,  20  bis  40  Proc.  Quarz, 
bei  gleichzeitigem  Magnesiagehalt  noch  10  Proc  Kreide;*  thonige  mit  20 
bis  25  Proc.  Kreide  und  20  bis  25  Proc  Flussspath;  kieselige  mit  20  Proc. 
Kreide,  25  Proc.  Flussspath  und  5  bis  10  Proc  Thon;  Eisensilicate  mit 
15  bis  20  Proc.  Kreide,  15  bis  20  Proc .  Flussspath  nnd  5  bis  10  Proc. 
Thon.  Man  fügt  auch  wohl  zur  Erhöhung  der  Flüssigkeit  einige  Procent 
Boraxglas  hinzu,  verschlackt  aber  dadurch  leichter  Eisen  und  die  Vorgänge 
im  Probirgefässe  sind  dann  nicht  mehr  die  ähnlichen  wie  im  Hohofisn. 

Behuf  Ausführung  der  Probe  wird  1  Gramm  feingepiüvertes,  getrock- 
netes Erz  mit  den  Zuschlägen  innig  zusaromengerieben,  in  einen  mit  Kohle 
ausgefütterten  feuerfesten  Thontiegel  (Fig.  134)  gethan,  auf  das  fest  ein- 
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gedruckte  Ers  bm  eine  dünne  Schicht  Flnssspath  und  dann  Eohlenpolver  n 
gefällt  und  der  mit  einem  anflatii'ten  gelochten  Thondeckel  ac  versehene 
Fig.  134.  Tiegel  IV2  Stunde  im  Windofen,  V4  bis  1  Stunde  im 
Gebläseofen  oder  25  bis  30  Minuten  im  Sef  st  römischen 
Ofen  geschmolzen.  Nach  dem  Erkalten  der  Probe  son- 
dert man  die  Schlacke  vom  Boheisenkönig  und  entzieht 
letzterer  wohl  noch  durch  einen  Magnet  eingemengte 
Eisentheilchen. 

Die  chemischen  Vorgänge  bei  dieser  Probe  bestehen 
darin,  dass  mit  steigender  Temperatur  das  mit  den  Eoh- 
lenwfinden  in  Berührung  befindliche  Eisenoxyd  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  reducirt  wird;  letztere  geht  im 
Contact  mit  glühendem  Kohlenstoff  der  Geföss  wände  in  Kohlen  oxydgas  über, 
dieses  durchdringt  die  Erzmasse  und  reducirt  sie  auch  im  Inneren,  worauf  bei 
der  immer  mehr  gewachsenen  Temperatur  die  Kohlung  des  reducirten  Eisens 
durch  festen  Kohlenstoff,  Kohlenoxydgas  und  dampfförmige  Cyanverbindun- 
gen  (Cyankalium)  erfolgt,  welche  unter  Einwirkung  des  Stickstoffs  der 
durch  den  Thontiegel  eindringenden  Luft,  der  Kohle  und  den  Alkaligehalt 
des  Kohlenfutters  entstehen. 

Bösten.  Das  Bösten  der  Eisenerze,  ein  Glühen  bei Luftabschluss 
oder  Luftzutritt,  kann  bezwecken:  eine  Auflockerung  des  Erzes  behuf  Er- 
leichterung der  Beduction  (Magneteisenstein,  dichte  Botheisensteine);  eine 
Entfern ung  von  Wasser,  Kohlensäure,  organischen  Substanzen  (Brauneisen- 
stein, Spatheisensteio,  Kohleneisenstein) ,  welche  im  Hohofen  die  Tempera* 
tar  herabstimmen  und  kostspieligeres  Brennmaterial  erfordern  würden;  die 
Oxydation  des  Eisenoxyduls  zu  Oxyd,  welches  letztere  sich  leichter  zu 
metallischem  Eisen  reducirt,  als  ersteres  (Späth-  und  Magneteisensteine); 
die  Zersetzung  von  Schwefel-  und  Arsenmetallen  unter  Verflüchtigung  von 
schwefliger  and  arseniger  Säure,  wobei  sich  aber  eine  Bildung  schwefel- 
saurer und  arsensaurer  Salze  nicht  völlig  umgehen  lässt. 

Je  nach  dem  vorliegenden  Zwecke  wendet  man  verschiedene  Yorrich- 
tangen  an,  in  welchen  das  Erz  entweder  mit  dem  Brennmaterial  (meist 
Holzkohlen-,  Gokes-  und  Steinkohlenkläre ,  Tann  zapfen,  Holzäste  etc.)  in 
nofflittelbarer  Berührung  ist  oder  nur  von  dessen  Flamme  erhitzt  wird. 
Soll  bloss  Wärme  zur  Auflockeiiing  oder  zur  Entfernung  von  Wasser  und 
Kohlensäure  benutzt  werden,  so  schichtet  man  das  Erz  in  abwechseln- 
den Lagen  mit  dem  Brennmaterial,  wobei  dann  die  unterliegende 
Schicht  des  letzteren  durch  die  aufsteigenden  heissen  Yerbrennungsproducte 
das  erstere  ins  Glühen  bringt.  Kohleneisensteine  enthalten  den  zur  Böstung 
erforderlichen  Brennstoff  ganz  oder  theilweise  beigemengt. 

Man  formirt  aus  den  Erz-  und  Brennstofflagen  entweder  abgestumpft 
conische  oder  abgestumpft  pyramidale  Haufen  (Fig.  135  a.  f.  S.)  oder  umgiebt 
behufs  besserer  Ausnutzung  der  Wärme  und  sicherer  Begulirung  der  Hitze 
die  Haufen  mit  durchlöcherten  Mauern  (Stadelröstung)  oder  nimmt  zur 
noch  vollkommneren  Erreichung  dieser  Zwecke  die  Böstung  in  Schacht- 
öfen von  der  Construction  der  Kalkbrennöfen  vor,  indem  durch  zeitweili- 
ges Ausziehen  gerösteter  Erze  auf  der  Hüttensohle  und  Aufgeben  frischer 
Lagen  von  Brennstoff  uud^  Erz  ein  continuirlicher  Betrieb  erzielt  wird. 
Die  Schachtöfen  versieht  man  behufs  gleich  massigerer  Luftzuführung  zweck- 


inäsBig  mit,  einem  Rost  (Plan-  oder  Treppenrost)  an  der  Sohle.     D»  in 

diesen  Oefen  durch  reichliche  Bildung  von  Eohlenoxydgas  eine  radncirende 

Fig.  135. 


Atmosphäre  herrecfat,  so  eignen  sie  eioli  nicht  für  Erze,  welche  «iner  oxj- 
direnden  Wirkung    anssusetsen    sind  (Eisenoxydul,  Schwefel    nnd  Araen 
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enthalteode  Erze).  Durch  neuere  ConstructionsD  hat  man  jedoch  dieOefen 
auch  für  mehr  oxydirende  Wirkungen  eingerichtet,  z.  B.  in  Steiermark 
(Fig.  136).  A  Ofenachacht,  nach  unten  bei  i  zuBamm engezogen.  Sowohl 
durch  seitliche  Züge,  als  durch  solche  im  Innenechacht  a  wird  reichlich  Luft 
zugeführt.  Änf  die  abgeröstete,  anf  die  Eisenplatte  c  gesogenen  glühenden 
Erze  wird  aoB  dem  Rohr  d  Waaaer  aufgespritzt,  nm  sie  mürber  zu  machen 
und  Schwefeleisen  zu  zerlegen,  e  Rinne  znr  Anfnahme  dee  nicht  ver- 
dampften Wassers. 

Bedarf  es  beim  Rösten  einer  kräftigen  Oxydation,  so  bedient  man  sich 
eines  Schachtofens,  bei  welchem  nur  die  Flamme  mit  dem  Erz  in  Berüh- 
rung kommt,  mag  diese  nnn  aus  festem  Brennmaterial  auf  einem  Roste 
direct  erzeugt  werden (Flammschachtröstofen)  oder  mag  mau  eich  da- 
zu in  besonderen  Generatoren  erzeugter  oder  ans  anderen  Feuerstätten 
abgeleiteter  brennbarer  Gase  bedienen  (Gasschachtr&Btofen).  Bei  sol- 
chen Oefen,  in  welchen  die  unreine  Asche  des  BrennetofTes  nicht  unter  die 
Erze  kommt,  läset  sich  der  Luftzutritt  genauer  reguliren,  es  findet  jedoch 
bei  den  ersteren  eine  minder  vollkommene  Ausnutzung  des  Brennmaterials 
statt,  als  in  Oefen  mit  eingeschichtetem  Brennstoff.  Man  beging  anfangs 
den  Fehler,  dass  man  die  Oefen  zu  gross  machte  and  die  FJamme  durch 
OeSnuDgen  der  Seitenwinde  einführte,  wobei  dieselbe  aber  zumeist  an 
letzteren  in  die  Höhe  ging  und  das  Erz  in  der  Mitte  des  Schachtes  weni- 
ger berührte.  Man  bat  deshalb  bessere  Resultate  in  Oefen  erzielt,  welche 
die  Feuerung  mit  festem  Brennstoff  in  der  Mitte  haben  (Fig.  137),  oder 
Y\a   137.  bei  seitlicher  Feuerung  ge- 

ringere    Dimensionen     be- 
sitzen (Fig.  138  a.  f.  S.). 

Bei  einem  schwedi- 
schen Ofen  mit  centra- 
ler Feuerung  {Fig.  137) 
bezeichnet  a  den  Ofen- 
Ecbacht,  b  AuBzieliöffDungen, 
c  aus  Eisenstäben  rostartig 
gebildetes  Abrutsch  dach 
(Schweinerücken)  über  der 
Feuerung  d,  e  Aschenfall, 
0  LuftzufübrungsCffnung,  / 
mit  Eisenplatlen  bedeckte 
Sohle. 

HinsichtlichdesBrenn- 
atoffverbrauches  und  der 
gleichmässigen  RCatung  em- 
pfehlen sich  ganz  besonders 
dieGasröBtöfen  von  Fil- 
lafer  zu  Vordemberg  (Fig. 
13S).  c  eine  Reihe  neben 
einander  gelegener  kleiner 
Ofensch)ichte,durchScheide- 
wände  /  getrennt  und  von 
oben  aus  üunden,  welche  auf  einem  Schienenstrang  laufen,  zu  füllen,  d 
Roetatäbe,  auf  den  Kostbeiken  e  aufruhend.     Gichtgase  steigen  aus  dem 
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Hohofen  in  die  hintar  den  RöBtJJfen  liegend«  Bfihre  l>  empor,  treten  aas 
dieeer  dorch  verticale  und  dum  horizontale  Röhren  in  die  hohlen  Bäume 
n  und  aus  diesen  durch  seitliche,  mit  Eisen  platten  o  bedeckte  Schlitze  p  in 
die  Röstöfen.  Die  Terbrennongslnft  für  die  Gase  dringt  dnrch  den  Rost  d 
ein  nnd  dnrch  Lockern  der  BoateUbe  gelangen  die  abgerteteten  Ene  in 
den  Raum  h. 

Wendet  man  znr  Verbrennung  der  Gase  Geblftselnft  an  (Westmann'i 
Ofen),  so  hat  man  die  Temperatnr  noch  Tollatindiger  in  der  Gewalt,  als 
bei  Zaglnft. 

Wasserdampf  ist  nicht  wirksamer,  wob]  aber  weit  kostapidiger,  als 
atmosphärische  Luft  beim  Rösten  befnnden. 

Zum  Rösten  von  namentlich  feuobtem  Erzklein,  welches  Schacht 
röstö&n  verstopfen  würde,  hat  man  sich  nenerdings  mit  Tortheil  geneigt 
liegender  Flammöfen  unter  Anwendung  von  Gichtgasen  bedient  (Uo- 
eer's  Ofen). 

Abliegen  und  Verw&asern  der  Erae.     Rohe  Erae  sowohl  als  ge- 
röstete werden  beim  längeren  Liegen  ander  Luft(Verwittern,  Abliegen) 
gutartiger  wegen  Auflockerung  durch  Atmosphärilien  (Wasser  nnd  Frost) 
nnd  Umwandlung    der    Schwefelmetalle    in    lösliche   Sulfate,   sowie    des 
F%.  13B. 


Arsenkieses  in  arsenige  Säure  und  Eisenvitriol.  Läast  man  dann  auf  das 
Verwittern  ein  Auslangen  folgen,  falls  dieses  nicht  hinreichend  dnrch 
atmosphärische  Niederschläge  geBcbehea,  so  werden  die  löslichen  schädlichen 
Substanzen  zum  grossen  Theil  fortgeführt.  Durch  Behandlung  der  Ene 
mit  Säuren  (Salzsäure,  wässerige  schweflige  Säure)  hat  man  dsnselben  einen 
sonst  so  schwierig  su  beseitigenden  Gehalt  an  phospborsaarem  Kalk  nnd 
Thonerdephosphat  (Kladno  in  Böhmen)  entzogen.  Solche  verwitterten  nnd 
ausgelaugten  Erze  geben  unter  Brennstoffersparung  ein  voraQglichare*  Roh- 
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eisen,  als  rohe.  Das  Auslangen  geschieht  dnrch  Berieselung  des  Hanf- 
werks von  oben  mit  Wasser  oder  indem  man  yon  Zeit  zu  Zeit  von  unten 
Wasser  in  dem  Haufen  aufsteigen  und  dieses  dann  nach  einiger  Zeit  wie- 
der abziehen  lässt. 

Zerkleinerung  der  Erse.  Die  Erze  erfolgen  entweder  schon  von 
Natur  in  zerkleinerten  Partbien  (Körner,  Bohnen,  Knollen  etc.)  oder  sind 
als  solche  bei  der  mecbanischen  Aufbereitung  (Waschen  in  Gr&ben  und 
Trommeln,  Zerkleinem  und  Klauben)  zur  Abscheidung  schädlicher  Stoffe 
(Letten,  Sand  etc.)  erhalten.  Kommen  gröbere  Stücke  vor,  so  bedürfen 
dieselben  behufs  Erziel nng  einer  innigeren  chemischen  Heaction  im  Hoh- 
ofen  der  Zerkleinerung  bis  zu  einer  geringeren  gleichmftssigen  Korngrösse, 
wobei  aber  nicht  zu  viel  den  Ofen  verstopfende  Kl&re  oder  Staub  entsteheu 
darf.  Quetschen  und  Walzwerke  geben  weniger  Staub,  als  Poch- 
werke, dessen  Entstehung  in  letzteren  man  durch  Einlegen  eines  Rostes 
in  die  Pochsohle  (Rostpochwerke)  zu  yermindem  sucht. 

Gattiren  nnd  Beschicken  der  Erze.  Die  Erze  enthalten  mehr 
oder  weniger  fremde  Beimengungen  und  darnach  sowie  nach  ihrer  chemi- 
schen Zusammensetzung  wechselt  ihr  Metallgehalt.  Es  hat  sich  nun  er- 
fabrungsm&ssig  herausgestellt,  dass  die  Erze  bei  einem  gewissen  mittleren 
Metallgehalt  (30  bis  40  Proc.)  sich  entweder  in  ökonomischer  Beziehung 
oder  hinsichtlich  des  Ausbringens  vortheilhafter  verschmelzen  lassen,  als 
wenn  sie  zu  reich  oder  zu  arm  sind.  Bei  zu  armen  Erzen  bedarf  es  eines 
grossen  Brennstoffaufwandes  und  die  vor  der  Form  ausgeschmolzenen  Eisen- 
parthien  bleiben  leichter  beim  Niedersinken  in  der  hohen  Schlackens&nle 
haften.  Bei  zu  reichen  Erzen  ist  das  Roheisen  im  Heerd  gegen  die  ozydi- 
rende  Einvnrknng  der  Gebläseluft  nicht  hinreichend  geschützt,  und  es  ent- 
stehen leicht  zu  kohlenstoffarme  l^isensorten.  Je  stärker  die  Windpressung, 
also  je  dichter  das  Brennmaterial,  durch  um  so  mehr  Schlacke  muss  das 
Roheisen  im  Heerd  gegen  den  Wind  geschützt  werden.  Gewöhnlich  reichen 
auf  100  Theile  Roheisen  in  Holzkohlenöfen  70  bis  80  Theile  Schlacken, 
in  Gokesöfen  dagegen  sind  wegen  stärkerer  Windpressung  100  bis  200 
Theile  erforderlich.  Nur  bei  ganz  gutartigen  Erzen  mit  eingemengten 
Bchlackengebenden  Bestandtheilen  im  richtigen  Yerhältniss  zur  Schlacken- 
bildimg  (z.  B.  thoniger  Kalk  im  Eärthner  Spatheisenstein ,  Granat ,  Feld- 
Späth  im  schwedischen  Magneteisenstein)  kann  man  reichere  Beschickungen 
bis  60  Proc.,  in  Missouri  selbst  bis  70  Proc.  verschmelzen.  Meist  müssen 
ärmere  und  reichere  Erze  gemengt  (gattirt)  werden. 

Bei  diesem  Gattiren  werden  die  verschieden  reichen  Erze  lagenweise 
zu  pyramidalen  Haufen  von  bestimmtem  Inhalt  (Möllerung,  Möller) 
aufgestürzt.  Man  legt  den  Möllerboden  am  zweokmässigsten  ins  Niveau 
der  Gicht;  wo  derselbe  auf  der  Hüttensohle  zu  placiren  ist,  müssen  dann 
die  Erze  durch  Gichtaufzüge  emporgeschafft  werden. 

Beim  Gattiren  oder  Möllern  der  Erze  sucht  man  auch  schon  dieselben 
so  zusammenzuordnen,  dass  sich  ihre  Erden  beim  Schmelzen  gegenseitig 
unterstützen,  also  kieselige,  thonige  und  kalkige  Erze  (Steyermark,  Eärn- 
then,  Schweden).  In  den  meisten  Fällen  erzielt  man  hierbei  aber  noch 
nicht  das  richtige  Erdenverhältniss  und  es  bedarf  noch  des  Zuschlages  der 
einen  oder  anderen  Erde.     Bei  dem  Vorkommen  der  meisten  Erze  in  kie- 

Orftham-Otto^i  Chemie.    Bd.  ü.  Abtheil.  %,  79 
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seligen  und  thonigen  Grebirgsarten  fehlt  gewöhnlich  Kalk,  den  man  dann 
in  Gestalt  von  Kalkstein  oberflächlich  auf  die  Möllerhaufen  ausbreitet,  sel- 
tener in 'Lagen  dazwischen  bringt.  Dieses  Zomengen  derZoschl&ge  nennt 
man  Beschicken.  Beim  Einbringen  der  beschickten  Sehicht  in  den 
Ofen  muss  dieselbe  so  weggenommen  werden,  dass  alle  Theile  deraelben 
gleiohmässig  gemengt  bleiben. 

Grundsätze  beim  Beschidken.  Beim  Beschicken  kommt  es  darauf 
an,  das  Erden verhältniss  so  zusammenzusetzen,  dass  Schlacke  von  einem 
Grade  der  Schmelzbarkeit  entsteht,  welcher,  unter  dem  Temperaturmazimam 
des  Hohofens  liegend,  dem  Schmelzgrade  des  zu  erzeugenden  Eisens  (weiases, 
halbirtes  oder  graues)  entspricht.  Die  Art  des  letzteren  hängt,  wie  bereits 
mehrfach  erwähnt,  im  Wesentlichen  Yon  dem  Sättigungsgrade  des  Eisens 
mit  Kohlenstoff,  der  Temperatur  Tor  den  Formen  des  Schmelzraumes,  dem 
Verfahren  beim  Abkühlen  des  flüssigen  Eisens  und  der  Anwesenheit  firem- 
der  Substanzen,  namentlich  von  Phosphor  und  Schwefel  ab. 

Erfahrungen  zufolge  sind  Schlacken»  welche  zwischen  dem  Sin- 
gulo-  und  Bisilioat  der  Kalk-  und  Thonerde  liegen,  bei  der  inHoh- 
Öfen  zu  erzeugenden  Temperatur  schmelzbar  (bei  1800  bis  1900^  C), 
während  die  yerschiedenen  Roheisensorten  zwischen  1400  and  1600^  G. 
Efchmelzen. 

Solche  Singulo-  und  Bisilicatsohlacken  haben  folgende  Zusammen- 
setzung: 


Singulosilicat. 
3  (2  CaO,  BiOa)  -j-  2  AlsOg,  3  81 O3. 

Kieselsäure  .  .  40,09 
Thonerde  .  .  .  22,74 
Kalkerde   .     .     .     37,17 


Bisilioat. 
3  (CaO,  SiOa)  -}-  AljO,.  3  SiO,. 

57,23 
16,24 
26,53 


Von  allen  Silicaten  der  Kalk*  und  Thonerde  ist  nach  Bodemann  am 
leichtflüssigsten  die  Verbindung  von 

Kieselsäure  56  mit  24,9  Sauerstoff, 
Thonerde     14    „      8,9 
Kalkerde     30    „      8,6 


n 
n 


entsprechend  der  Formel 

4  (CaO,  SiO,)  +  AI,  0„  3  SiO,. 


Besohlokung  für  graues  und  halbirtes  Holskohlenroheisen. 
Bisilioatsohlacken.  Eine  dieser  Zusammensetzung,  namentlich  demSje- 
selsäuregehalte  sich  nähernde  Bisilicatschlacke,  meist  aber  mit  gerin- 
gerem  TEonerdegehalt  und  die  Kalkerde  theilweise  ersetzender  Magnesia 
pflegt  als  Normalschlaoke  beim  Hohofenbetrieb  mit  Holzkohle 
neben  einem  halbirten  oder  gaaren  grauen  Roheisen  bei  reinen  Erzen 
zu  erfolgen,  welches  sowohl  zur  Giesserei  als  zum  Frischen  tauglich  ist 
Eine  solche  Schlacke  ist  zähflüssig ,  erstarrt  langsam ,  hat  eine  graoe  ins 
Violette  neigende  Farbe,  glasiges  oder  emailähnliches  Ansehen  und  mosche- 
ligen  Bruch.     Zu  den  angefahrten  Basen  können   sich  in  Eisenhohofen- 
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idilacken  noch  gesellen:  Magnesia,  Eisen-  und  Manganozydnl,  Alkalien, 
Schwefelcaicilim ,  seltener  Baryt.  Der  Thonerdegehalt  schwankt  am  mei- 
sten, indem  diese  Erde  als  8&are  und  Base  auftreten  kann. 

Derartige  Boheisensorten  und  Schlacken,  letztere  öfters  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Augites,  nicht  selten  krystalHsirt  und  durch  Säuren 
ouYolbt&ndig  zersetzbar,  haben  nachstehende  Zusammensetzung^): 

Graues  und  halbirtes  Holzkohlenroheisen. 


b. 


c. 


d. 


e. 


f. 


g. 


h. 


i. 


k 


^t 

an.  gebund.  Kohlenstoff . 

iwefel 

>^or 

äam 

igan 

minm-m 


2,71 

1,44 

Spur 

1,22 

8,21 

Spur 

Spur 


1,99 

2,78 

Spur 

1,23 

0,71 

Spur 

Spur 


3,574 
0,858 
0,002 
0,603 
12,801 
0,067 


Spur 

1,22 

0,79 

Spur 

Spur 


3,34 


0,10 


1 


0,20 
2,72 


2,11 
2.17 


0,26 


0,09 


3,768 
0,532 
0,151 
Spur 
0,482 
1,426 


2,34 
0,93 
0,06 
0,15 
3,37 
1,23 


0,10 


3,528 
0,650 
Spur 

1,372 


a.  Graues  gaares  Boheisen  von  Königshütte  am  Harz,  bei  Buchen- 
holzkohlen und  Wind  von  200^  erblasen.  Bodemann.     b.  Halbirtes  Boh- 
eisen ebendaher  bei  kaltem  Wind,  nach  demselben,   a  Gaares  graues  Boheisen 
von  Rothehütte  am  Harz.     Hahn.     d.  Sehr  gaares  Boheisen  von  Ler- 
bacher  Hütte  am  Harz  bei  kaltem  Wind.     Bodemann.      e.  Halbirtes 
Roheisen  ans  der  LöUing  in  Steyermark.     Bu ebner,     f.  Stark  halbirtes 
Roheisen  von  Liezen.     Buchner.     g.  Desgleichen  minder  stark  halbirt. 
h.    Graues  gaares  Boheisen  von  Ilsenburg.     Kützing.     i.  Graues  Boh- 
eisen Ton  M&gdesprung.     Bromeis.     k.  Graues  Boheisen  yon  Heft. 


• 

Schis 

^cken. 

a. 

b. 

c. 

d. 

e. 

Kieselsfture  *.*"   .     .     .     56,89 

53,43 

53,79 

57,09 

55,18 

Thonerde 

6,38 

10.05 

13,04 

3.94 

10.52 

£alkerde      .     . 

.     28,46 

32.19 

25,67 

23.08 

12,13 

Bfagnesia 

2,64 

2,33 

0.67 

8,34 

9.98 

Bfauganoxydul . 

2,01 

1,66 

2,20 

4.83 

9,61 

£isenoxydul 

1,72 

0,40 

2,44 

i,u 

0,42 

.Alkalien .     .     , 

1,30 

— 

— 

0,39 

Schwefel.     .     ^    . 

>     1 

,       — 

0,22 

— 

0,16 

Phosphors&ure . 

• 

■ 

— 

0,13 

— 

— 

^— 

1^    X>ie   zahlreichen  AnalyBen  von   Boheisen  und  Hohofenschlacken  würden 
1^2-  ^^V^fTÜi  haben,  wenn  die  Umstände,  anter  denen  sie  gefallen,  näher  bekannt 
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a.  Lichtgraae  gaare  SclJaoke  von  Ilsen  borg.  Etttsing.  b.  Ton 
Königshütte  am  Harz.  Bachracker,  c.  Von  Rübeland  am  Hars  nach 
Rammeisberg,  von  halbirtem  Ofengange,  d.  YonRnskberg  im  Banai 
Pfitz.     e.  Schlacke  von  Heft. 

Aach  beim  Cokeshohofenbetriebe  können  solche  Schladcen  neben 
einem  gaaren  graaen  oder  halbirten  Roheisen  erzielt  werden,  wenn  die 
Erze  sowie  die  Gokes  sehr  rein,  namentlich  arm  an  Schwefel  sind« 

StrexigflüBsigere  Besoihiokungen  für  Cokes-  nnd  Anthradtroh- 
eisen.  Wird  an  dem  oben  angegebenen  leichtflüssigsten  Bisilicat, 
welches  zwischen  Thonerde  und  Kalkerde  möglich  ist,  irgend  eine  Yer- 
&nderang  vorgenommen,  so  wird  dasselbe  stets  strengflüssiger.  Es  kom- 
men nan  vielfach  F&lle  vor,  wo  beim  Erblasen  von  Roheisen  eine  grössere 
Strengflüssigkeit  herbeigeführt  wird  oder  werden  moss,  &  B.  weno  die 
Erze  höchst  strengflüssige  Beimengungen  enthalten  (Qnarz,  Titanverbin- 
dangen),  oder  wenn  die  Sohmelzmaterialien  (Erze,  Brennatoffe)  nnrein, 
namenÜich  schwefelhaltig  sind  und  dann  anf  die  Darstellung  eines  sehr 
grauen  Eisens  hingearbeitet  werden  mnss.  Es  kommt  alsdann  znr  Frage, 
welchen  Beetandtheil  man  am  zweckmässigsten  vermehren  soll,  um  diese 
Strengflüssigkeit  herbeizuführen.  Von  Thonerde,  welche  als  S&ure  und 
Base  auftritt,  kann  ein  geringer  Ueberschuss  unter  Umstanden  vortheil- 
haft  wirken,  doch  können  über  eine  gewisse  Grenze  hinaus,  etwa  über  15 
Proc,  schon  geringe  Mengen  Thonerde  die  Strengflüssigkeit  zu  sehr  er- 
höhen. Schlacken  vom  Verschmelzen  der  an  Thonerde  reichen  Kohlen- 
eisensteine,  welche  wegen  ihres  Schwefelgehaltes  auf  sehr  graue  Roheisen- 
sorten bei  hoher  Temperatur  verschmolzen  Werden  müssen,  enthalten  bei 
entsprechend  hohem  Kalkgehalt  bis  30  Proc.  Thonerde  (Aluminat* 
schlacken),  welche  dann  wohl  die  Kiesels&ure  theilweise  ersetzt  (siehe 
spätere  Schlackenanalysen  f.  g.  und  h.).  Durch  einen  grösseren  Mangao- 
gehalt  lässt  sich  dann  die  zu  grosse  Strengflüssigkeit  zum  Theil  mildtfn 
(Horde,  Hattingen,  Schottland).  Durch  Vermehi*ung  des  Kieselsäure- 
gehaltes  grössere  Strengflüssigkeit  herbeizuführen,  empfiehlt  sieh  in  den 
meisten  Fällen  nicht  wegen  Entstehung  eines  silicium-,  unter  Umständen 
auch  schwefelreichen  Roheisens  und  leichterer  Verschlaokung  von  Eiaenoxy« 
dul,  doch  kommt  zuweilen  die  Erzeugung  von  Trisilicaten  mit  bis  60, 
selbst  70  Proc.  Kieselsäure  vor,  wenn  sehr  kieselige  Erze  zu  yerachmelzen 
sind,  welche  bei  einem  vermehrten  basischen  Zuschla|^zu  viel,  einen  gros* 
seren  Metallverlust  herbeiführende  Schlacke  bei  grö^^m  Brennmaterial* 
aufwände  geben  würden.  Solche  Schlacken  sind  df^j^ vollständig  glasig 
und  sehr  zähflüssig,  werden  von  Säuren  nicht  angegriflen  und  enthaltea 
wohl  ausgeschiedene  Quarzparthien. 


Trisilicatschlacken. 


a. 

b. 

Kieselsäure  .     .     . 

.     .     63,33 

70,12 

Thonerde     .     .     , 

.     .     11,66 

6,25 

Kalkerde      .     . 

.     .     22,60 

19,71 

Magnesia      .     . 

.     .       1,30 

0,70 

Manganoxydul .     . 

,     .       0,52 

1,40 

Eisenoxydul      .     . 

.     .       0,76 

1,45 

Roheisen«    Eisenerzbeschiekung.  1253 

a.  Sehlacke  von  Sphftroeiderit  des  EarpathensandBieines  von  Trzinite. 
Obtalowics.  Das  daneben  erfolgende  Boheisen  enth&lt  3,041  Graphit, 
0,760  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff,  4,071  Siliciom,  0,055  Schwefel 
nebit  Spuren  yon  Mangan  und  Phosphor,  b.  Schlacke  von  sandreiohen 
fiaseneisensteinen  yon  Peitz  in  der  Neumark. 

In  den  meisten  Fällen  erhöht  man  die  Strengflüssigkeit  durch  einen 
Kslkzn schlag  und  gelangt  dadurch  su  Schlacken,  welche  sich  einem  Sin- 
gnlosilicat  mehr  oder  weniger  nähern  und  selbst  in  Subsilicat  über« 
gehen  können.     Mit  steigendem  Ealkgehalt  nimmt  die  Strengflttssigkeit, 
daui  aber  auch  die  Dünnflüaiigkeit  und  leichte  Erstarrbarkeit  der  Schlacken 
zn,  sie  erscheinen  darnach  steinig  bis  erdig,  können  sogar  bei  dem  höch- 
sten Kalkgehalt  au  Pnlyer  zerfallen.   Solche  Schlacken  wer(^  durch  Säuren 
onter  Abscheidung  gelatinöser  Kieselsäure  zerlegt.     Zuweilen  sind  solche 
Schlacken  krystallisirt  nach  Humboldtilith,  Sai'kolith,  Mejonit  undYesuyian. 
Der  Kalk  kann  durch  Magnesia  (Dolomit)  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze  ersetzt  werden,  erhöht  aber  die  Strengflüssigkeit  ungleich  mehr 
und  kommt  meist  nur  neben  einem  dieselbe  mildernden  Mangangehalt  in 
grösserer  Menge  yor.     Ein  solcher  Kalkzuschlag,  mit  welchem  der  Fall 
einee  mehr  oder  wenigergrauen,  selbst  schwarzen  graphitreichen  Roheisens 
Terbunden  ist,  wird  bedingt: 

a.  Bei  schwefelhaltigen  Erzen  und  Brennmaterialien  (Cokes,  Stein- 
kohlen), indem'  dadurch  bei  hoher  Temperatur  der  Schwefel  als  Schwefel- 
calcium  in  die  Schlacke  geführt  wird  (hohe  Kalkzuschläge  bis  50  Proc., 
I.B.  bei  den  schwefelkiesreidien  Kohleneisensteinen).  Ein  Phosphorgehalt 
wird  durch  gesteigerten  Kalkzuschlag  nicht  nur  nicht  entfernt,  sondern 
noch  im  Roheisen  yermehrt,  wie  folgende  Analysen  zeigen: 

a.  b.  c.  d. 

Graphit 3,458       —  3,160  3,145 

Chemisch  gebundener  Kohlenstoff  0,647       —  0,302  0,561 

Phosphor 0,353  0,48*3  0,314  0,426 

Schwefel —  —  0,034  Spur 

SiUcium 1,778       —  3,656  3,282 

Schlacke  zu  a. 

Kieselsäure 40,43 

Kalkerde 42,45 

Magnesia 0,41 

Thonerde 5,70 

Manganoxydul 2,94 

Alkalien,  Eisen,  Schwefel    .     .     .  1,58 

a.  Graues  Roheisen  aus  Beuthener  Erzen  (Oberschlesien)  bei  kaltem 
Wind  und  34  Proc.  Kalkzuschlag,  b.  Desgleidien  bei  40  Proc  Kalkzu- 
echlag.  c.  Graues  Roheisen  aus  oberschlesischen  Erzen  bei  heissem  Wind 
mit  35  Proc.  Kalkzuschlag,     d.  Desgleichen  mit  48  Proc.  Kalkzuschlag. 

b.  Bei  mit  grosser  Brennmaterialersparung  yerbundener  Anwendung 
von  heisser  Gebläseluft  wird  Silicium  in  reichlicherer  Menge  ins 
Roiieisen  geführt»  als  bei  kaltem  Wind.  Durch  Erhöhung  des  Kalkzu« 
scUages  wird  erstem  Falls  die  Reduction  der  Eaeselsäure  in  Grenzen  ge- 
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halten;  desgleichen  bei  Anwendung  Ton  Gokes  nnd  Steinkohlen,  welche 
einefitheils  in  Folge  höherer  Temperatarerseagong  die  Bedaotion  von  SUi* 
oium  und  firdbasen  begünstigen,  andern  Theils  wegen  ihrer  kieeebänre- 
reichen  Asche ,  welche  erst  bei  der  höchsten  Temperatnr  Yor  den  Formen 
frei  und  dann  KieselsAare  durch  metallisohes  Eisen  und  Kohle  reducirt  wird, 
während  die  in  den  Erzen  oder  Zuschlägen  vorhandene  Kieselsäure  bereits 
oberhalb  der  Form  Gelegenheit  fand,  sich  zu  yersohlacken.  Zur  Beseitigong 
dieses  Übeln  Einflusses  der  Asche  hat  man  versucht,  den  Steinkohlen  vor 
dem  Yercoken  Kalk  beizumengen,  damit  demnächst  beim  Verbrennen  die- 
ser Kalkcokes  die  frei  werdende  Kieselsäure  durch  den  E[alk  gebunden  wer- 
den kann.  Zur  Erzielung  eines  möglichst  siliciumarmen  Roheisena  hat 
sich  auf  mehreren  Hütten  bei  Anwendung  von  heissem  Winde  von- 300^  C. 
und  Gokes  mit  etwa  10  Proc.  Asche  ein  solches  Yerhältniss  bewährt,  bei 
welchem  die  Summe  von  Kieselsäure  und  Thonerde  gleich  der  Summe  der 
Kalkerde  nebst  übrigen  Basen  oder  noch  etwas  geringer  ist,  entsprechend 
der  Formel: 

6  (2  CaO,  SiOj)  +  (2  AljOa,  3  SiO,). 

Janoyer  erhielt  Roheisen  mit  3  Proc.  Silicium  bei  einer  Schlacken- 
zusammensetzung von  48  Kieselsäure,  16  Thonerde  und  36  Kalkerde,  sol- 
ches mit  der  geringsten  Menge  Silicium  bei  41,5  Kieselsäure,  48,5  Ealk- 
erde  und  10,0  Thonerde. 

Ben  Einfluss,  welchen  der  Brennstoff  auf  die  Zusammensetzung  des 
Eisens  ausübt,  ergiebt  sieh  beispielsweise  aus  einer  Analyse  des  Waaseral- 
finger  Holzkohlen-  (a.)  und  Gokesroheisen  (b.)  nach  Fresenius: 

a.  b. 

Eisen 92,606  93,279 

Ghemisch  gebundener  Kohlenstoff  0,595  0,086 

Graphit 3,316  2,171 

Mangan  .........  0,176  0,388 

Aluminium 0,009  0,028 

Chrom 0,024  0,027 

Kupfer 0,020  0,009 

Arsen 0,015  0,015 

Antimon 0,027  0,011 

Nickel,  Kobalt 0,014  0,035 

Zink Spur  Spur 

Titan 0,029  0,029 

Phosphor 0,465  0,459 

Schwefel 0,027  0,036 

Silicium 2,007  3,265 

Vanadin —  0,012 

Magnesium —  0,010 

Schlacke 0,902  0,171 

Galcium —  0,072 
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Schlacke  sn  a. 

Eiesels&nre 49,02 

Thonerde 20,66 

Kalkerde 25,92 

Magnesia 1,93 

Eiseoozjdal 2,48 

c.  Die  Redncirharkeit  der  Eisenerze  kann  eine  mehr  oder  weni- 
ger strengflüBflige,  darch  KalkzuBchl&ge  herhei zuführende  Beschickung  he- 
dingen.  Dichte,  eiaenoxydulhaltige  Erze,  s.  B.  Magneteisensteine,  redu- 
ciren  sich  schwierig  und  es  wird  bei  zu  leichtflüssiger  Beschickung,  also 
zu  raschem  Schmelzgange  leicht  Eisenoxydul  verschlackt.  Dieses  wird 
vermieden,  wenn  man  durch  eine  strengfiüssigere  Beschickung  den  Schmelz- 
gang verlangsamt,  so  dass  dieselbe  längere  Zeit  den  reducirenden  Agentien 
ausgesetzt  bleiht. 

In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  die  seltener  als  die  natürlichen  zur 
Yerschmelzung  kommenden  künstlichen  Eisensilicate  (Frisch-,  Puddel- 
und  Schweissofenschlacken),  welche  nach  der  Methode  von  Lang  und 
Frey  im  feingepulverten  Zustande  innig  mit  Holzkohle  und  einem  Ealk- 
Überschuss  vermengt,  einem  langsamen  Schmelzgange  unterworfen  werden. 
Bei  einem  solchen  Schmelzen  von  ungerösteter  (a.)  und  gerösteter  Puddel- 
und  Schweissofenschlacke  (b.)  erhielt  man  bei  einer  Beschickung  von  4,5 
Ctr.  derselben  mit  1,9  Ctr.  Kalkstein,  0,9  Ctr.  Thonschiefer  und  0,15  Ctr. 
Flnssspath: 

Boheisen. 

a.  b. 

Graphit 2,430  2,701 

Chemisch  gebundener  Kohlenstoff  0,676  0,168 

Schwefel Spur  Spur 

Phosphor 0,570  0,666 

Süicium 2,930  3,407 

Zugehörige  Schlacke. 

a.  b. 

Kieselsäure 45,48  45,53 

Phosphorsäure Spur  Spur 

Schwefel 1,14  1,42 

Thonerde 8,22  8,47    ' 

Kalkerde 37,28  35,05 

Magnesia 0,94  0,92 

Eisenozydul 2,39  1,92 

Manganoxydul 4,07  5,71 

Im  Nachstehenden  sollen  noch  einige  Analysen  von  Prodncten  des 
Cokes-  und  St^inkohlenofenbetriebes,  welcher  mit  grösseren  Kalk- 
mschlägen  arbeitet,  mitgetheilt  werden,  sowie  auch  Analysen  von  Pro- 
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dnoten  des  Holikohlenofenbetriebes,  welcher  tandreiche  Basen« 
eisensteine  unter  grösseren  Ealkzoschlägen  auf  nicht  in  BÜicinrnreiches, 
hellgranes,  phosphorhaltiges  Giessereiroheisen  verarbeitet.  Je  strengflüssi- 
ger  die  Beschickung,  um  so  reicher  wird  das  graue  Boheisen  an  Graphit 
und  um  so  &rmer  an  chemisch  gebundenem  Kohlenstoff.  Die  Schlacken 
sind  mit  einem  Gehalte  von  65  bis  28  Proc.  Kieselsäure  beobachtet  worden. 


Boheisen. 

a. 

Graphit 2,171 

Chemisch  gebundener  Kohlenstoff     0,086 

Phosphor 0,459 

Schwefel 0,036 

SiUciura 3,265 

Mangan 0,388 

Aluminium 0,028 

Chrom 0,027 

Vanadin 0,012 

Kupfer 0,009 

Arsen 0,015 

Antimon 0,011 

Kobalt,  Nickel 0,035 

Zink Spur 

Calcium 0,072 

Magnesium 0,010 

Titan #0,024 


b. 

3,156 
1,347 
0,842 
1,267 
2,721 
2,401 


c 


2,641 
1,021 
0,928 
1,139 
3,061 
0,834 


d. 

2,300 
0,700 
0,210 
0,068 
2,880 


e. 

1,634 
0,561 
0,156 
0,113 
1,052 


0,78  \ 

0,83/ 

0,16 

0,27 

1,52 


g- 
1,500 

0,088 
3,500 


h. 
2,78 

ulobt 
b0gt 

1,81 

0,12 
3,85 


1. 


1,79 
0,50 

nlohi 


1 


0,19 

nlobt 
best. 


k. 

6,05 

6,37 
0,06 
2,41 
6,28 
0,08 


Graphit 

Chemisch  gebundener  Kohlenstoff 

Phosphor 

Schwefel 

Silicium 

Mangan 

Aluminium 

Cbrom 

Vanadin 

Kupfer 

Arsen 

Antimon 

Kobalt»  Nickel 

Zink 

Calcium 

Magnesium 

Titan —  —  —  —  — 

a.  bis  i.  Cokes-  oder  Anthracitroheisen.  a.  Schwarzes  Boheisen 
nach  Fresenius,  b.  Sehr  graues  Boheisen  Ton  Gartsherrie  nacih  Gnrlt 
c  Desgleichen  graues  Boheisen.  d.  Schottisches  Boheisen:  e.  und  f.  Ton 
Hasslinghausen,  grau  und  halbirt.    g.  Siegensches  Cokesroheisen.    b.  Granes 


—  —       0,07  —  — 


0.46 
0,25 


Roheisen.    Eisenerzbeschickung. 
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RohMsen  ans  RafleneiBensteinen  von  Meppen  in  Ostfrieeland.  i.  DeBgleiehen 
halbirt  k.  Granes  BoheiBen  ans  Wieseneraen  an  Helbo  in  Helsingland,  bei 
Hobskohlen« 


Schlacken« 


Eieselsftnre .  . 
Thonerde  .  . 
Ealkerde  .  . 
Magnesia  .  . 
Eisenoxydnl 
Manganozydnl 
Kali  .... 
Schwefel  .  . 
Schwefelcalcinm 


a. 

ÖÖ,77 

13,99 

22,22 

2,10 

2,12 

2,52 

1,78 


b. 

60,70 

13,00 

20,50 

6,80 

4,00 

3,11 


o. 
40,45 
17,00 
40,00 
Spnr 
2,04 
0,05 


d. 

31,32 
19,96 
44,35 


e. 

33,68 
19,60 
39,89 


f. 

20,02 

30,00 

39,06 

4,38 

3,86 

0,21 

Spnr 


—  1,0         —  1,87       1,52       — 

—  —  —  —  —  1,43 


g- 

Eiesels&nre 36,40 

Thonerde 26,00 

Kalkerde 28,68 

Magnesia 3,52 

Eisenoxydnl 1,50 

Manganozydnl     ....      0,50 

KaH — 

Schwefel 2,78 

Schwefelcalcinm    .    .     «    .       — 


h. 

81,60 

20,00 

36,72 

5,20 

1,80 

0,07 


1. 

47,56 

10,48 

40,73 

0,63 


k. 
38,10 
12,09 
47,85 


1. 
36,61 
12,04 
49,35 


3,15       0,97       —         — 


a.  Von  Siegenschem  granen  Roheisen,  nach  Forbes.  b.  Von  halbir- 
tem  Roheisen  zu  Witkowita,  nach  Mayrhofer.  c.  Von  Eladno  nach  Ja- 
cobi.  d.  Yon  Hasslinghansen,  bei  granem  Roheisen  ans  Blackband  gefal- 
len, e.  Desgleichen  bei  halbirtem  Roheisen,  f.  Von  Horde  nach  Mayr- 
hofer. g.  n.  h.  Schottische  Schlacken,  i.,  k.  und  1.  Schlacken  ans  ostfriesischen 
Raseneisensteinen  mit  resp.  3,8  bis  2,22  nnd  1,5  Proc.  Silioinm  nnd  1,81 
und  0,72  Proc.  Phosphor  im  Roheisen. 

LeichtflüBsigere  Besöhioknngen  für  weisses  Roheisen«  Die  Bi- 
silioatschlacke  von  Thonerde  und  Kalkerde,  obgleich  sie  die  zwischen  diesen 
Erden  mögliehe  leichtflüssigste  Verbindung  giebt,  ist  doch  behnfe  Erzeugung 
von  weissem  Roheisen  noch  zu  strengflössig  und  es  bedarf  deshalb  eines 
Zuschlages,  welcher  den  Schmelzpunkt  so  weit  erniedrigt,  dass  man  die 
Terscbiedenen  weissen  Eisensorten  erblasen  kann.  Seltener  erstrebt  man 
dieses  durch  einen  Eisenoxydulgehalt  der  Schlacken,  indem  man  sich 
einen  Theil  des  Eisenoxyduls  im  Erze  yerschlacken  lässt  oder  Eisenfrisch- 
Bchlacken  zusehlägt,  weil  dabei  unter  bedeutendem  Eisenverlnst  nnd  An- 
greifen des  Gestellraumes  ein  kohlenstoffarmes,  unreines  Eisen  entsteht, 
welches  durch  das  Eisenoxydnl  im  Schmelzraume  entkohlt  ist.  Es  erzeugt  sich 
dieses  unerwünschte  Product  zuweilen  bei,  z.  B.  durch  Abkühlung  oder  zu 
leichtschmelzige  Beschickung  etc.,  in  Unordnung  gerathenem  Ofengang 
(weissesRoheisep  Tom  Rohgang)neben  einer  eisenoxydulreichen  Schlacke 
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yon  grflner  bis  Mhwsrser  Farbe  beim  Holskohlenofenbetrieb  nndTon  brau- 
ner bis  scbwarzer  Farbe  beim  Gokeehohofenbetrieb. 

Solches  kohlenstoffarmes,  znweilen  nur  durch  einen  Schwefel-  und 
PhoBphorgehalt  oeine  Flüsaigkeit  erhaltendes  grelles  weisses  RoheiBen, 
Weisseisen,  ist  nicht  aar  Giesserei  zu  verwenden  und  zum  Frischen  häufig 
zu  unrein.  Nicht  zu  verwechseln  mit  diesen  Roheisensorten  ist  das  durch 
plötzliche  Abkühlung  von  halbirtem  oder  grauem  Roheisen  erhaltene  ab- 
geschreckte Weisseisen,  welchesalle  fremde Bestandtheile  dieser Eiaai* 
Borten,  namentlich  s&mmtlichen  Eohlenstoffgehalt,  aber  den  Graphit  ent- 
weder in  höchst  feiner  Yertheilung  oder  in  ohemisch  gebundenen  Kohlen- 
stoff umgewandelt  enth&lt. 


Analysen  von  Roheisen  und  Schlacken  vom  Rohgange. 

Grelles  Roheisen. 

a.  b.           0.           d.  e.  i. 

Graphit 0,60  —        _  —  1,96  - 

Chem.  gebund.  Kohlenstoff     .  2,52  2,91  2,70  2,13  2,24  3,60 

Schwefel Spur  0,01         —  —  0,116  - 

Phosphor 0,40  0,08        —  —  0,201  - 

Süicium 0,33  0,001  0,10  0,10  2,07  0,66 

Mangan 3^7  1,79        —  —  —  — 

Kupfer 0,11  —         —  —  —  — 

a.  Yon  M&gdesprung  nach  Bromeis.  b.  Yon  Hammhfltte  nach  Bei- 
thier.  c.  Yon  Liesen  in  Obersteyermark  nach  Buchner.  d.  Desgleicban. 
e.  Yon  Königshütte  am  Harz  nach  Kuhlemann.  1  Abgesohredctes  itrah* 
liges  Eisen  von  Joachimsthal  nach  Buehner. 

Schlacken. 

a.  b.    '  c.      .        d.             e.  f. 

58,94  48,53  56,90     53,42  37,63  40,6 

11,32  2.38  15,77     14,83  12.78  16,8 

18,65  24,09  21,69     24,87  33,46 


Kieselsäure .  • 

Thonerde    .  . 

Kalkerde     .  . 

Eisenoxydnl  .     .     .       8,83     19,36       4,22       2,42       3,91     10,4 

Manganoxydnl 

Magnesia    .  . 

Schwefel      .  . 

Alkalien.     .  . 

a.  bis  d.  von  Holzkohlenöfen.  a.  Yon  Steinrenner  Hütte  (Haiz) 
nach  Bodemann.  b.  Yom  Eisenirischsohlackensohmelzen  inAltenan  (Han) 
nach  Bargum.  c.  Yon  Königshütte  (Harz)  nach  Gross,  d.  Yon  Yecker- 
hagen  (Hessen)  nach  Büohling.  e.  bis  f.  von  Cokeshohöfen.  e.  Yon 
Seraing.     f.  Yon  Dudley  nach  Berthier. 

Als  das  hanpte&chlichste  Mittel  zum  Leichtschmelzigermaehen  der 
Beschickung  behufs  Erzeugung  von  gutem  gaaren  Weisseisen  dient  das 


8,83 

19,36 

4,22 

2,42 

3,91 

0,25 

— 

0,20 

0,47 

2,64 

0,28 

3.39 

1,63 

3,42 

6,64 

— 

— 

0,22 

0,68 

— 

— 

— 

1,72 

1,92 
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Manganoxjdnl,  welches  h&ufiger  tehon  in  denErsen  (Späth-  und  Braun- 
eisensteinen, weniger  in  Roth-  und  Magneteisensteinen)  enthalten  ist,  sd- 
tener  in  Gestalt  yon  eisenreichem  Manganerz  zugeschlagen  wird.  In 
ersterem  Zustande  ist  das  Mangan  geneigter  ins  Roheisen  zu  gehen,  als  in 
letzterem;  geröstete  manganhaltige  Spatheisenßteine,  in  denen  das  Mangan 
aus  seinem  isomorphen  Zustand  herausgetreten  ist,  geben  weniger  mangan- 
reiches Roheisen,  als  rohe  Erze.  Das  Manganoxyd  reducirt  sich  weit  schwie- 
riger als  Eisenoxyd  und  geht  deshalb  zum  grossen  Theil  in  die  Schlacke, 
ein  geringerer  Theil  reducirt  sich  um  so  mehr,  je  höher  die  Temperatur 
(Zweckmässigkeit  heisser  Luft)  und  je  basischer  die  dem  Singulosilicat  sich 
meist  nähernde  Schlacke  ist,  geht  dann  ins  Roheisen,  macht  dieses  streng- 
flüssiger und  fähig,  mehr  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  aufzunehmen 
und  diesen  selbst  bei  höherer  Temperatur  ehemisch  gebunden  zu  halten. 
Dabei  trägt  das  Mangan,  wie  der  Kalk  bei  höherer  Temperatur  für  Erzen- 
en g  von  Graueisen,  bei  niedrigerer  Temperatur  für  weisses  Eisen  zur 
Entfernung  von  Schwefel  und  Silicium  bei  (S.  1227),  und  diese  reinigende 
Wirkung  wird  beim  Frischen  solchen  manganhaltigen  Roheisens  auf  Stab- 
eisen und  Stahl  fortgesetzt,  indem  sich  Schwefel-  und  Siliciummangan  bil- 
den, welche  bei  Luftzutritt  sich  oxydiren  (S.  1232).  Diese  reinigende 
Wirkung  des  Mangans  pflegt  beim  Yerfrischen  des  Roheisens  kräftiger  zu 
sein,  als  beim  Erblasen  von  Roheisen  aus  manganhaltiger  Beschickung.  Die 
günstige  Wirkung  eines  Mangangehaltes  im  Roheisen  beruht  bei  der  Stahl- 
bereitung ausserdem  noch  darauf,  dass  beim  Frischen  das  Mangan  früher 
sich  oxydirt,  als  der  Kohlenstoff,  der  Process  dadurch  in  die  Länge  gezogen 
wird  und  man  besonders  bei  dem  kohlenstoffreichen,  dünn  einschmelzenden 
Spiegeleisen  den  Process  rechtzeitig  unterbrechen  kann,  wenn  noch  der 
erforderliche  Kohlenstoffgehalt  vorhanden.  Je  äimer  an  Kohlenstoff  und 
Mangan  und  je  dickschmelziger  das  Eisen  ist,  um  so  rascher  verbrennt 
der  Kohlenstoff,  das  Roheisen  wird  rasch  in  Stabeisen  übergeführt  und  die 
Grenze  der  Stahlbildung  leicht  überschritten  (luckiges  und  blumiges  Eisen). 
Je  nach  der  Beschaffenheit  der  Erze  (Reinheit  von  Schwefel  und 
Phosphor,  poröse  Beschaffenheit  zur  Beförderung  der  Reduction  und  Koh- 
lung),  der  Reinheit  des  Brennmaterials  (Holzkohlen,  möglichst  schwe- 
felfreie Gokes)  und  der  herrschenden  Temperatur  im  Schmelzraume 
lassen  sich  nachstehende  weisse  Eisensorten  erzeugen: 

Spiegeleisenerseiigang.  Die  Bildung  des  höchst  gekohlten  weissen 
Eisens,  des  Spiegeleisens  (S.  1226),  wird  begünstigt  durch  reine,  leicht 
reducirbare  und  leicht  zu  kohlende,  manganreiche  Erze  (schwefel-  und 
phosphorfreie,  gut  geröstete  Späth-  und  Brauneisensteine),  möglichst  schwe- 
felfreiee  Brennmaterial  (Holzkohlen,  Cokes),  die  Erzeugung  kalk-  und  mag- 
nesiareicher Singulosilicatschlacken,  welche  durch  Manganoxydul  hinreichend 
fltlssig  gemacht  sind,  die  Anwendung  von  heisser  Luft,  durch  welche  die 
Sohmel^zone  stärker,  die  Reduotionszone  schwächer  erhitzt  wird,  in  Folge 
dessen  ein  rascheres  Schmelzen  eintritt,  bei  welchem  die  oxydirende  Wir- 
kung der  Kohlensäure  oberhalb  der  Form  beeinträchtigt  wird  und  das 
Kohleneisen  sich  in  der  höheren  Temperatur  weniger  leicht  zerlegt.  Mehr 
geräumige  als  kleine  zusammengezogene  Gestelle  befördern  die  Kohlung, 
während  eine  kleine  Schmelzzone  bei  nicht  hoch  silicirter  Schlacke  der  Re- 
duction von  Silicium  entgegen  wirkt.     Im  Siegenschen  hat  man  die  Er- 
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£Abmiig  gemacht,  dass  der  Mangangehalt  im  Roheiaen  von  3  bis  4  auf  8 
bis  10  Proo.  stieg,  als  man  die  Windtemperatnr  von  100  auf  300^  brachte, 
und  der  Mangangehalt  der  Schlacken  Yon  30  auf  10  Proc  herabging,  als 
man  einen  starkem  Kalk-  oder  Magnesiazuschlag  und  ein  kr&ftigere8  Ge- 
bläse bei  stark  erhitztem  und  gepressterem  Wind  anwandte. 

Bei  Cokesöfen  lassen  sieh  diese  Bedingungen  leichter  erfüllen, 
als  bei  Holakohlenöfen,  aber  bis  ftber  eine  gewisse  Grenze  hinaus  geht  das 
Mangan  nicht  mehr  ins  Roheisen ,  sondern  in  die  Schlacke,  welche  dum 
oxydirend  wirkt  und  einen  kälteren ,  die  Spiegeleisenbildung  nicht  beför- 
dernden Ofengang  herbeiführt.  Es  sind  noch  nicht  alle  Umstände  be- 
kannt, unter  denen  das  Mangan  in  erhöhtem  Maasse  ins  Roheisen  geht; 
man  verwendet  deshalb  wohl  statt  Zuschlages  yon  Spiegeleisen  beim  Bes- 
semern eine  manganreichere  Verbindung  von  Eisen,  Mangan  und  Koblea- 
stofP  (Ferromanganese),  durch  Reduction  von  Eisen-  und  Manganerzen 
oder  von  eisenhaltigen  Manganersen  allein  in  Tiegeln  oder  Flammöfen  bei 
passenden  Zusätzen  eraeugt. 


Kohlenstoff. 

Schwefel 

Phosphor 

Silicium . 

Mangan . 

Kobalt    . 

Nickel    . 

Zink  .     . 

Kupfer   . 

Blei   .     . 

Kalium  . 

Aluminium 

Calcium  . 

Magnesium 

Titan      . 

Arsen 

Antimon 

Zinn  .     . 

Stickstoff 

Sauerstoff  in  Schlacke 


Spieß 

[eleison. 

a.          b. 

c. 

d.        e.        f. 

sr- 

h. 

4,323   5,80 

3,82 

3,75  4,20  5,48 

4,166 

4,805 

0,014    Spur 

0,05 

—    Spur  0,08 

0,035 

Spar 

0,059       ? 

0,05 

—    0,05  0,15 

0,090 

0,109 

0,997  0,52 

0,17 

0,43  0,08  04^0 

0,584 

0,059 

10,707  4,66 

6,95 

2,23  0,10  4,50 

5,920 

21,064 

Spur       — 

— 

■ —     — ■     — 

Spur 

0,007 

0,016      — 

— 

—     —      — 

Spur 

— 

—  -        — 

— 

—     —    0,30 

— 

0.062 

0,066  0,146 

0.078 

—     —      — 

0,046 

0,072 

—         — 

— 

—     —      — 

— 

0,011 

0,063 

0,077  —        —       _  -^  «.  0,068  Spur 

0,091  ———  —  —  Spur  0,175 

0,045  —        —        _  _  _  0,058  0,035 

0,006  —_—  —  —_  0,011 

0,007  —        _       _  _  —  0,032  0,001 

0^041  _        _       _  _  _  0,026  0.030 

0,014  —        _       —  —  —  _  — 

0,665  —        —       _  —  —  _        - 


a.  Von  Lohe  nach  Fresenius,  b.  Ebendaher  von  Karsten,  Aeqni- 
valentverhältniss  der  elektropositiven  und  elektronegativen  Bestandtheile 
1  :  4,54.  c.  Von  Mägdesprung  nach  Brom  eis,  Aequivalentverhaltniss 
1:6,43.  d.  Yon  Yordernberg  nach  Schafhftutl,  AequivalentveihältDiss 
1 :  5,23.  e.  Aus  schwedischem  Magneteisenstein  nach  Tookey.  t  Ameri* 
kanisches  Franklinitroheieen.  g.  Spiegeleisen  von  St  Louis,  h.  Ferro- 
manganese vom  Bessemerstahlwerk  Ftbj  in  Nordamenka. 
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Sohlaoken. 

a.  Ix  c.  d. 

Kiesels&nre. 48,39  52,8  38,05  41,45 

Tbonerde 6,66  3,4       4,87       2,18 

Kalkerde —  5,6  29,80  23,57 

Magnesia 10,22  9,0  16,85       5,61 

Eisenoxydnl     ....       0,06  1,4       1,43       1,09 

Manganoxydul      .     .     .  33,96  26,2       7,13  21,07 

SchwefelcaJciom   ...       —  —        0,85        — 

Alkalien —  —         —          1,75 

Schwefel —  —         —         0,113 

s.  Hokkohlenofensoblacke  von  Musen,  zwischen  Singalo-  und  Bisilioat, 
h  Karsten,  b.  Desgleichen  nach  Berthier.  c.  Von  Nenberg.  d.  Von 
le  nach  Tiemann. 

Blumige,  luokige  und  gekrauste  Flossen.  Steigt  die  Temperatur  anter 
angegebenen  Verhältnissen  bei  der  Spiegeleisenbereitung  im  Gestelle 
och,  so  entstehen  halbirte  oder  graue  Roheisensorten;  ist  die  Tempe- 
"  zur  Sättigung  des  Eisens  mit  Kohlenstoff  nicht  hoch  genug,  so  bil- 
iich  zwar  reine,  aber  mangan-  und  kohlenstofiF^rmere  Roheisensorten, 
le  nach  ihrem  Eohlenstoffgehalte,  entsprechend  der  Yerminderten  Tem- 
nr,  classificirt  werden  in  blumige  oder  strahligeFlossen(Wei8S- 
!)  mit  gewöhnlich  bis  etwa  4  Proc.  Kohlenstoff,  gross-  und  klein- 
ge  Flossen  mit  bis  etwa  3  Proc  Kohlenstoff  und  gekrauste  Flossen 
3ch  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt.  Man  erzeugt  die  ersteren  beiden, 
'e  unten  stehenden  Analysen  Beigen,  mehr  oder  weniger  hinsichtlich 
»hlenstoffgehaltes  einander  ähnlichen  Roheisensorten,  welche  wegen 
ringen  Kohlenstoffgehaltes  und  ihres  dicken  Flusses  sur  Stabeisen- 
n^  ausgezeichnet  sind,  absichtlich  durch  Verstärkung  des  Erzsatzes 
ichbleibender  Brennstofimenge ,  wobei  sich  die  Temperatur  vor  den 
i  erniedrigt,  muss  aber  bei  den  luckigen  Flossen,  damit  die  Tempe- 
icbt  zu  sehr  sinkt,  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Verminderung  des  Erz- 
ilsa  gesteigerte  Temperatur  periodisch  ein  höher  gekohltes  Weiss- 
blasen, weil  sonst  leicht  Rohgang,  d.  h.  unyollständige  Reduction 
>nB  eintritt.  Mit  abnehmendem  Kohlenstoff  werden  die  Producte 
ickflClssiger  und  die  luckigen  Flossen  zeigen  mehr  oder  weniger  grosse 
ndem  sich  bei  dem  langsamen  Abfliessen  der  Masse  auf  feuchtem 
Wasser  dampf  bildet,  welcher  nicht  durch  das  dickflüssige  Eisen 
en  kann,  sondern  Blasen  bildet.     Entstehen  bei  Darstellung  von 

f^isen  in  Folge  zu  sehr  gesunkener  Temperatur  Versetzungen,  so 
ictt    die   nicht   absichtlich   dargestellten    kohlenstoffarmen,    dick- 

porosen  gekrausten  Flossen,  welche  schon,  wie  Stahl,  Anlauf- 
?i^en  und  deren  Entstehung  durch  Anwendung  erhöhter  Tempe- 
^e^eng'ewirkt  werden  muss,  weil  sonst  die  Massen  im  Heerd  leicht 
bc^jrren  kommen.  Derartige  Roheisenvarietäten  werden  hanpt- 
r.n  Steyermark  und  Kämthen  dargestellt  und  zeigen  folgende 
:i  Setzung: 
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Blumiges  und  luckiges  BoHeisen. 

a.  b.  c  d.  e.  1 

Graphit —  0,270  —  0,88  0,50  0,50 

GhemiBoh  gebund.  EohlenstoflP  .  4,922  1,750  3,40  2,45  2,00  1,90 

Schwefel 0,018  0,261  —  2.51  —  1,40 

Phosphor —  0,429  —  0,91  —  1,20 

Silicium —  0,939  0,14  1,12  0,16  1.20 

Mangan —  0,166  —  2,71  —  0,38 

Kupfer Spur  0,020  —  —  —  — 

Magnesium —  —  —  —  _- 

Calcium —  —  —  —  —  — 

g.  h.  i.  k.         1. 

Graphit —  —         —  —  — 

Chemisch  gebund.  Kohlenstoff  .  3,31  3,47  2,90  3,83  4,79 

Schwefel —  —         —  0,02  0,02 

Phosphor —  —         —  0,04  0,07 

Silicium Spur  0,09  0,53  0,41  0,34 

Mangan —  0,85  0,22  0,98  1,06 

Kupfer —  —         —  —  • — 

Magnesium —  —         —  0,01  0,02 

Calcium —  —        —  0,07  0,05 

a.  Blumige  Flossen  aus  Steyermark  nach  Karsten,  b.  Strahlige  Flos- 
sen von  Giitelde  am  Harz.  c.  Strahliges  Eisen  aus  Liezen.  d.  StraUiges 
Eisen  von  Gartsherrie  nach  Gurlt.  e.  Blumige  Flossen  von  Sava  in  K&m- 
then.  f.  Desgleichen  Ton  Calder  in  England,  g.  Strahlig  kömiges,  Incki« 
ges  Roheisen  aus  Yordemberg  nach  Buchner.  h.  und  i.  Gross«  und  klein- 
luckiges  Roheisen,  ebendaher  nach  S  c  h%  f  h  ft  u  1 1.  k.  Desgleichen  Ton  Eisenen 
nach  Widtermann.     L  Luckiges  Eisen  aus  Steyermark  nach  Per 07. 


Kieselsäure  . 
Thonerde  .  . 
Kalkerde  .  . 
Eisenoxydul  . 
Mangauoxydul 
Magnesia  .  . 
Alkalien  .  . 
Schwefel  .  . 
Schwefelcalcium 


Schlacken. 

a.          b.           c.          d.          e.  t  g.  h. 

45.73  50,80  51,44  44,65  37,80  47,15  40,60  41,80 
5,58     3,30     3.66  17,00    2,10  9,87  9,80  9,60 

21.74  20,40  18,82  20,97  —  10,40  11,90  18,50 
7,33\--ß^  f4,30  6,40  21,50  18,10  25,60  17,80 
7,53}^^'^"  14,12  2,54  29,20  9,42  8,90  7,90 
7,84     8,5  17,73     6,98    8,60  3,40  2,40  3,80 

—  —        —       0,72     —  —  _  — 

—  —         —       0,74     —  —  —  — 

—  —        —       —       —  1,66  —  — 


a.  bis  d.  Gaar schlacken,  a.  Von  Yordemberg  nach  Klein,  b.  Steyer- 
sehe  Schlacke  nach  Mrazek.  c.  Yon  Liezen  nach  Sehens  1.  d.  YonGit* 
telde  am  Harz  nach  Gerding.  e.  bis  h.  Rohe  Schlacken,  e.  Yon  Lohe 
nach  Karsten,  f.  Desgleichen  nach  Hochmnth.  g.  Yon  Eiseoeni  in 
Steyermark  nach  Mrazek.     h.  Yon  Hieflau  nach  Demselben. 
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Eine  Tollsiändigere  Einsicht  in  die  Zusammensetznng  der  yerschiede- 
nen  Roheisenarteii  geben  folgende  neaere,  im  Zosammenhange  angestellte 
Analysen  von  Steyerschen  Sorten: 


Kohlen  Atoff. 

Graphit. 

Siliciom. 

Spiegeleisen 

.     .     4,19               — 

0,02  bis  0,26 

Strahliges  Eißen  .     . 

.     .    3,55              — 

0,15 

GroBsInckiges 

Eisen  , 

.     .     2,73               — 

0,01 

Eleinlnokiges 

Eisen  . 

.     2,67               — 

0,01 

Oekraustes  Eisen 

.     .     2,36               — 

0,05 

Weisses  Eisen ,     .     . 

.     .     3,94               — 

0,37 

Halbirtes  Eisen    .     . 

.     0,36             2,87 

0,66 

Graues  Eisen 

•         •         « 

.     .     0,48           '3,01 

0,53 

Normale  Schlacken. 

Eieselsänre 45,726 

'• 

Thonerde     .     . 

5,579 

* 

Ealkerde     .     .     . 
Magnesia    .     .     . 
Eisenoi^dol     .     . 
Manganoxydnl 

.  21,737 
7,842 

.  7,326 
7,526 

Sohwef 

el      .     .     . 

.      0,113 

Ordinaires  Weiflseisen  vom  Gaargang.  Nicht  immer  stehen  so 
reine,  leicht  reducirbare  und  kohlbare,  manganhaltige  Erze  zu  Gebote,  dass 
daraus  ein  so  ausgezeichnetes  weisses  Frischroheisen  ei*folgt,  als  in  den 
eben  angeführten  Fällen.  Häufiger  kommen  unreinere,  schwerer  reducir- 
bare Erze,  namentlich  schwefelhaltige  vor.  Dieselben  würden  zwar  beim 
Schmelzen  auf  graues  Eisen  bei  höherer  Temperatur  mit  hinreichenden 
Ealkzuschlägen  ein  schwefelarmes  Product  geben,  aber  dieses  erfordert  zu 
seiner  Darstellung  viel  Bi*ennmaterial  und  frischt  wegen  des  beigemengten 
Graphites  schwer.  Man  zieht  deshalb,  wenn  der  Schwefel-  und  namentlich 
auch  ein  Phosphorgehalt  nicht  zu  gross  ist,  es  häufig  ans  ökonomischen 
Bücksichten  vor,  solche  Erze  mit  manganhaltigen  Zuschlägen,  wenn  nicht 
schon  Mangan  genug  im  Erze  ist,  auf  ordinaires  weisses  Frischroh- 
eisen vom  Gaargange  zu  verschmelzen,  welches  beim  Frischen  ein  Stab- 
eisen giebt,  das  zwar  nicht  den  höchsten  Anforderungen  entspricht,  aber 
doch  eine  ausgedehnte  Verwendung  finden  kann.  Das  Mangan  trägt  zur 
Entfernung  eines  Antheils  Schwefel  bei  und  macht  die  Beschickung  leicht- 
schmelzig,  so  dass  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  sich  ein  Product  erzeugt, 
welches  bei  nur  V2  bis  1  Proc.  Silicium  etwa  4  Proc.  chemisch  gebundenen 
Kohlenstoff  und  bis  ^/^  Proc.  Schwefel  und  Phosphor  enthält.  Bei  einem 
grossem  Schwefelgehalte  der  Erze  bleibt,  wenn  dieselben  auf  Frischroheisen 
benutzt  werden  sollen,  nichts  Anderes  über,  als  ein  Schmelzen  damit  auf 
theureres  graues  Roheisen  vorzunehmen  und  dieses  schwierig  frischende 
Material  entweder  direct  zu  verwenden  oder  dasselbe  vorher  durch  ein 
kräftiges  oxydirendes  Schmelzen  (Feinen,  Beinen,  Weissen)  von  Un- 
reinigkeiten ,  namentlich  von  Silicium  und  Graphit  zu  befreien  und  in 
weisses,  gereinigtes  Frischroheisen  (Fein- oder  Weiss  eisen)  mit  chemisch 
gebundenem  Kohlenstoff  überzuführen. 
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Bei  direoter  DartteUnng  de«  ordinairen  weinen  IViBidiroheiienB  mnn 
bei  einer  dem  SinguloBilicat  sich  nfthemden  Schlacke  die  Temperatur  w 
hoch  gehalten  und  der  Ofengang  etwa  wie  bei  der  Spiegeleiaeneneiigiiiig 
so  geführt  werden,  dass  alles  Eisen  sich  redncirt  und  eisenarme  Schlacken 
bei  Oaargang  entstehen.  Der  Tollstfindigen  Eohlong  des  Eisens  nnd  da- 
durch der  Bildung  Ton  Spiegeleisen  tritt  der  Schwefelgehalt  der  Erse  ent- 
gegen. Wird  bei  nicht  hinreichender  Temperatur  ozydirtes  Eisen  in  grös- 
serer Menge  in  die  Schlacke  geführt,  so  entkohlt  dieses  das  Roheisen  nnd 
es  entsteht,  wie  bemerkt,  ein  kohlenstoffarmee,  Schwefel-  und  phosphorhal- 
tiges  weisses  Koheisen  vom  Rohgange,  welches  unter  bedeutendem 
Eisenverlust  für  die  Frischroheisendarstellung  su  unrein  ist.  Holskohlen 
geben  ein  reineres,  aber  theureres  Prodnct  als  Cokes. 


Analysen  von  weissem  gaaren  Roheisen. 


Graphit 

Chemisch  gebundener  Kohlenstoff . 

Schwefel 

Phosphor 

Silicium 

Mangan 

Kupfer '  . 


a. 
0,583 
2,217 
0,015 

0,951 


b. 

0,877 
2,451 
2,516 
0,918 
1,124 
2,715 


c. 

4,94 
Spur 
0,13 
0.75 
5,38 
0,24 


3,62 
Spur 
3,26 
0,25 
2,00 


1,040 
1,514 
0,052 
0,181 
0,246 
3,722 
0,064 


a.  Aus  Rotheisenstein  Ton  Lancashire  nach  Miller,  b.  Von  Gart^ 
sherrie  nach  Gurlt.  c.  und  d.  Schlesisches  Roheisen  nach  Abel.  e.  Ordi- 
naires  weisses  Roheisen  Yon  M&gdesprung  nach  Brom  eis. 


£ 

ichlacken. 

a. 

b. 

c. 

Kieselsäure 44,0 

40,0 

33,62 

Thonerde    .     .     . 

8,4 

10,8 

9,32 

Kalkerde     .     . 

.     42,7 

42,0 

26,54 

Magnesia     .     .     . 

1,8 

1,2 

0,79 

Eisenoxydul     . 

0,8 

4,0 

1,69 

Manganozydul. 

2,0 

1,6 

16,95 

Schwefel      .     . 

0,3 

0,4 

1,13 

Baryterde    .     .     . 

•      ••— 



3,54 

a.  und  b.  Von  Seraing  nach  Schmidt. 
Lobenstein  nach  Ebermeyer. 


c  Von  Heinriofashfttte  \m 


2.    Zuschläge. 

Wirkung  und  Beschafrenheit.  Dieselben  soUen,  wie  ana  dem  Ab- 
schnitt über  das  Beschicken  der  Erze  hervorgeht,  das  richtige  ErdenverhältDias 
zur  Schlackenbildung  herstellen,  häufig  auch  gleichzeitig  auf  .die  Entfernung 
Yon  Schwefel  und  Silicium  aus  dem  Roheisen  hinwirken  (Kalk,  Mangan)L 
Dieselben  sind  seltener  saurer  Natur,  für  kalkige  und  magnesiahaltige 
Erze  Quarz  oder  Silicate,  als  Ton  basischer  Beschaffenheit  und  bestehen 


Roheisen.    Zuschläge  und  Brennmaterialien.  1265 

dann  ans  manganhaltigen  Substanzen  (Braunstein  mehr  oder  weniger 
eisenhaltig,  roher  Spatheisenstein,  Ankerit,  ein  mangan-  und  kalk- 
haltiger Eisenstein,  Knebelit),  am  h&ufigsten  aber  aus  Kalkstein,  wel- 
cher verschieden  wirkt,  je  nachdem  derselbe  thonhaltig  oder  sandig  (Mer- 
gel), magnesiahaltig  (Dolomit)  oder  manganhaltig  ist  (BrauDspath). 
Am  zweckmässigsten  wird  der  Kalk  zuvor  gebrannt,  weil  sonst  die  im 
Hohofen  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  daraus  entweichende  Koh- 
lensäure Kohlenstoff  oxydirt  und  unnützen  Brennmaterialverlust  herbei- 
führt. FlusBspath  ist  ein  ausgezeichneter  Zuschlag  für  strengflassige, 
qnarzreiche  Erze,  indem  er  leichtschmelzig  ist  und  sowohl  sein  Kalk-  als 
Fluorgehalt  zur  Beseitigung  der  Kieselsäure  beiträgt.  Durch  titan bal- 
lige Mineralien  hat  man  die  Qualität  des  Roheisens  verbessern  wollen. 
Neutrale  Zuschläge  in  Form  von  natürlichen  Silicaten  (Granate,  Augit, 
Porphyr)  oder  Eisenhohofenschlacken  können  bei  sehr  reichen  erdenlosen 
Eisensteinen  vorkommen  (manche  schwedische  Magneteisensteine). 

3.    Brennmaterialien. 

Bremunaterialsorten.  Man  wendet  seltener  rohe  (Holz,  Torf, 
Steinkohlen,  Authracit)  als  verkohlte  Breunmaterialien  (Holzkohlen, 
Cokes,  versuchsweise  Torf-  und  Braunkohleucokes)  an.  Erstere  entziehen 
bei  der  Verkohlung  im  Hohofen  selbst  der  Umgebung  zu  viel  Wärme  und 
kühlen  dadurch  die  Schmelzsäule  häufig  unter  Erzeugung  weissen  Roh- 
eisens ab,  bringen  durch  Veränderung  ihres  Volumens  (Aufblähen  von 
Steinkohlen,  Schwinden  von  Holz,  Torf  und  Braunkohlen)  Unordnungen 
in  der  Bchmelzsäule  hervor  und  verunreinigen  das  Roheisen  (Torf  mit  Phos- 
phor, viele  Steinkohlen  mit  Schwefel),  alles  Umstände,  welche  mit  Erfolg 
nur  die  Verwendung  kohlenstoffreicher  und  schwefelarmer  Steinkohlen  (An- 
thracite  oder  anthraci tische  Kohlen)  für  sich  zulassen,  welche  sich  in  ihren 
Eigenschaften  den  verkohlten  Brennmaterialien  nähern  (Schottland,  Wales). 
Zuweilen  ersetzt  man  einen  Theil,  höchstens  die  Hälfte,  verkohlter  Brenn- 
stoffe durch  rohe  (Holz,  Torf,  magere  Steinkohlen),  weil  letztere  bei  der 
langsamen  Verkohlung  ein  grösseres  Kohlenausbringen  geben  als  sonst 
und  die  entweichenden  Verkohlungsproducte  eine  reducirende  Wirkung 
ausüben  können.     Holz  allein  wird  nur  in  Rhonitz  angewandt. 

Holzkohlen  geben  ein  reineres  Product  als  Cokes,  aber  keine  so 
hohen  Temperaturen,  weil  die  durch  das  Verbrennen  gebildete  Kohlensäure 
bei  der  poröseren  Beschaffenheit  ersterer  rascher  zu  Kohlenoxyd  sich  reducirt, 
als  bei  den  dichteren  Cokes,  womit  ein  Sinken  der  Temperatur  verbunden  ist. 
Der  an  Schwefel-  und  Kieselsäure  reiche  Aschengehalt  der  Cokes  macht 
eine  Vermehrung  der  Kalkzuschläge  (S.  1253)  im  Vergleich  zu  Holzkohlen 
erforderlich,  um  bei  höherer  Temperatur  ein  möglichst  schwefel-  und  sili- 
cinmfreies  Roheisen  zu  erzeugen.  Durch  Anwendung  von  heissem 
Winde  zur  Verbrennung  wird  eine  Steigerung  der  Production  und  bedeu- 
tende Brennstoffersparung  erzielt,  welche  grösser  ist,  als  die  zum  Erhitzen 
des  Windes  aufgewandte  Brennmaterialmenge.  Es  hat  dieses  seinen  Grund 
in  der  Erzielung  einer  höheren  Temperatur  durch  reichliche  Entwickelung 
von  Kohlensäure,  hauptsächlich  aber  in  der  raschen  Nutzung  der  heissen 
Lnfb,  welche  momentan  in  die  Verbrennung  eingreift  und  in  einem  engern 
Kreise  vollständiger  zur  Wirkung  kommt,  als  kalte  Luft,  die  sich  erst  bis 

Graham -Otto'i  Chemie.    Bd.  IL    Abtheil.  2.  3Q 


1266  Eisen. 

zur  Entzündungstemperatur  des  Brennstoffs  erwärmen  muss,  ehe  sie  zur 
Verbrennung  dienen  kann,  sich  während  dessen  ausdehnt  und  zum  Theil 
erst  ausserhalb  des  Schmelzraumes  zur  Wirkung  kommt.  Der  Brenn- 
materialverbrauch für  1  Theil  Roheisen  yai'iirt  je  nach  der  BeschaflEenheit 
des  Brennmaterials,  nach  der  Reichhaltigkeit  und  Schmelzbarkeit  der  Erze, 
nach  der  Qualität  des  zu  erzielenden  Roheisens  und  nach  der  Windtempe- 
ratur. Während  man  bei  kaltem  Wind  auf  100  Theile  Roheisen  durch* 
schnittlich  100  bis  110  Theile  Holzkohlen  und  150  bis  200  Theile  Gokes 
braucht,  bei  Windtemperaturen  Yon  300®  G.  etwa  100  bis  125  Theile 
Gokes,  so  ist  man  neuerdings  durch  Erhitzung  des  Windes  auf  600  bis 
700^  in  England  bis  auf  80  Theile  Gokes  und  weniger,  in  Kärnthen  auf 
55  Theile  Holzkohlen  gekommen. 

Die  heisse  Luft  wirkt  auf  den  Ofengang  günstig  und  gestattet  die 
Darstellung  einer  bessern  Eisenqualität  aus  schwefelhaltigen  Eisensteinen, 
als  kalte  Luft.  Die  kräftigere  Reduction  von  Silioium  bringt  man  durch 
Kalkzuschläge  (S.  1253)  bei  grauem  Roheisen  in  die  Grenzen,  in  w'elcben 
dasselbe  nicht  mehr  schadet,  wenn  es  überhaupt  nicht  nützlich  ist  (Besse- 
merroheisen); im  weissen  Roheisen  reducirt  sich  wegen  der  niedriger  ge- 
haltenen Temperatur  überall  weniger  Silicium.  Der  schädlichen  Einwii^ 
kung  der  bei  heissem  Winde  erzeugten  höhern  Temperatur  auf  den 
Schmelzratyn  wirkt  man  durch  hinreichende  Erweiterung  desselben  und 
durch  äusserliche  Kühlung  des  Grestelles  entgegen. 

Gokes  gestatten  im  Vergleich  zu  Holzkohlen  wegen  grösserer  Festige 
keit  die  Anwendung  höherer  Oefen  (bis  120  Fuss),  wegen  grösserer  Hitxe- 
entwickelung  weiterer  Oefen  mit  grösseren  Productionen  (bis  zu  14  000 
Gentner  täglich),  verbrennen  aber  langsamer,  was  den  Herabgang  der 
Massen  im  Ofen  verlangsamt ,  aber  eine  bessere  Vorbereitung  herbeifäbrt. 
Die  Gokeshohofenschlacken  nähern  sich  aus  angegebenen  Gründen  (S.  1252) 
den  Singulosilicaten,  die  Holzkohlenofenschlacken  den  Bisilicaten. 


C.     Verschmelzen  der  Erze. 

Schmelzapparate.  Die  Erzeugung  von  Eisen  lässt  sich  bis  auf 
die  ältesten  geschichtlich  nachweisbaren  Zeiten  zurückfahren.  Reine,  leicht- 
flüssige und  leicht  reducirbare  Eisenerze,  meist  Braun-  und  Spatheisensteine, 
wurden  in  niedrigen  Oebläseheerden  (Luppen-,  Renn-  oder  Zerren- 
feuern)  in  abwechselnden  Lagen  mit  Holzkohlen  langsam  niedergeschmol* 
zen,  wobei  sich  ein  grosser  Theil  des  oxydirten  Eisens  verschlackte,  ein 
anderer  zu  einem  Eisenklumpen  (Luppe)  reducirte,  den  man  aushob,  zu 
paraUelepipedischen  Stücken  aushämmerte,  diese  zertheilte  und  die  einsei- 
nen Stücke  nach  wiederholtem  Ausglühen,  wobei  etwa  aufgenommener 
überschüssiger  Kohlenstoff  verbrannte,  zu  Stäben  ausreckte.  Dieses  direete 
Verfahren,  welches  bei  grosser  Brennmaterialverschwendung  mit  einem  be- 
deutenden Eisenverlust  durch  Verschlackung  und  bedeutenden  Arbeitalöhnen 
verbunden  ist,  findet  sich  noch  in  holzreichen  Gegenden  ftlr  sehr  reine 
Braun- und  Spatheisensteine  in  Anwendung  (katalonische,  navarrizche, 
französische,  italienische  Luppenfrischerei  in  den  Pyrenäen,  in 
Italien ,  Nordamerika  etc.).  Selbst  bei  einem ,  aber  nicht  zu  bedeutenden 
Pho^horgehalt  erfolgt  bei  diesem  Processe  noch  ein  reines  Product,  weil 
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bei  der  nnr  erforderlichen  niedrigeren  Temperatur  die  Phosphorsänre  sich 
schwierig  reducirt  und  in  die  eisenoxydnbreichen  basischen  Schlacken  geht. 
Während  beim  Eisenhohofenhetrieb  sich  flüssiges  Roheisen  von  der  flüssi- 
gen Schlacke  sehr  vollständig  trennen  lässt,  so  erfolgt  bei  der  Rennarbeit 
stets  ein  teigiges,  mit  Schlacken  gemengtes  Product,  deren  Trennung  nur 
mit  bedeutenden  Eisenverlusten  durch  Verschlackung  möglich  ist. 

Behufs  Ersparung  von  Brennmaterial  und  vollständigeren  Eisenaus- 
bringens  verwandelte  man  allmälig  die  Heerde  in  niedrige  10  bis  16Fuss 
hohe  Oebläseschachtöfen  (Stück-  oder  Wolfs  Öfen)  und  liess  in  diesen 
die  mit  Holzkohlen  geschichteten  Eisenerze  niedergehen.  Dabei  reducirte 
sich  das  Eisenoxyd  nicht  nur  vollständiger,  sondern  es  trat  auch  bei  der 
vorhandenen  höheren  Temperatur  eine  theilweise  Kohlung  ein  und  es  wurde 
dann  der  nicht  schmelzbare  stahlartige  Eisenklumpen  (W  olf,  Stück, Maass, 
GuBs)  aus  dem  Ofen  durch  ein  geöffnetes  Ziehloch  herausgezogen,  unter 
einem  Hammer  zu  einem  3  bis  4  Zoll  starken  Kuchen  bearbeitet,  dieser 
erst  in  zwei  Hälften  und  diese  wieder  in  kleinere  Stücke  ^ertheilt,  welche 
man  dann  ausreckte  (früher  in  Steyermark,  Kämthen,  Krain  und  in  der 
Grafschaft  Henneberg,  jetzt  noch  in  Siebenbürgen). 

Diese  Stückofenwirthschaft  ging  mit  dem  Verschwinden  der  Wäl- 
der und  dem  steigenden  Verlangen  nach  Eisen  fast  zu  Grunde,  indem  dieselbe 
nur  geringe  Production  aufweist.  Das  bei  niedriger  Temperatur  aus  rei- 
nen Erzen  erzeugte  Eisen  war  von  ausgezeichneter  Beschaffenheit,  allerdings 
mit  immer  noch  grossem  Brennstoffaufwand  und  Eisenverlust,  durch  Ver- 
schlackung wegen  oxydirender  Wirkung  des  Gebläsestromes  auf  bereits 
reducirtes  Eisen  erzeugt. 

Die  neuerdings  wiederholt  gemachten  Anstrengungen  von  Che  not, 
Glay,  Gurlt,  Siemens  u.  A.,  Schmiedeeisen  direct  aus  den  Erzen  durch 
Reduction  mit  Kohle  oder  Gasen  in  einem  geschlossenen  Räume  und  Zu- 
sammenschweissen  des  erzielten  Eisen  sc  hwammes  zu  erzeugen,  haben 
keine  Aussicht  auf  allgemeineren  Erfolg,  weil  sie  die  reinsten  Erze  und 
einen  complicirten  Apparat  erfordern,  sowie  ein  schwammförmiges  Product 
geben,  welches  sich  leicht  in  glühendem  Zustande  oxydirt  und  beim  Zu- 
sammenschweissen  nicht  unbedeutende  Eisenverluste  durch  Verschlackung 
der  beigemengten  Gangarten  giebt. 

Erst  als  man  die  Oefen  noch  mehr  und  damit  auch  die  Temperatur 
in  denselben  erhöhte,  war  es  möglich,  den  erfolgenden  Eisenschwamm,  wel- 
cher bei  den  vorigen  Methoden  durch  einen  besondern  Schweissprocess 
von  erdigen  Beimengungen  befreit  werden  musste,  in  ein  und  demselben 
Ofen  mit  Kohlenstoff  zu  einem  schmelzbaren  Producte,  dem  Roheisen, 
sowie  die  Erdarten  zu  einer  flüssigen  Schlacke  zu  vereinigen,  und  damit 
begann,  etwa  in  der  Mitte  des  15.  Jahrhunderts,  der  eigentliche  Hohofen- 
betrieb.  Man  nannte  die  anfangs  bis  gegen  25  Fuss  hohen,  nur  für  leicht- 
reducir-  und  kohlbare  Erze  bestimmten  Oefen  Blaseöfen  (Blauöfen, 
Bauern  Öfen),  weil  im  Gegensatze  zu  der  früheren  intermittirenden  Arbeit 
fortwährend  Luft  eingeblasen  wird.  Dann  erhöhte  man  die  Oefen  behufs 
Verachmelzung  auch  der  strengflüssigsten  und  schwerer  reducirbaren  Erze 
noch  weiter  und  kam  dadurch  zu  den  jetzt  allgemein  Üblichen  Eisen  höh - 
Öfen  von  40  bis  60,  selbst  bis  zu  120  Fuss  Höhe.  Das  Product  derselben,  > 
höher  gekohltes  Roheisen,  dient  zur  Giesserei  und  muss,  wenn  Stahl  oder 
Schmiedeeisen  daraus  hergestellt  werden  soll,  durch  einen  Oxydationsprocess 
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(Frischen)  Ton  einem  Theil  seines  EoUenstoffis  befreit  werden,  wobei  sieh  eine 
theilweise  Oxydation  und  Verschlackong  von  Eisen  nicht  vermeiden  laasi.  Der 
dadurch  entstehende  Eisenverlust  ist  aber  weit  geringer,  als  beim  directen 
Verarbeiten  der  Erze  auf  Frischeisen,  weil  das  frischende  Roheisen  von 
einer  Schlackenhülle  umgeben  ist  and  in  den  Frischheerden  mit  Kohle  in 
Berührung  bleibt,  welche  immer  einen  Theil  des  oiydirten  Eisens  wieder 
reducirt. 

Die  zur  Zeit  in  Anwendung  stehenden  Eisenhohöfen  unterscheiden 
sich  ausser  durch  ihre  Dimensionen  hauptsächlich  durch  ihre  äussere  Ge- 
stalt und  die  Einrichtung  des  Schmelzheerdes.  Die  Aussen  form  stellt 
entweder  eine  abgestumpfte  Pyramide  oder  auch  einen  abgestampften 
Kegel  mit  von  Mauerwerk  eng  umschlossenem  Schmelsraume  vor  (belgi- 
sehe  Construction,  Fig.  139),  oder  die  Gestalt  eines  mit  einem  Eisen- 
mantel und  dünnerem  Mauerwerk  umgebenen  Kegels  oder  Cylinders  bei 
freistehendem  Gestell  (schottischeConstruction),  welches  letstere  wegen 
der  möglichen  Kühlung  eine  weit  längere  Dauer  hat,  als  ein  eng  umbautes. 
Man  hat  auch  wohl  Combinationen  beider  Constructionen ,  ein  massiveB 
Rauh-  und  Eemgemäuer  und  ein  freistehendes  Gestell  (Fig.  141a.  S.  1270). 
Was  die  Einrichtung  des  Schmelzheerdes  betri£ft,  so  wurden  seither  für  streng- 
flüssigere Erze  gewöhnlich  Sumpföfen  (Fig.  139  und  141)  angewandt, 
bei  welchen  man  durch  einen  offenen  Vorbau  (Vorheerd)  vor  dem  untersten 
Ofentheil  ins  Innere  gelangen,  Ansätze  ausräumen,  flüssiges  Roheisen  aus- 
schöpfen etc.  kann.  Dem  entgegen  wandte  man  für  leichtflüssigo,  auf 
weisses  Roheisen  gehende  Erze  die  den  Blauöfen  eigene  Tiegelofen- 
construotion  an,  bei  welcher  kein  Vorheerd  vorhanden,  sondern  die  Vor- 
wand nach  unten  bis  auf  eine  Oeffnung  zum  Schlackenabfluss  geschlossen 
wird,  das  Roheisen  sich  innerhalb  des  Ofens  ansammelt  und  von  Zeit  su  Zeit 
durch  einen  Canal  (Stich)  vom  tiefsten  Punkte  des  Heerdes  abgelassen  wird. 
Da  bei  dieser  Einrichtung  eine  mindere  Abkühlung  der  Massen  im  Heerde 
und  ein  gleichmässigerer  Schmelzgang  stattfindet,  so  hat  man  dieselbe 
neuerdings  auch  für  strengflüssigere  Erze  adoptirt.  Schlackenabfluss  and 
Roheisenabstich  hat  man  auch  an  verschiedene  Seiten  gebracht  und  wohl 
die  zum  Abfluss  der  Schlacken  dienende  Oefiiung  in  einen  hohlen,  mit 
Wassercirculation  versehenen  Broncekasten  gelegt,  um  sie  mehr  su  oon- 
serviren  (Lürmann's  Schlackenform). 

Die  innere  Gestalt  der  Oefen  nähert  sich  der  zweier  aufeinander 
gesetzter,  abgestumpfter  Kegel  (Fig.  139)  oder  einer  Tonne  (Fig.  141), 
und  zwar  pflegt  man  im  Allgemeinen  für  leichtflüssige,  auf  weisses  Eisen 
gehende  Beschickungen  einen  verhältnissmässig  weiten  unteren  (Gestell), 
einen  nicht  zu  weiten  mittleren  (Kohlensack)  und  einen  engeren  oberen 
Ofentheil  (Gicht)  zu  wählen,  während  bei  strengflflssigen,  graues  Roheisen 
liefernden  Beschickungen  bei  zusammengezogenem,  engerem  Schmelaraum 
sich  ein  weiterer  Kohlensack  und  eine  weit-ere  Gicht  empfiehlt.  Sich  nach 
oben  erweiternde  Oefen  (Raschetteöfen)  sind  in  Russland  in  Anwen- 
dung. 

Ein  Holzkohlenofen  mit  eng  eingebautem  Gestell  hat  die  in 
Fig.  139  und  140  dargestellte  Einrichtung:  a  Ofenschacht,  dessen  Mün- 
dung Gicht  und  der  weiteste  Theil  b  Kohlensack  oder  Bauch  genannt 
wird,  nach  Innen  von  feuerfestem  Mauerwerk  h  (Kernschacht)  begrenst« 
äusserlich  von  verankertem,  weniger  feuerfestem  Material  {(Ranhgemftner) 
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nmgebeni  c  Rast;  d  Geatell;  s  Formen  zur  Aofnabme  der  den  Wind 
Ktulassenden    DüBen;   e  Beerd  oder  Eisenk&Bten    sur  Aufnahme    der 


Schmelzproducte ,  nach  vom  darcfa  den  WaUetein  it  begrenst,  zwischen 

velohem  nnd  dem  Tftmpel- 

'K-  '*"■  atein  o  ein  Vorheerd  r  zum 

B  Ausfluas    der    Schlacken  nnd 

znm  Arbeiten  im  Heerde  bleibt, 
w&hrend  das  fiQaaige  Roheiaen 
entweder  aus  dem  Vorheerd 
EUBgeachöpft  oder  durch  eiDen 
in  den  selben  mündenden  Schlitz 
C  (Stich)    zwiachen     Wailstein 

und  Ofengemäner  zeitweilig 
abgelaasen  werden  kann ;  vor 
k  Scblackentrifft  zum  Ab- 
flnsB  der  Schlacken ;  i  Fällung 
zwischen  Kern-  und  Rauhge- 
m&ner;  v  Verankerung;  m,  n, 

i  0,0'  Geetell steine;  p  Tümpel- 

blech; I  Soblstein;  xKreaage- 
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wölbe;  y  Arbeitegewölbe;  s  FormgewAlbe.  A  ArbeitsBeittt;  B  Uinter- 
aeite;  CundD  Wiadseitenmitden entsprechenden  Formgewölben.  Dm 
Gestell  wird  entweder  aus  teuerfeaten  Steineu(Ge8teIlBteiDeü)  suumnien- 
gesetEt  oder  aus  feaerfeBtem  Thon  (Hasse)  aufgestampft  Die  Gicht  ist 
mit  dem  Oichtmantel/  umgeben,  in  welchem  eich  die  Chargiröffimiig  g 
befindet 

Fig.  Ul. 


Einen  rheinischen  Cokeabohofan  mit  freistehendem  Gertell  aeigcD 
die  nebenstehenden  Abbildnngen  (Fig.  141  und  142).  A  Ofengicht  von 
lOFussDurohmesBer;  .BKoblensack  von  ICFuse  Dnrcbmeaser;  iJCRatt; 
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Ci>  Gestell,  oben4Fiu8,  unten  SFoBsweit,  auB  Oestalleteinen  hergestellt, 
deren  hintere,/,  Rückst  eine,  die  seitlichen  Baolcenflt  eine  oder  Futter  ge- 
Fig.  142.  nannt  werden;  SKernschacht, 

""    ~  auf  einem  Binge  a  und  den  vier 

Sänlea  v  ruhend,  ao  dass  dasGe- 
Bte  11  freisteht ;  ORaahgemftaer 
oderMautel  mit  loser  Füllung 
zwischen  Rauh-  undEemschacht; 
e  Sohl-  oder  Bodenstein;  g 
Wall-oderDammstein,  an  der 
\  Vorderseite  mit  einer  Eisenplatte 
(Wallsteinplatte)  versehen,  welche  durch  einen  davor  angebrachten 
Luftcanal  h  gekühlt  wird;  n  Tümpelstein,  an  der  Torderseite  durch  das 
Tampelblech  geschützt  und aafdemTümpeleiBenruhend;iff  Schlacken- 
trifft, seitlich  durch  die  aenkrechte,  guaseiseme  Platte  J^  (die  Seh  tacken- 
leiste)  begrenzt;  iFeuerung.  von  welcher  ans  die  Feaergaae  behufs  Ans- 
trocknung  des  Gemäuers  durch  EreuzoanUle  unter  dem  Sohlstein  im 
Ofenfundament  hinziehen  und  dann  durch  verticale  Canäle  c  austreten;  J 
Formgewölbe;  iTÄrbeitsge wölbe,  auf  den  Trachteisenb  ruhend;  m 
geschlosBene  Wassarform  (Fig.  147  a.  S.  1375);  0  in  die  Gicht  eingeh&ngter 
Cflinder  (Gichtgaafang),  in  welchen  die  Beschick ungamaterialien  einge- 
stürst  werden ,  w&hrend  sich  die  Gichtgase  hinter  dem  Cjlinder  sammeln 
und  durch  die  Canäle  p  und  p'  abgeirrt  werden;  Jf  Gichtmantel. 

Die  Dimensionen  der  Hohöfen  sind  in  der  Regel  nach  Stühler 
folgende,  doch  hat  man  neuerdings  Cokesüfen  von  noch  grosseren  Dimen- 
eionen  erbaut. 


Holzkohlen-Hohöfen. 

Cokea -Hohöfen. 

j 
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1 

Ganze  Höhe Fusb 

Höhe  des  Gestelles 

Höhe  der  Rast „ 

Cubikinhalt Culjikfuss 

Zahl  der  Düteu  .... 
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30 
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24 

60 
8 
20 
12 

18 

7000 

14 

36 

48 
6 
10 
9 
14 
4000 
3-6 
30 

Die   neuen  Cokeshohöfen    in  Clevetoud  (Hngland)  hoben  75,  81,  90 
ind  eelbst  120  Fuaa  Höhe.     Ein  81   Fuas  hoher  Ofen  hat  7  Fuas  Weite 
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im  Gestell,  19  Pubs  Weite  des  Kohlensackes,  11  Fnsa  Gichtweito  tud  drei 
Formen  bei  85,000  bis  86,000  Pfund  Production  in  24  Standen. 

Die  wesentlichsten  Fortschritte  hineichtlich  der  Vergrfiflsemng  der 
Production  und  der  Verminderung  dee  BrennstofitiufwandeB  hat  man  durch 
VergröSBerung  des  Ofeninhalta  (in  England  von  5000  auf  16,000  bis 
30,000  Cubikfuss),  Vennehrung  der  Windmenge  und  Erhöhung  der  Wind- 
t«mperatur  von  300  auf  600'  C.  erzielt,  so  dass  man  nicht  selten  auf 
1  Tbl.  Roheisen  weniger  als  I  Tbl.  Cok^s  braucht.  In  K&mthen  hat  man 
seit  Anwendung  heiasen  Windes  von  500  bis  600"  C.  25  bis  SO  Proc. 
Brennstoff  erspart  und  man  brancht  auf  100  Pfd.  weissstrshliges  bis  stark 
halbirtes  Roheiseu  nur  55  Pfd.  Ficfafenkohle,  die  bisher  beobachtet«  ge- 
ringste Mengte. 

HOlfsapparate.      Als    HUlfsapparate   für   die    Eisenhohöfen 

sind  anzuführen ;  Gebläse,  Winderhit zunfTxapparate  und  Windregulatoren. 

Als  Geblase  wfndet  man  m<>iet  Cylindergebläse  mit.  stehendem  Cytin- 

der  (Fig.  143a  und  b)  an.     In  d^m' GeblHsecylinder   CD  bewegt  sich  an 

Fig.  143  a. 
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der  durch  die  Stopfbflcliae  S  luftdicht  hindarchgehendeii  Kolbenstange  P 
der  hohle  Kolben  S  auf  und  nieder.  An  eeinsr  Peripherie  ist  derselbe  behufs 
luftdichten  Auschlusfes  an  die  Cylinderwände  mit  der  Segeltuchliderung  K 
versehen.  Bei  seinem  Aufgange  ößaen  aiub  die  unter  dem  Kolben  befind- 
lichen Rftume,  die  Sangventile  Fi,  zum  Einlassen  von  Luft,  während  sich 
im  oberen  Ranme  die  Säugventile  Fschliesaen,  dagegen  die  BloBeventile  W 
Fi);-  1^3  b. 


öffnen,  nm  die  comprimirte  Lnft  in  den  Recipienten  L  zu  entlassen,  von 
wo  sie  durch  L  in  den  Ofen  gelangt.  Die  comprimirte  Luft  in  L  hält 
während  des  Aufganges  des  Kolbens  die  unteren  Auslass  Ventile  IKi  geschlos- 
Hen.  Beim  Herabgang  des  Kolbens  wiederholt  sieb  dssaelbe  Spiel.  Die  Kol- 
bensf-ange  wird  durch  Dampf-  oder  Wasserkraft  bewegt.  Man  hat  auch 
Gebläse  mit  horizontalen  Cylindern ,  bei  welchen  aber  der  Kolben  an  der 
Unterfläche  mehr  reibt  als  an  der  oberen  Wandfläche  des  Cylinders,  sovie 
oscillirende  und  rotirende  Cylindergeblase. 

Die  Pressung  der  Gebläseluft,  d.  b.  das  VerbältnisB  ihrer  Dichtig- 
keit zo  derjenigen  der  atmosphärischen  Luft,  misst  man  mittelst  eines 
Manometers,  einer  zweischenkltgen,  zum  Theil  mit  Quecksilber  oder 
Wasser  gefüllten  commnnicirenden  Röhre,  in  deren  einem  Schenkel  man 
die  comprimirte  Luft  auf  die  Flüasigkeitssänle  drücken  lässt  Diese  sinkt 
in  dem  einen  Schenkel  und  steigt  in  dem  anderen.  Die  Differenz  beider 
Niveaus  ergiebt  die  Pressung.  Diese  drückt  man  entweder  in  Längen- 
maass  ans  oder  berechnet  sie  nach  Pfunden,  also  nach  Gewicht,  mittelst 
welches  die  wirksame  FlüBsigkeitssSuIe  im  Manometer  auf  einen  Quer- 
xchnitt  von  einem  Qnadratzoll  drücken  würde. 

Der  Wind  wird  ans  manchen  Gebläsen  in  continnirlichem  Strome, 
aus  anderen  aber,  z.  B.  aus  CylindergeblSsen ,  stossweise  entlassen,  was 
eine  ungleichmässige  Verbrennung  herbeiführt.  Zur  Erzeugung  eines 
gleicbmässigen Winds tromes dienen  die  Regulatoren,  seltener  in  Wasser 
schwimmende  beschwerte  Glocken,  unter  welche  der  Wind  geleitet  nnd 
dsnn  sein  Stoss  durch  den  Druck  der  Glocke  aufgehoben  wird  (Wasser- 
regulatoren),  als  grosse  blecherne  Cylinder  oder  Kugeln,  Ballonre- 
gulatoren (Fig.  144  a.  £  S.),  in  welche  der  Wind  bei  j4  stossweise  ein- und 
nach  Ansgleichuug  der  Stusse  bei  C  wieder  ausströmt  Zur  Vermeidung 
eines  übermässigen  Druckes  im  Regulator  durch  etwaiges  Verstopfen  der 
Windleitungsröhre  dient  das  Sicherheitsventil  B. 

Die  Winderh  itzungsapparate  enthalten  entweder  in  einem  gemau- 
erten Räume  horizontal  oder  vertical  gestellte  guBseiseme  Rohren,  welche 


durch  eine  dtuiinter  befiodliche  directe  oder  Gaafeuenmg  erhitEt  Verden 
unddtu-ch  welche  der  Wind  hiDdarch  getrieben  wird{Röhrenapp«rate). 
Fijr   144  oder  behufs  Erzeugung  höherer Tem- 

*'■        ■  peraturen  (über  400')  leitet  man  di« 

Heizgase  durch  in  einem  gemauertes 
Räume  gitterfSrmig  aufgeschichteif 
Steine  und  ItUat  dnrch  diese,  wenn 
sie  stark  glühend  geworden,  den  bl- 
ten  Wind  ströiAen  (Siemene'  Re- 
ge n  erat  iTprincip). 

Bei  den  Apparaten  mit  horizon- 
tAlen  Röhren  (Wasseralfinger  und 
Westphälische    Apparate)  tritt 
— >■  der  kalte  Wind   durch  eine  Hanpt- 

röhret  {Fig- 1*5)  von  oben  WiB'ia 
sechs  Rührenstränge  CDFGKL  ein 
und  entweicht,  durch  die  Feitenin- 
gen  W  mit  Aechenfall  F  erhitil, 
durch  N;  OPQRST  Scheide win.l.' 
zur  Oirculation  derFenergase,  welche 
zuletztdurch  die  Züge  17 entweichen: 
Z  Fundament. 
F'g-  H5-  Bei  Apparaten  mit  stehen- 

den Röhren  {Schottische, 
Calder8ohe,HoHenr5breii- 
Apparate)  gelangt  der  kalte 
Wind  in  das  Hauptrohr  «(Fig. 
146),  triltausdiesemdarcbeiue 
Reihe  nebeneinander  liegeniler 
Hosenröhren  cd  ins  Rsuptruhr 
b  und  strömt  aus  diesem  in 
die  Windleitung,  h  Eintritt 
der  zur  Heizung  dieneo'ien 
Gichtgase,  welche  mittelst  der 
durch  den  Rost  t  zudringeodeD 
Luft  verbrennen  und  zulelil 
dnrch 0 entweichen;  gSehiebtr 
zur  Regulimng  des  Zuge?;  n 
ReinigungstUüren.  Von  li.r 
Wirkung  des  heissen  Wiudeä 
war  S.  1265  die  Rede. 

Windleitimg.  Utr  Win'l 
auf  lOObisSOO,  durcbsclinitt- 
lich  auf  300  bis  400»  erhitzt, 
gelangt  durch  aus  einzelneu 
Stücken  besteh  ende,  dnrrh  Muf- 
fen oder  F'lan sehen  Terbnndeiic 
Windleitnugaröhreniriden 
Ofen.    Das  letzte  konisch  ver- 
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jügt«  Stück  der  Windle ittingiir Öhre  nennt  man  Düse.    Dieselbe  liegt  zum 
Schutz  gegen  Hitze  and  corrodirende  Substanzen  in  einem  scbmiedeeiBernen, 
Fig.  146.  guBBeiBernen,  kupfernen  oder  bronze- 

nen Hohlkörper,  Form,  welcher  die 
Formöfiiiung  im  Gestellgemäner  aus- 
kleidet. Die  Formen  tc  (Fig.  147) 
haben  gewöhnlich  doppelte  Wände, 
zwischen  denen  zur  Kühlung  Wasser 
circulirt(WaBserformen),  und  neh- 
men die  Düse  entweder  so  auf,  daas 
der  Zwischenraum  zwischen  Form 
und  Düse  offen  bleibt  (offene  For- 
men), oder  man  Bchliesst  behufs  bee- 
serer  Ausnatzang  des  Windes  den 
Raum  zwischen  Form  u>  und  Düsed 
mit  einem  Ringe  n,  welcher,  mittelst 
eines  Bügels  a  an  der  Stange  S  be- 
festigt, durch  Zahnstange  :e,  Getriebe 
r  und  Laufrad  I  hin  und  her  bewegt 

,    .  werden  kann  (gescblossene  For- 

(      — ^    ■  men). 


Arbeiten  beim  Ofenbetrieb.  Nach  Vollendung  des  Hohofens  wird 
erselbe  zunächst  durch  Einleiten  von  heisseu  Keuergasen  aus  einer  davor 
ogebrachten Feuerung  abgewärmt  und,  zeigen  sich  keine  Wasserdämpfe 
lehr,  das  Anblasen  des  Ofens  begonnen,  indem  man  denselben  mit 
rennmaterial  ßkllt,  anfangs  leichtflüssige  Schlacken  mit  wenig  Beschickung 
iwechselnd  mit  Brennstoff  aufgiebt,  wenn  sich  letztere  vor  der  Form 
Igt,  das  Geblitse  anfangs  langsam  anlässt,  dieses  sowie  bei  gleichbleibender 
uhlenmenge  die  Beschickungsmenge  so  weit  steigert,  bis  der  Ofen  in 
irmalem  Betriebe  ist,  d.  h.  auf  eine  gewisse,  oonstant  bleibende  Menge 
Fig.  147. 


tnnmaterial  (Charge,  Gicht)  diejenige  Maximalraenge  von  Beschickung 
imt,  bei  welcher  die  Eisenqualität  erfolgt,  welche  man  erstrebt.  Von 
t  ao  findet  das  regelmässige  lugeuweise  Aufgeben  von  Be- 
ickuiig  und  Brennstoff,  am  besten  dem  Gewichte  nach  ans  Förder- 
tssen  der  Art  statt,  dass  das  Erzklein  mehr  an  die  Wände,  die  dicken 
:ke  taehr  in  die  Mitte  kommen.  Bei  solcher  Lage  können  die  im 
1  emporsteigenden  heissen  Gase  weniger  leicht  an  den  Ofenwänden 
lOrzieben  und  so  unnütz  entweichen.  Man  erreicht  diese  Erzver- 
Inns    dadurch  am  einfachsten,  dass  man  die  Beschickungsgefusse  an 


1276  Eisen. 

der  Peripberie  des  Ofeos  in  ZwiBchearämnen  entleert;  es  bleibt  d&nD  At- 
selbet  das  Erzkleio  liegen,  während  die  dicken  Stacke  nach  der  Mitte 
rollen.  In  den  meieten  Fällen  bringt  man  an  der  Gicht  VoirichtoDgen 
an,  welche  die  bezeichnete  Vertheilnng  der  Erze  bewirken  und  gleichieilig 
die  Aufiangnng,  Ableitung  nnd  somit  Nntzoog  der  ana  der  Gicht  sonst 
entweichenden  noch  heiasen  nnd  wegen  Kohlen oxjdgasgehalt es  noch  brepn- 
baren  Gase  gestatten.  Einer  der  geliränchlicbsten  von  den  vielen  Chargir- 
spparaten  nnd  Gichtgaafängen  ist  der  in  Fig.  141  auf  Seite  1270 
dargeetellte  0,  sowie  auch  der  Parry'sche  Trichter  (Fig.  118).  Em 
Fig.  148. 


gusseisemer Trichtert  ist  in  die  Gicht  eingehängt  und  durch  einen  eiear- 
nen  Kegel  A  TcrBcblieBshar,  welcher  mittelst  des  Hebels  GH  and  des  Ge- 
triebes F  gehoben  und  gesenkt  werden  kann.  Nachdem  die  BeschickuDg 
in  den  geachlosgeneD  Trichter  gestürzt  worden  und  sich  vorgewärmt  hat, 
senkt  man  den  Kegel  A,  wo  dann  auf  seiner  Oberfläche  die  Beschick nnge- 
masse  nach  der  Peripherie  J)  des  Ofens  fÄllt,  hier  das  Klein  liegen  bleibt  und 
die  dickeren  Stücke  von  da  nach  der  Mitte  E  rollen. 

Bei  regelmässigem  Verlaof  der  Schmelznng  sammeln  sich  Im  Heerd« 
des  Ofens  Koheisen  zu  nnterst  und  darüber  Schlacke  an,  welche  letztere 
bei  Snmpfofen  von  selbst  über  den  Wallstein  auf  der  Schlacken  trifft,  b*i 
Tiegelöfen  (Blauöfen)  durch  das  offene  Auge  abfliesst  und  nach  dem  Kr- 
kalten  aus  der  Hütte  geschafft  wird  (Holz kohlenofen betrieb),  oder  in  Wagen 
Hiebst  und  dann  grosse  Blöcke  giebt,  welche  durch  Menschen,  Pferde  otier 
Dampfmaschinen  auf  Schienen  bahnen  forttransportirt  werden  (Cokes- nnd 
Anthracithohöfen).  Das  Roheisen  wird  seltener, nnr  zn weilen  in  Giessereieo. 
mittelxt  Kellen  aus  dem  Vorheerd  ausgeschöpft,  meist  durch  den  geöSheten 
Stich  (S.  1 269)  in  Sandformen  abgelassen,  wenn  dasselbe  zum  Uroschraelien 
oder  Frischen  benntzt  werden  soll,  oder  in  Pfannen  laufen  gelassen  ddiI 
aur  Giesserei  verwendet. 

Nach  beendigter  Schmelzcampagne,  deren  Schlnss  durch  zu  sehr 
veränderte  Ofendiniensionen ,  Ansätze,  Mangel  an  SchmdzmateriaUen  etc. 
herbeigeführt  werden  kann,  schreitet  man  zum  Ansblasen  des  Ofen?, 
indem  man  nach  dem  Aufgeben  der  letzten  Beschickongsschicht  anfug» 
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abwechselnde  Brennmaterial-  und  Ealksteinlagen,  dann  nur  Kalkstein  oder 
Eisenerze  in  den  Ofen  bringt,  und  sobald  dieselben  vor  den  Formen  er- 
scheinen, bei  abgesteUtem  Gebläse  alles  Flüssige  absticht,  den  Yorheerd 
reinigt,  alle  znm  Gestell  führenden  Oeffnnngen  dicht  verschliesst  nnd  nach 
dem  Erkalten  des  Ofens  den  gebrannten  Kalk  etc.  auszieht. 

Chemisdie  Vorgänge  im  Eisenhohofen.    Zur  Verdeutlichung  der 

chemischen  Yorgänge  in  den  einzelnen  Ofentheilen  hat  man  das  Ofeninnere 
in  yerschiedene  Zonen  eingetheilt,  deren  Räumlichkeit  aber  in  nicht  unbe- 
dentenden  Grenzen  schwanken  kann,  je  nach  der  Qualität  der  Schmelz- 
materialien und  des  zu  erzengenden  Roheisens.  Immer  aber  sollen  die 
Erze  reducirt,  das  metallische  Eisen  gekohlt  und  gekohltes  £isen,  sowie 
»ciüackegebende  Bestandtheile  in  Fluss  gebracht  werden,  so  dass  sie  sich 
aach  ihrem  specifischen  Gewichte  von  einander  trennen  können.  Diese 
ier  Reihe  nach  vor  sich  gehenden  Processe  erfordern,  wenn  sie  richtig 
^or  sich  gehen  sollen,  ein  Eintreten  der  Schmelzmaterialien  in  immer 
leisser  werdende  Ofentheile. 

Wird  Brennmaterial  und  Beschickung  regelmässig  in  abwechselnden 
«agen  durch  die  Ofenmündung  eingebracht  und  Gebläseluft  durch  die 
onnen  continuirlich  zugeleitet,  so  wird  im  Niveau  derselben  durch  Yer- 
rennen  des  Kohlenstoffs  in  überschüssiger  Luft  hauptsächlich  Eohlen- 
inre  und  somit  die  höchste  Temperatur  erzeugt,  wenn  heisse  Luft  zur 
nwendung  kommt,  während  kalte  Luft  unter  Yerminderung  der  Hitze 
t  einer  reichlicheren  Eohlenoxydgasbildung  beiträgt.  Beim  Aufsteigen 
r  Kohlensäure  in  der  ihr  entgegenrückenden  Kohle  giebt  dieselbe  Sauer- 
)ff  an  diese  ab  und  verwandelt  sich  rasch  in  Kohlenoxydgas,  welches 
meinschaftlich  mit  dem  Stickstoff  der  Luft  und  etwas  Wasserstoff,  durch 
iwirkun^  des  Wasserdunstes  der  Luft  auf  glühenden  Kohlenstoff  ent- 
oden,  in  stark  erhitztem  Zustande  den  Schmelzmaterialien  beim  Auf- 
igen im  Ofen  entgegentritt  und  immer  mehr  Wärme  an  dieselben  ab- 
ht,  so  dass  dieselbe  im  oberen  Ofentheile  nur  noch  verhältnissmässig 
ing  ist.  Hier,  in  der  sogenannten  Yorwärme-  oder  Yorbereitungs- 
le,  ^welche  man  nicht  ganz  bis  zur  Mitte  des  Ofenschachtes  oberhalb 
Kohlensackes  etc.  annimmt,  werden  die  Schmelzmaterialien  unter  Yer- 

an  Kohlensäure  und  Wasser  aufgelockert  und  erleiden  etwa  die 
indenuagen,  welche  das  Rosten  bei  beschränktem  Luftzutritt  hervor- 
gen  soll.  Die  hier  herrschende  Temperatur,  abhängig  hauptsächlich 
der  Qualität  des  Brennstoffes,  der  Windtemperatur,  dem  Ofengange, 
Ofeuhöhe  u.  A.,  pflegt  bei  Cokesöfen  unter  gleichen  Umständen  höher 
bei    Holzkohlenöfen,  bei  heissem  Winde  geringer  als  bei  kaltem  zu 

an  der  Gicht  z.  B.  115  bis  300®,  tiefer  bis  500®  und  mehr,  bei 
len  Temperaturen  rohe  Brennmaterialien  schon  verkohlen  und  ihre 
Ilationsproducte  sich  den  aufsteigenden  Gasen  beimischen.  Ist  die 
»eratnr  in  dieser  Zone  zu  hoch,  so  wirkt  die  aufsteigende  Kohlensäure 
'ohle  oxydirend  ein  und  es  entsteht  unter  Kohlenozydgasbildung  ein 
v-erbrauch  an  Brennstoff. 
^n  der  nun  folgenden  Reductionszone,  welche  etwa  bis  zumKohlen- 

niedergeht,  wird  bei  Temperaturen  von  etwa  700  bis  900®  und  schon 
-  das  Cisenoxyd  durch  das  aufsteigende  Kohlenoxydgas  unter  Kohlen- 
»ildiiii£r   alhnälig  in    verschiedene  immer  sauerstoffärmer   werdende 
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Yerbindangen  von  Oxyduloxyd  reducirt,  welche  nicht  erst  in  Oxydtd,  son- 
dem  gleich  in  metallisches  Eisen  überzugehen  scheinen.     Dieses  bleibt  in 
fein   zertheiltem  Zustande  zwischen  den  erdigen  Bestandtheilen  vertbeilt. 
Die  Temperatur  darf  in  dieser  Zone  nicht  bis   zum  Sintern  des  Erzes 
steigen,  welches  zu  einer  Eisenverschlackung  und   Entstehung  von  lu- 
reinem  kohlenstoffarmem  Eisen  vom  Bohgange   (S.  1257)    fuhrt.     Nach 
neueren  Untersuchungen  von  Bell  und  Grüner  setzt  Kohlenoxydgas  schon 
in  oberen  Of entheilen  in  Gegenwart  von  Eisenoxyd  bei  Temperaturen  von 
300  bis  400<>  C.  Kohlenstoff  ab  (nicht  in  höheren  Temperaturen),  dessen 
innige  Mischung  mit  Eisenoxyd  zur  Reduction  des  letzteren  in  tieferen  Ofen- 
theilen  beiträgt.     Hier  verwandeln  sich  in  der  Beschickung  vorhandene 
Sulfate  (Gyps,  Schwerspath)  in  S  ch  wef  elmetalle,  phosphorsaure  Salze  wer- 
den noch  wenig  verändert,  dagegen  entlassen  Kalk-  und  Eisenoxydnlcar- 
bonat,  welche  ihre  Kohlensäure  stark  binden,  hier  den  Rest  derselben, 
und  diese  oxydirt  um  so  mehr  Kohle  unnütz,  je  höher  die  Temperatur  (bei 
Cokesöfen  mehr  als  bei  Holzkohlenöfen).  Es  empfiehlt  sich  deshalb  das  Tor- 
herige  Rösten  der  Eisencarbonate  und  des  Zuschlagskalkes.  Rohe  Brenn- 
stoffe verkohlen  in  dieser  Zone  grossentheils,  binden  dabei  viel  Wärme  nnd 
rücken  den  Reductionspunkt  in  tiefere  Ofentheile.  Nach  dem  Passiren  des 
Kohlensackes,  in  welchem  Temperaturen  von  1000  bis  1200®  herrschen  — 
hinreichend,  um  in  Erzen  enthaltenes  Zinkoxyd  zu  reduciren,  welches  dann 
zinkische    Ofenbrüche   (Gichtschwämme)    durch    Wiederoxydation   der 
entlassenen  Zinkdämpfe  bildet — ,  tritt  die  Beschickung  in  die  Kohlungs- 
zone  ein,  welche  die  Rastgegend  umfasst,  aber  auch  über  und  unter  die- 
selbe reichen  kann.     Hier  sättigt  sich  das  feinzertheilte  Eisen  mit  immer 
mehr  Kohlenstoff,  hauptsächlich  durch  stark  glühenden  Kohlenstoff  und 
dampfförmige  Alkalimetallcyanide,  welche  gleich  oberhalb  der  Formen  unter 
Zusammenwirkung  von  Stickstoff  der  Luft,  Kohlenstoff  nnd  Alkalibestand- 
theilen  der  Brennstoffe  gebildet  sind  und  dampfförmig  aufsteigen.    Von 
untergeordneter  kohlender  Wirkung  ist  Kohlenoxydgas;  wirksamer,  aber 
in  geringen  Mengen  nur  vorkommend,  ist  Kohlenwasserstoff.  Die  Kohlong 
beginnt  bei  etwa  1000^;  bei  1170®,  der  Schmelztemperatur  des  Kupfers, 
hat  sich  schon  Stahl  gebildet  und  die  Kohlung  dürfte  im  unteren  Theile 
der  Rast,  bei  Temperaturen  von  1400  bis  1500*^0.  vollendet  sein.  Poröse, 
Schwefel-   und  phosphorarme  Erze  kohlen  sich  leichter,   als  dichte  und 
wegen  Eisenoxydulgehaltes  zur  Verschlackung  geneigte,    weshalb  solche 
Erze  bei  durch  Kalk  strengflüssiger  gemachter  Beschickung  längere  Zeit 
im  Ofen   bleiben  müssen.      Ein   grösserer    Schwefel-   und  Phosphor- 
gehalt wirkt  der  Sättigung  des  Eisens  mit  ^Kohlenstoff  entgegen  und  es 
entstehen  kohlenstoffarmere  weisse  (S.   1236)  oder  hellgraue  Eisensorten 
(S.  1237).     Es  bildet    sich  in  der  Reductionszone   unter   Reduction  der 
Phosphorsäure    leichtflüssiges    poröses    Phosphoreisen,    welches   auch 
wegen  mangelnder  Porosität  sich  schwierig  kohlt,  aber  bei  hoher  Tempe- 
ratur in  der  Schmelzzoiie ,  also  bei  Ueberhitzung  und  darauf  folgender 
langsamer    Abkühlung    etwas   Graphit    aussondert   und    ein    lichtgraaef^, 
für   gewisse   Gegenstände  taugliches   Giessereiroheisen    liefert  (S.  1237). 
Es  geht  fast  aller  Phosphorgehalt  der  Beschickung  ins  Roheisen,  wenn  die 
Phosphorsäure  an  das  Eisenerz  gebunden  war,  weniger  aber,  wenn  dieselbe 
mit  den  Erdarten  vereinigt  ist  oder  sich  im  Zuschlagskalk  befindet    Ein 
anderes  Verhalten  zeigt  schwefelhaltiges  Roheisen,  welches  ebenfalls  wegen 
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Leichtschmelzigkeit  dieKohlung  bebindert,  aber  dann,  auch  einer  höheren 
Temperatur  und  langsamer  Abkühlung  ausgesetzt,  keinen  Graphit  ab- 
scheidet, wohl  aber  bei  vermehrtem  Ealkzuschlag  in  höherer  Temperatur 
ein  schwefelärmeres  graues  Roheisen  giebt  (S.  12Ö3).  Ein  Schwefel- 
gehalt lässt  sich  leichter  beseitigen,  wenn  er  weniger  im  Erz,  als  in 
Brennmaterial  und  Zuschlägen  ist.  Ein  anderer  die  Kohlung  beeinträch- 
tigender Umstand  ist  eine  zu  niedrige  Temperatur;  es  liefern  z.  B.  reine 
manganhaltige  Späth-  und  Brauneisensteine,  die  sonst  bei  höherer  Tempe- 
ratur Spiegeleisen  geben  würden,  blumige  und  luckige  Flossen,  wenn  man 
bei  gleichbleibender  Brennmaterialcharge  die  Menge  der  Beschickung  ver- 
mehrt (S.  1261).  Leichtflüssige  Erze,  welche  die  Kohlungszone  rasch  durch- 
laufen, müssen  sehr  porös  sein,  um  sich  hinreichend  kohlen  zu  können  oder 
durch  Strengflüssigmachen  länger  im  Ofen  aufgehalten  werden.  Am  Ende 
der  Rast,  wo  die  Kohlung  meist  beendigt  ist ,  herrscht  bereits  eine  solche 
Temperatur,  dass  die  schlackengebenden  Bestandtheile  auf  einander  ein- 
zuwirken beginnen,  so  dass  sie  in  der  Schmelzzone,  welche  vom  Ende 
des  Kohlensackes  bis  dahin  reicht,  wo  die  vor  der  Form  gebildete  Kohlen- 
säure bereits  durch  glühende  Kohle  in  Kohlenoxydgas  verwandelt  ist, 
immer  mehr  erweichen.  In  dieser  freien  Sauerstoff  nicht  enthaltenden 
Region,  in  welcher  Temperaturen  von  1500  bis  1700^  und  mehr  herrschen, 
kann  noch  eine  Nachkohlung  des  Eisens  durch  weissglühenden  Kohlen- 
stoff stattfinden,  eine  Reduction  von  Kieselsäure  zu  Silicium  tritt  hier 
durch  Kohle,  Kohlenoxydgas  und  Eisen  um  so  mehr  ein,  je  höher  die 
Temperatur,  und  je  saurer  die  Beschickung  (S.  1252);  desgleichen  eine 
Reduction  von  Mangan,  Aluminium,  Calcium  und  Magnesium  bei 
basischer  Beschickung  und  je  höher  die  Temperatur.  Ein  Theil  des  Man- 
gans bleibt  im  Roheisen  und  begünstigt  dessen  Kohlung,  ein  anderer 
scheidet  sich  mit  Silicium  und  Schwefel  verbunden  oberflächlich  aus  (Seite 
1232)  und  ein  anderer  bleibt  verschlackt.  Bei  nicht  völliger  Reduction 
der  Erze  findet  durch  deren  Sauerstoffgehalt  eine  kräftige  Entkohlung 
des  bereits  fertigen  Roheisens  oft  bis  zur  Frischeisenbildung  statt.  Das 
Ausschmelzen  des  Roheisens  von  der  völlig  flüssig  werdenden  Schlacke 
findet  in  der  Oxydations-  oder  Verbrennungszone  statt,  welche  von 
den  Formen  aufwärts  bis  dahin  sich  ausdehnt,  wo  die  Reduction  der  vor 
diesen  gebildeten  Kohlensäure  in  Kohlenoxydgas  umgewandelt  ist.  Wäh- 
rend bei  ausschliesslicher  Entstehung  von  Kohlensäure  vor  den  Formen  eine 
Temperatur  bis  zu  2500^  sich  entwickeln  würde,  so  dürfte  dieselbe  nach 
Tunneretwa  nur  2200^0.  betragen,  weil  vor  den  Formen  neben  Kohlen- 
säure schon  etwas  Kohlenoxydgas  entsteht.  Hier  wird  auch  aus  der  beim 
Verbrennen  der  Brennmaterialien  frei  gewordenen  kieselsäurereichen  Asche 
besonders  noch  Silicium  reducirt.  Aus  anwesenden  Schwefelmetallen, 
z.  B.  Schwefeleisen,  kann  sich  schweflige  Säure  bilden,  sowie  auch  aus 
noch  vorhandenen  schwefelsauren  Salzen  (Gyps,  Schwerspath)  durch  die 
Kieselsäure  Schwefelsäure  ausgetrieben  wird.  Beide  werden,  wenn  der- 
selbe in  hinreichender  Menge  vorhanden,  vom  Kalk  absorbirt  und  dann 
als  Schwefelcalcium  in  die  Schlacke  geführt. 

Von  wesentlichem  Einflüsse  auf  die  Farbe  und  Eigenschaften  des 
gekohlten  Eisens  ist  die  im  Schmelzraume  herrschende  Tempe- 
ratur, auf  welche  besonders  die  Weite  desselben  sowie  das  Verhältniss 
zwischen  Brennmaterial  und  Beschickung  influirt.    Behufs  Erzeugung  von 
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Spiegeleisen  ans  Schwefel-  nnd  phosphorfreien  manganhaltigen  Erzen  darf 
die  Temperatur  im  Schmelzranme  die  des  Kohlungsraumes  nicht  Yiel  aber- 
trefiPen,  es  bleibt  dann  aller  Kohlenstoff,  auch  begünstigt  durch  den  Man- 
gangehalt,  bei  nicht  zu  langsamer  Abkühlung  chemisch  mit  dem  Eisen 
gebunden.  Wird  das  gekohlte  Eisen  in  zu  hoher  Temperatur  im  Schmelz- 
räume  versetzt,  so  scheidet  sich  bei  langsamer  Abkühlung  Graphit  daraus 
ab  (S.  1229).  Eine  bis  zu  einem  gewissen  Grade  leichtflüssige,  mangan- 
reiche Beschickung,  im  Gestelle  weite  Oefen  nnd  heisse  Geblaseluft  (S.  1259) 
begünstigen  die  Spiegeleisenbildung,  während  eine  strengflüssige  Be- 
schickung, engere  Gestelle  und  heisse  Luft  die  Entstehung  grauen  Rob- 
eisens bei  langsamer  Abkühlung  (S.  1250)  herbeifuhren. 

Das  unterhalb  der  Formen  in  dem  Heerde  (Ei senkasten)  ange- 
sammelte von  Schlacke  bedeckte  Roheisen,  bei  Temperaturen  von  2000* 
und  darüber  erzeugt  und  überhitzt,  bleibt  um  so  länger  flüssig  und  hitzig. 
je  höher  die  Erzeugungstemperatur,  während  der  Schmelzpunkt  bei  1600^  C 
und  darunter  liegt. 

Leitung  des  Ofenbetriebes.  Man  bezeichnet  deiq'enigen  Ofengang, 
bei  welchem  mit  dem  geringsten  Brennstoffaufwand  das  gewünschte  Roh- 
eisen nnd  eisenarme  Schlacken  erfolgen,  mit  Gaar gang,  sowohl  beiGnia- 
als  Weisseisen;  steigt  die  Temperatur  zu  hoch  und  ändert  sich  in  Folge 
dessen  unter  grosserem  Brennstoffverbrauch  die  Beschaffenheit  des  Roh- 
eisens (Entstehung '  von  dunkelgrauem,  mit  Graphit  überladenem  dick- 
flüssigem Koheisen),  so  hat  man  einen  übergaaren  Gang,  dagegen 
Rohgang,  wenn  bei  sinkender  Temperatur  oder  durch  sonstige  UmstäDde 
die  Eisenreduction  nicht  Vbllständig  stattfindet  und  unter  grossem  Eisenver- 
lust  durch  Verschlackung  ein  kohlenstoffarmes  Roheisen  entsteht  (S.  12571 

Zur  Beurtheilung  des  Ofenganges  dienen  die  Beschaffenheit  des  Roh- 
eisens und  der  Schlacke  (Farbe,  Flüssigkeitsgrad,  Erstarrbarkeit,  Broch- 
ansehen  etc.),  das  Verhalten  der  Schmelzmassen  vor  den  Formen  (mhige^ 
oder  tumultuarisches  Schmelzen),  die  Beschaffenheit  der  unter  dem  Tüm- 
pel hervortretenden  Flamme  und  bei  offener  Gicht  auch  der  Gichtflamme 
(Färbung,  Rauchen  oder  Nichtrauchen,  rasches  oder  langsames  Ausziehen  etc.)- 

Als  Mittel  zur  UeberitLhrung  eingetretenen  Rohganges  in  Gaargang 
wendet  man  hauptsächlich  an:  Abbrechen  an  Beschickung,  Verstärkung 
der  Temperatur  und  auch  wohl  der  Pressung  des  Windes,  Veränderong 
der  Beschickung;  bei  übergaarem  Gange  Zulegen  an  Satz,  Emiedrignng 
der  Windtemperatur,  Einbringen  von  Elisenerz  in  den  Ofenheerd  o.  A. 

Hohofenproduete.  Als  Producte  vom  Hohofenbetrieb  erfolgen: 
Roheisen  von  früher  angegebener  Beschaffenheit  und Zusammensetanng.  -~* 
Schlacken,  welche  sich  vom  Holzkohlenbetrieb  mehr  den  Biailicaten 
(S.  1250),  vom  Cokes-  und  Anthracithohofenbetrieb  den  SingulosUicaten 
(S.  1252)  nähern.  Während  erstere  glasig  bis  porzellanartig  sind  und  nur 
beim  langsamen  Erkalten  steinig  werden,  sind  die  basischen  Gokesofen* 
schlacken  häufig  gleich  steinig  bis  erdig  und  von  den  verschiedensten  Farben. 
Graue  bis  schwarze  Farben  deuten  bei  Holzkohlenofenbetrieb,  braime  bis 
schwarze  matte  Schlacken  beim  Gokeshohofenbetrieb  Rohgang  an.  Blaue 
Schlacken  können  eine  ultramarinähnliche  Substanz  (Schwefekalciam- 
Schwefeleisen)  als  färbendes  Mittel  enthalten  oder  durch  oxydirtes  Eisen 
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ei  iioher  Temperatur  gefärbt  sein,  indem  dasselbe  bei  niedriger  Tempe- 
toT  grüne,  bei  höherer  blaue  Farben  giebt.  Sanre  Schlacken  von  Holz- 
hlenöfeu  yerwendet  man  wohl  zu  Schlackensteinen,  während  glasige 
diacken  bei  langsamer  Abkühlung  hart  und  steinig  werden  und  ein 
•gezeichnetes  Chattsseebaumaterial  abgeben.  Die  Schlacken  sind  entweder 
Drph,  krystailiniseh  oder  zuweilen  deutlich  krystallisirt  und  »dann  von 

Zasammensetzung  und  den  Eigenschaften  von  Mineralien  (Pyroxen, 
lenit,  HumboJdtih'th,  Feldspath,  Peridot,  Smaragd  etc.).     Nicht  immer 

krystalb'sirte  Schlacken  beim  Hüttenbetriebe  erwünscht;  dieselben 
en  strengfiässiger  sein  als  amorphe  und  die  Krystallisationsfahigkeit 
durch  Aufnahme  einer  grösseren  Eisen  oxydulmenge  erhalten. 
trichtgase,  welche  der  Mündung  des  Ofens  entströmen  und  in^ 
af  iichen  aus  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  mit  wechselnden 
m  TOD  Wasserstoflf  und  Kohlenwasserstoff  bestehen.  Dieselben  wer- 
leist,  ehe  sie  die  Ofenmündung  erreichen,  durch  Verschlussvorrich- 

(Gichtgasfange,  Fig.  141  und  148)  aufgefangen  und  abgeleitet,  um 

werthyolles  Brennmaterial  zum  Rösten  der  Erze,  zum  Erhitzen 
ndes  und  von  Dampfkesseln   etc.  benutzt  zu  werden.     Man  ver- 

dabei  theils  die  Wärme,  welche  sie  aus  dem  Ofen  mitbringen, 
iej'enige,  welche  bei  Zuführung  von  kalter  oder  besser  heisser  Luft 
erbrennung  des  darin  enthaltenen  Kohlenoxydgases  und  der  ge- 
ifengen  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  entsteht.      Die  Gicht- 

Cokesöfen  pflegen  heisser  und  reicher  an  Kohlenoxyd,  als  solche 
kohlenöfen  zu  sein. 

sen^8  Untersuchungen  der  Ofengase  des  Holzkohlenhohofens  zu 
ageu  im  Hessischen  ergaben  folgende  Resultate: 
)0  Folumentheilen : 
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24,20 

off 

1,88 

3,84 

1,07 

2,24 

4,04 

3,10 

3,36 

1,06 

0,15 

2,17 

1,77 

0,58 

1,27 

1,33 

100,00 

100,00 

100,00 

1 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

tat  von  der  Form  bis  zur  Gicht  eine  Höhe  von  2OV4  Fuss. 
'  der  Gebläseluft  betrug  während  der  Aufsammluug  der 
^O^  C. ;    die  Pression  war  16  bis  17  Zoll  Wasserdruck. 

fAiid    die    Gase  des   Holzkohlenhohofens   zu  Clerval   wie 

«»setzt  :  * 

Chemie.       Bd.   II.  AbiheiL  3.  3| 
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Höhe  über  der  Form. 

8  F. 

9ya  F. 

13%  F. 

17%  F. 

22ya  F. 

25ViF. 

Stickstoff 

Kohlensäure 

Kohlen  oxyd 

Wasserstoff 

63,07 

53,01 
1,92 

60,54 
2,23 

33,64 
3,59 

59,14 
8,86 

28,18 
3,82 

58,15 

13,76 

22,65 

5,44 

57,80 

13,96 

22,24 

6,00 

57,79 

liSB 

23,51 
5,^ 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

loaoo 

Die  Höhe  des  Ofens  von  der  Form  bis  zur  Gicht  ist  25  V»  Fuss.  Die 
Temperatur  war,  während  die  Gase  gewonnen  wurden,  175  bis  190*;  die 
Pression  7,6  Linien  Quecksilber. 

In  den  Gasen  des  Cokes-Hohofens  von  Pont  rEveqne  fand  derselbe 
Chemiker : 


Höhe  über 

der  Form. 

■ 

VsF. 

IF. 

2  F. 

10%  F. 

22%  F. 

33%  F. 

Stickstoff 

Kohlensäure   .   ■    ^   .   .   . 

Kohlenoxyd 

Wasserstoff 

75,10 
8,11 

16,53 
0,26 

71,20 
5,87  * 

22,25 
0,86 

^  62,70 

0,16 

36,15 

0,99 

64,47 
0,17 

34,01 
0,99 

62,72 
0,68 

35,12 
1,48 

62,47 

7.15 

28,37 

2.01 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Die  Höhe  des  Ofens  ist  von  der  Form  bis  zur  Gicht  33  Va  F.  Tempej 
ratur  des  Windes  130®  G.  Pression  desselben  26  bis  30  Millimeter  Queclc 
Silber. 

Die  Analysen  der  Gase  des  Steinkohlenhohofens  zu  Alfreton  ergäbet 
nach  Bunsen  und  Play  fair,  die  folgenden  Resultate: 


" 
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Höhe  über  der  Form. 


23/,  F. 


12%F. 


16%F. 


19%F. 


22%F. 


25%F. 


31%F. 


'Moß 

ensäure  

»noxyd 

Qwasserstoff 

rstoff 

iendea  Gas 


58,05 


37,43 


3,18 


1,34 


56,75 

10,08 

25,19 

2,33 

5,65 

Spur 


60,46 

10,83 

19,48 

4,40 

4,83 

Spur 


55,49 

12,43 

18,77 

4,31 

7,62 

1,38 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


60,95 
9,10 

19,32 
6,64 

12,42 
1,57 


52,57 
9,41 

23,16 
4,58 
9,33 
0,95 


100,00   100,00 


55,35 
7,77 

25,97 
3,75 
6,73 
0,43 


100,00 


he  des  Ofens,  von  der  Form  znr  Gicht,  36Vft  Fuss.  Temperatur  der 
ü£t  330«  C.     Pression  5,75  Zoll  Quecksilber. 

lere  wichtige  Untersuchungen  der  Gichtgase  sind  von  Rinman 
'nqvist  angestellt.  Die  Zahlenresultate  ergeben,  dass  die  vor 
(len  entstehende  Kohlensäure  in  Berührung  mit  glühenden  Kohlen 
loxyd  alsbald  übergeht,  so  dass  in  der  Schmelz-  und  Kohlungs- 
le  Kohlensäure  mehr  vorhanden,  in  der  Reductionszone  solche 
Neuem  durch  Oxydation  des  Kohlenoxydgases  durch  den  Sauer- 
iirze  entsteht,  auch  von  der  aus  Kalk-  und  Eisenoxydulcarbonat 
3nen  Kohlensäure  herrührt.  In  den  höheren  Zonen  des  Ofens 
:>ch  die  Gase  hinzu,  welche  beim  Erhitzen  des  Brennmaterials 
z.  JB.  Prodacte  der  trocknen  Destillation  von  Steinkohlen  (Koh- 
yffe).  Die  Quellen  des  Wasserstoffs  liegen  in  der  Feuchtigkeit 
luft  and  der  Beschickung. 

taub    (Gichtsand,  Gichtrauch),   welcher  nebst  den  Gasen 
it  entweicht,   die  Umgebung  weiss  beschlägt  und  im  Wesent- 
•den  und  Metalloxyden,  namentlich  aus  Kieselsäure  und  Alkali- 
besteht. —  Nebenproducte  und  Ofenbrüche,  welche  theils 
leiis  an  den  Schachtwänden  sich  ansetzen  und  bestehen  kön- 
lie n  (^eschmeidi ges  oder  Frischeisen  als  Ansatz  an  Formen 
,  metallisches  Blei  in  Spalten  des  Sohlsteines  und  darunter), 
Cisenblei  in  Ofensauen),  Oxyde  und  Säuren  (Kieselsäure, 
ader  Sisenamyanth  genannt)  in  Fugen  des  Sohlsteines, 
der    Oestellmasse  und  in  Eisensauen;  Zinkoxyd  in  Ofen- 
OiolitBcliwämmen,     Mennige,     Magneteisenstein, 
i   (Zink-  und  Manganblende,  Schwefelcalcium),  Ha- 
liraetallchlorüre,Gyankalium,  Cyanstickstofftitan 
In,  TiCy  +3Ti8N,  Chlorkupfer  und  Chlorblei),  Sauer- 
lensanres  und  phosphorsaures  Bleioxyd,   kohlen- 
n,   Silicate  als  Feldspath,  Mangankiesel  und  Olivin), 
phit,   Haarkohle,  Schwefel). 

81* 
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Die    Betriebsresultate    einiger   Hüttenwerke   sind   beispielsweise 
nach  Stühlen  folgende: 

Rheinland  u.  Westphalen.    OberscWesiöi. 
Pfund.  Pfund. 

Roheisenproduction  pro  24  Stunden      .     .     .  50,000  25,000  bis  60,000 

Cokesverbrauch  pro  1 000  Pfd.  Roheisen     .     .  1250  1500  bis   2000 

Kalksteinverbrauch 1000*  1200  bis   1500 

Ausbringen  der  Erze 40%  27  bis  30».,. 

Die  neuen  vierdüsigen  Oefen  von  Newport  bei  Middlesborongb  in 
England  haben  bei  30085  Cubikfuss  Faasungsraum  85  Fuss  Höhe,  13  Fus.s 
Gichtweite,  8  Füss  Heerddurchmesser,  28  Fuss  Kohlen sacksdurchmesaer  uüd 
3»/2  Fuss  Formhöhe.  Die  auf  594«  C.  erhitzte  Luft  tritt,  und  zwar 
8000  Cubikfuss  pro  Minute,  mit  4i/.^  Pfd.  üeberdruck  in  den  Ofen,  welcher 
bis  10,000  Ctr.  Roheisen  wöchentlich  liefert.  Auf  1  Tbl.  Roheisen  gehen 
150  Thle.  Cokes. 


IL     Umschraelzen  des  Roheisens. 

Zweck.  Das  beim  Hohofenbetrieb  erfolgende  Roheisen  wird  ent- 
weder zum  Frischen  auf  Stabeisen  und  Stahl  oder  in  noch  flüssigem  Zu- 
stande zur  Giesserei  benutzt.  Man  sticht  dasselbe  wohl  für  beide  Zwecke 
in  Sand-  oder  Eisenformen  ab  und  erhält  Würfe  leisen  oder  Ganze,  letztere 
so  genannt,  weil  im  Gegensatz  zu  den  mehr  verzweigten  Gestalten  anderer 
Gusswaaren  das  Roheisen  ein  Ganzes  bildet.  Bei  dem  Umschmelzen  de^ 
Roheisens  behuf  der  Giesserei  kann  man  passende  Eisensorten  gattiren 
und  deren  Eigenschaften  verbessern,  namentlich  durch  Entfernung  der 
Unreinigkeiten  und  theilweise  Umwandlung  des  Graphits  in  chemisch 
gebundenen  Kohlenstoff  die  Festigkeit  erhöhen.  Das  Umschmelzen  des 
Roheisens  kann  in  Tiegeln,  Schachtöfen  und  Flammöfen  geschehen. 

Tiegelgiesserei.  Der  Tiegelguss,  zu  den  feinsten  LuxuBgegen- 
ständen,  für  schmiedbar  zu  machende  Gegenstande  etc.  angewandt,  er- 
fordert ein  möglichst  dünnflüssiges,  die  Formen  scharf  ausfüllendes  Roh- 
eisen, als  welches  sich  besonders  das  halbirte  und  noch  besser  feinkörni.lf>'^ 
graues  Roheisen  von  strengflüssigen  Erzen  empflehlt.  Graues  gn»hk^r- 
niges  Eisen  bringt  seinen  Graphitgehalt  beim  Tiegelguss  noch  mehr  xnm 
Vorschein  und  giebt  rauhe,  graphitische  Gussflächen.  Weisses  Roheibcn 
ist  überall  zur  Giesserei,  ausser  für  schmiedbaren  Guss,  nicht  anwendbar. 
Der  Tiegelguss,  welcher  viel  Brennmaterial  erfordert  und  in  feuerfet«ten 
Tiegeln  in  Windöfen  oder  Siemens' sehen  Gasöfen  ausgeführt  wiinl,  ver- 
ändert das  Roheisen  am  wenigsten.  Man  verbraucht  auf  100  Pfd.  Roh- 
eisen etwa  880  bis  1100  Pfd.  Holzkohlen  oder  300  bis  450  Pfd.  Sintercokes. 

Schacditofenbetrieb.  Die  Schachtöfen  (Cnpoloöfen)  sind  die 
üblichsten  Apparate  zum  Umschmelzen  des  Roheisens,  indem  sie  bei 
besserer   Ausnutzung    des   Brennmaterials   einen  continoirlichen   kleinen 


Roheisen.    Giesserei  und  Formerei.  1285 

i  j^ossen  Betrieb  gestatten.     In  denselben  verändert  sich  das  Roheisen 
3ferD,  als  durch  verminderte  Graphitbildung   die  Festigkeit  bei  den 
phitreichen  Sorten  zunimmt.     Die  weichsten  Güsse  geben  die  silicium- 
phosphorarmen  fioheisensorten  mit  mittlerem  Kohlenstoffgehalt,  in- 
sie,  mn  grau  zu  bleiben,  einer  nicht  so  starken  Ueberhitznng  be- 
;n  and  dann  durch  den  Aschengehalt  der  Cokes  weniger  verunreinigt 
en.    Wegen  seltenen  Vorkommens  so  reiner  Eisensorten  verwendet 
meist  unreinere,  aber  recht  graphitische  Sorten,  während  die  schwarz- 
en Sorten  mit  einem  Uebermaass  von  Graphit  mit   graphitärmeren 
iinengesclimolzen  ein  gutes  Material  geben.     Letztere  für  sich,  z.  B. 
Jbirten  Roheisen,  werden  beim  Umschmelzen  leicht  weiss,  dickflüssig 
irt.    Pen  Hauptanforderungen  einer  guten  Ofenconstruction,  mög- 
sreringer  Brennstoffverbrauch,  gutartige  Beschaffenheit  des  geschmol- 
Eisens  (Dünnflüssigkeit  und  geringe  Einbusse  an  Kohlenstoff)  und 
Schmelzen  entsprechen  weniger  die  Gupoloöfen  der  älteren  Zeit 
?eii  Düsen  und  stark  gepresstem  Winde,    also  die  neueren  Gön- 
nen, z.  B.  von  Ireland  und  Krigar,  welche  schwach  gepressten 
urch  einen  möglichst  grossen  Querschnitt  und  in  möglichster  Vor- 
dem Ofen  zufuhren.   Dieses  Ziel  wird  entweder  dadurch  erreicht, 
Windstrom  auf  zwei  übereinanderliegende  Reihen  grosser  Düsen 
wird    (Irelandofen),   oder    beim    Krigarofen     der   Wind 
ch  Düsen  durch  gewölbte  grosse  Windcanäle  dem  Ofen  zugeführt 
ie  Cokesöfen  haben  6  bis  12,  die  Holzkohlenöfen  10  bis  20  Fuss 
Weite  ist  bei  kleinen  16  bis  18  Zoll,  bei  mittelgrossen  2^/4  bis 
nd    bei  grossen  5    bis  8  Fuss   bei  einer   resp.   Production  pro 
n  1200  bis  2300,  5000  bis  9000  und  10,000  bis  15,000  Pfd. 
verwendet   entweder  Holzkohlen   oder  möglichst   reine  Cokes, 
ztere  zur  Hervorbringung  gleicher  Temperatur  minderer  Höhen 
Bei    gutartigen  Cokes  kann  man  mit  einem  Theil  derselben 
Thle.  Roheisen  zum  Schmelzen  bringen,  exclusive  den  Cokes 
(.     Der  Durchmesser  der  Oefen  muss  sich  nach  der  zu  erzie- 
sse    der  Production    richten;   ein  Ofen    schmilzt  zwar   um  so 
enthält  um  so  mehr  flüssiges  Boheisen,  je  grösser  seine  Weite 
t  aber  auch  um  so  mehr  Cokes  beim  Füllen.     Nach  dem  Ab- 
Ofens  füllt  man  denselben  mit  Brennmaterial,  giebt  anfangs 
n  rasch  steigende  Eisensätze  auf,  bis  man  zur  Maximalgrenze 
;t,   fügt  zur  Verschlackung  der  Cokesasche  etwas  Kalk  hinzu, 
heisen  in   Pausen  ab,  reinigt  die  Windeinlässe,  entfernt  die 
s   dem    Heerd  etc.     Eine  Erwärmung  des  Windes  empfiehlt 
rennstoflTersparung,  nur  bei  sehr  reinem  Brennstoff  und  gutem 
ichten    Cokes  muss  der  Wind  stärker  gepresst  sein,  als  bei 
die    erfoixierliche  Temperatur  zu  erzielen.     Wird  dieselbe 
rd  das  Hoheisen  mehr  überhitzt  und  die  Ofenwände  werden 
feil. 

'enbetrieb.     Flammöfen  gestatten  keinen  continuirlichen 

f{>rucheii    auch  mehr  Zeit  und  Brennstoff  zum  Schmelzen 

^shalb   nur  zu  bestimmten  Zwecken  angewandt,  namentlich 

grosser    Stücke  (Kanonen,  Walzen  etc.)  aus  sehr  dichtem, 

relclies    dann  bessere  Producte  giebt,  als  ein  Cupoloofen, 
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indem  dasselbe,  mit  Brennmaterial  nicht  in  Berülirang,  bei  geschickter 
Behandlung  an  Härte  und  Sprödigkeit  verliert.  Die  grösste  Festigkeit 
zeigt  das  gaare  hellgraue  oder  schwach  halbirte  Roheisen,  welches  sich 
aus  reinen  und  reichen  Erzen  mittlerer  Reducirbarkeit  und  Schmelz- 
barkeit erzeugt  (Holzkohleneisen  aus  schwedischen  und  uralischen  Magnet- 
eisensteinen, nicht  zu  silicium reiche  englische  Hämatitroheisensorten;  schon 
von  minderer  Qualität  und  nur  noch  zum  Guss  yon  Walzen  und  festen 
Maschinentheilen  geeignet,  nicht  aber  f&r  Geschützguss  sind  die  grauen 
und  schwach  halbirten  Sorten  aus  Nassau,  Westphalen,  Mariazell  etc.). 
Damit  sich  solches  Eisen  beim  Umschmelzen  möglichst  wenig  ändert, 
wendet  man  Flammöfen  an,  deren  Heerd  an  der  Feuerbrücke  stark  aus- 
getieft ist  und  dann  nach  dem  Fuchse  zu  ansteigt  (Flammöfen  mit  ver- 
tieftem Heerd,  Staffordshireöfen).  Bei  dieser  Einrichtung  wird  das 
Eisen  vor  der  Flamme  und  einer  oxydirenden  Wirkung  am  besten  ge- 
schützt, zumal  wenn  man  die  Flamme  etwas  rauchig  macht.  Sind  graphit- 
reiche Roheisensorten  zu  verschmelzen  oder  sollen  harte  Güsse  erzielt 
werden,  so  wendet  man  zweckmässiger  Oefen  mit  geneigtem  oder  ge- 
strecktem Heerde  an,  welcher  von  der  Feuerbrücke  nach  dem  Fuchs 
gleichmässig  geneigt  ist  und  vor  demselben  einen  Sumpf  bildet.  Bei 
dieser  Einrichtung  wird  die  Oberfläche  des  schmelzenden  Eisens  vermehrt 
und  dasselbe  durch  Einfluss  der  oxydirenden  Flamme  von  Graphit,  Sili- 
cium etc.  theilweise  gereinigt.  Durch  Zusatz  oxydirender  Substanzen, 
z.  B.  Glühspan,  zu  dem  langsam  einschmelzenden  Roheisen  oder  durch 
Zuführung  von  Gebläseluft  kann  das  Weissen  des  Eisens  zum  Guss  von 
Hartwalzen,  Hämmern,  Ambossen  etc.  noch  begünstigt  werden.  Zum 
Umschmelzen  von  100  Pfd.  Roheisen  braucht  man  40  bis  80  Pfd.  Stein- 
kohlen, 70  bis  100  Pfd.  Braunkohlen  oder  6  bis  8  Gubikfuss  gedarrtes 
Holz.  Das  umgeschmolzene  Roheisen  wird  vom  tiefsten  Punkte  des  Heerdes 
abgestochen.  Die  Flammöfen  haben  gewöhnlich  2500  bis  30,000  Pfd. 
Fassungsvermögen  bei  durchschnittlich  4  stündiger  Schmelzdauer. 

Formerei.  Das  flüssige  Eisen  wird  in  durch  Modelle  hergestellte 
Formen  gegossen.  Das  Material  zu  den  Formen  kann  sein :  magerer 
feuchter  Sand  (magere  Sandförmerei  auf  Heerden  und  in  Kasten), 
wenn  die  Formen  nicht  zu  gross  sind,  nicht  zu  viel  hervorstehende  Ver- 
zierungen und  nicht  zu  viel  zur  Herstellung  hohler  Räume  bestimmte 
Kerne  enthalten  und  das  Eisen  nicht  sehr  weich  zu  sein  braucht;  fetter 
Sand  (Massen förmerei),  wobei  die  Formen  scharf  getrocknet  werden 
und  dann  sowohl  fclr  grössere  als  kleinere  Gegenstände  scharfe  Abgüsse 
geben;  Lehm  (Lehm  form  er  ei),  wobei  es  keiner  oft  kostspieligen  Modelle 
zur  Herstellung  der  Formen  bedarf;  Gusseisen  (Schaalen-,  Kapsel-, 
Hartguss),  wobei  das  rasch  abgekühlte  Gussstück  eine  harte  Oberfläche 
erhält  (Hartwalzen,  Eisenbahnwagenräder  etc.). 

Veredlung  der  Gusswaaren.  Ausser  einer  Veredlung  der 
Gusswaaren  auf  mechanischem  Wege  durch  Schleifen,  Poliren,  Versehen 
mit  Ueberzügen  (Schwärzen,  Lackiren,  Brüniren)  kann  eine  solche  auch 
auf  physikalischem  oder  chemischem  Wege  stattfinden  durch  Glühen  von 
hartem  Guss  zwischen  Sand  oder  Knochenasche  (Tempern,  AdoucirenX 
wodurch  dasselbe  weicher  wird;  durch  Glühen  mit  sauerstoffabgebenden 
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Körpern,  wie  Eisenoxyd,  Zinkoxyd,  Braunstein,  um  das  nicht  schmiedbare 
Gasseisen  in  ein  dehnbares  kohlenstofilarmeres  Product  (hämmerbares 
GuBseisen)  za  verwandeln;  Ueberziehen  auf  chemischem  Wege  mit 
Metallen,  wie  Gold,  Zinn,  Kupfer,  Zink,  Bronze  oder  mit  Emaille  u.  A. 


III.    Darstellung  von  Schmiedeeisen. 


Darstellnngamethoden.  Die  Darstellung  des  Schmiedeeisens  ge- 
schieht aus  angeführten  Gründen  (Seite  1267)  seltener  direct  aus  reinen 
Eisenerzen  (Rennarbeit  in  Heerden  und  Oefen),  als  aus  Roheisen,  in- 
dem man. dasselbe  zum  grössten  Theile  durch  oxydirende  Agentien  in 
Heerden  (Heerdfrischen)  oder  in  Flammöfen  (Puddeln)  entkohlt.  Auf 
die ,  fagenschaften  des  hierbei  erfolgenden  Productes ,  des  Schmiede-, 
Stab-  oder  geschmeidigen  Eisens,  sind  von  wesentlichem Einfluss  der 
KohlenstofiPgehalt  von  0,1  bis  0,5  Proc.  (hartes  oder  körniges  Eisen 
mit  höherem  Kohlenstoffgehalt,  0,Ö  Proc.  und  darüber,  weiches  oder 
sehniges  Eisen  mit  niedrigerem  0,02  bis  0,  1  bis  0,4  Proc.  betragendem 
Gehalt),  fremde  Beimengungen,  welche  Festigkeit  und  Weichheit  beein- 
trächtigen können  (Rothbruch  durch  Schwefel,  Kaltbrnch  durch  Phos- 
phor, Faulbruch  durch  Silicium),  die  Art  der  Bearbeitung  (Rohbruch 
bei  unvollständigem  Frischen,  Kaltbruch  bei  verbranntem  und  kalt 
gehämmertem  Eisen,  hadriges  Eisen).  Die  weitere  Bearbeitung 
(Hämmern,  Walzen,  Drahtziehen  etc.)  erhöhen  die  Festigkeit,  durch  Glühen 
und  namentlich  längere  Einwirkung  höherer  Temperaturen  wird  sie  ver- 
mindert unter  Entstehung  eines  grobkörnigen  und  krystallinischen  Ge- 
fnges. 

EigenBohaften  der  Sohmiedeeisensorten«  Gutes  Stabeisen  hat 
bei  nntadelhaftem  äusseren  rissfreien  Ansehen  ein  körnig  hackiges  Gefüge 
ohne  genaue  Begrenzung  der  Körner;  die  Haken  des  einen  Kornes  greifen 
in  die  des  anderen  über.  Die  Grösse  der  stark  glänzenden  Körner  von 
weisser  Farbe  ist  eine  mittlere.  Beim  Ziehen  dehnen  sie  sich  um  so  mehr 
zu  lichten  feinen  Fasern  aus,  je  kohlenstoffarmer  das  Product  ist.  Stäbe 
aus  solchem  Eisen  sind  oberflächlich  glatt  ohne  Einschlüsse  und  Flecken 
(Aschenflecke),  scharfkantig  und  ohne  Kantenrisse.  Durch  Einwirkung 
von  Wärme,  Elektricität,  Stoss,  stark  rüttelnde  Bewegung  etc.  können  un- 
günstige Molecularveränderungen  vor  sich  gehen.  So  kann  durch  an- 
dauernde StÖsse  etc.  weiches  sehniges  Eisen,  leichter  als  hartes  Feinkorn- 
eisen, krystallinisch  und  brüchig  werden.  Beim  Erhitzen  zeigt  das  Stab- 
eisen wechselnde  Anlauffarben,  beginnt  bei  525®  C.  zu  glühen,  dann  zeigt 
sich  bei  700«  Dunkelrothgluth,  bei  800«  anfangende,  bei  900«  stärkere 
und  bei  1000®  völlige  Kirschrothgluth ,  bei  1100®  dunkelorange,  bei 
1200®  lichtes  Glühen,  bei  1300®  Weissglühen,  bei  1400®  starkes  und  bei 
15-  bis  1600®  blendendes  Weissglühen,  bei  1900  bis  2120®  Schmelzung. 
Vor  dem  Schmelzen  wird  das  Eisen,  und  zwar  kohlenstoffreicheres  früher 
als  weiches,  schweissbar,  wobei  durch  Seh weisssand  die  Oberfläche  oxyd- 
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frei  erhalten  wird  Setzt  man  dasselbe  längere  Zeit  einer  trocknen 
Schweisshitze  aus,  so  entsteht  durch  Verbrennen  des  Kohlenstoffs  and 
Oxydation  vonEHsen  yerbranntes  Eisen,  nicht  aber  bei  einer  saftigen 
Schweisshitze,  wenn  man  das  Eisen  unter  einer  schützenden  Schlacken- 
hülle oder  von  Sand  schweisswarm  macht.  Beim  Glühen  überzieht  sich 
das  Eisen  mit  einer  Haut  von  Ozyduloxyd  (Glühspan,  Hammerschlag, 
Schmiedesinter).  Bei  hoher  Temperatur  ist  das  Schmiedeeisen  von 
Gasen,  z.  B.  Wasserstoff,  Kohlenoxydgas  etc.,  durchdringbar,  welche  Blasen 
erzeugeü  können.     Specifisches  Gewicht  7,6  bis  7,7. 

Rothbrüchiges  Stabeisen,  welches  in  der  Bothglühhitze  brachig, 
schiefrig  und  rissig  wird,  ist  auf  dem  Bruche  wenig  glänzend,  von  dunk- 
lerer Farbe,  sowohl  fadig  als  körnig;  Stäbe  daraus  zeigen  Kantenrisse  and 
bei  starkem  Eothbruch  auch  Längsrisse  und  Unganzheit.  Einige  Tau- 
sendstel, meistens  erst  0,01  Proc,  Schwefel  machen  das  Eisen  nm  so 
leichter  rothbrüchig,  jenSchlechter  dasselbe  gefrischt  worden.  Ein  sehr 
gleichartig  gefrischtes  Stabeisen  mit  0,04  Proc.  Schwefelgehalt  liess  sich 
nach  Eggertz  noch  lochen,  während  bei  schlechtem  Frischen  dieser 
Schwefelgehalt  schon  -entschiedenen  Rothbruch  hervorbringt.  Auch  ein 
grösserer  Kupfergehalt,  0,2  Proc.  und  mehr,  macht  das  Eisen  roth- 
brüchig und  minder  gut  schweissbar ;  ein  geringer  Gehalt  schadet  weniger, 
als  bei  Stahl.  Während  ein  schwedisches  Stabeisen  mit  0,5  Proc.  Kupfer 
nur  Spuren  von  Rothbruch  zeigte,  war  Stahl  mit  solchem  Gehalte  an- 
brauchbar. Es  scheint  das  Kupfer  dadurch  schädlich  zu  wirken,  dass  das- 
selbe Schwefel  hartnäckig  zurückhält.  Ein  Eisen  mit  0,05  bis  0,035  Proc 
Schwefel  und  0,1  Proc.  Kupfer  zeigte  sich  deutlich  rothbrüchig.  Ein 
Schwefelgehalt  lässt  sich  leichter  beim  Frischen  durch  oxydirende  Agentien« 
Chloride  etc.,  entfernen,  als  ein  Phosphorgehalt,  namentlich  aus  schwieriger 
frischendem  grauen  Roheisen,  während  schwefelhaltiges  weisses  wegen  zu 
raschen  Frischen s  sich  nicht  hinreichend  schwefelfrei  darstellen  läest 
Ein  Mangangehalt  des  Roheisens  befördert  die  Abscheidung  von  Schwe- 
fel und  Silicium  (S.  1242). 

Kaltbruch,  die  Eigenschaft  des  Stabeisens,  in  kaltem  Zustande 
beim  Biegen,  Werfen  etc.  leicht  zu  zerspringen,  während  in  der  Hitze 
gute  Schweissbarkeit  und  Haltbarkeit  wahrzunehmen,  ist  durch  ein  sehr 
stark  glänzendes  weisses  Korn  chai-akterisirt,  welches  entweder  feiner  oder 
gröber,  als  das  bei  gutem  Stabeisen  ist.  Dieses  Verhalten  veranlasst 
phosphorhaltiges,  kalt  gehämmertes  und  verbranntes  Eisen.  Phosphor- 
haltiges  Eisen  zeigt  bläulich  weisse,  stark  glänzende,  schief rige  oder 
flassrige  Kömer,  welche  in  Straten  über  einander  liegen,  bleibt  nach  der 
Behandlung  in  einer  saftigen  Schweisshitze  und  abgekühlt  kaltbrüchig, 
ist  hart,  weniger  oxydirbar,  aber  schmelzbarer  als  gutes  Stabeisen.  Ueber 
die  Grenze  des  zulässigen  Phosphorgehaltes  gehen  die  Ansichten  n(»ch 
aus  einander.  Während  nach  den  älteren  Angaben  von  Karsten  ein  Go- 
halt  bis  zu  0,3  Proc.  wenig  schadet  und  auch  Paul  und  Miller  neuer- 
dings Stabeisen  mit  0,144  bis  0,38'  Proc.  Phosphor  sehr  fest  fanden,  so 
zeigt  nach  Eggertz  Eisen  mit  0,25  bis  0,30  Proc.  Phosphor  schon  Kalt- 
bruch, lässt  sich  aber  noch  zu  feinen  Schmiedearbeiten,  z.  B.  zu  Dnüit, 
Nägeln  etc.,  verwenden. 

Ein  wirksames  Mittel  zur  völligen  Abscheidung  des  Phosphors 
beim  Frischen  des  Roheisens  ist  zur  Zeit  noch  nicht  vorhanden,  da  die 
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empfohlenen  Zuschläge  (Kalk,  Braunstein,  Bleiglätte,  Chloride,  Schaf- 
MutJ'sches  Pulver,  aus  Kochsalz,  Braunstein  und  Thon  bestehend)  nur 
iweMhaSie  Resultate  ergeben  haben.  Begünstigt  wird  die  Abscbeidung 
des  Phosphors  durch  eine  basische,  eisenreiche  Schlacke,  wie  sie  im  letzten 
SMum  des  Frischens  entsteht.  Aehnlich  wie  Phosphor  scheinen  Arsen, 
Antimon  und  Zinn  zu  wirken;  sie  vermindern  die  Schweissbarkeit,  er- 
zeugen Ealthruch  und  machen  das  Eisen  hart.  .Auch  Nickel  und  Eo- 
ait  scheinen  schädlich  zu  sein.  Mrdzek  fand  in  einem  kaltbrüchigen, 
jh^rerscliweissenden Eisen  0,63  Kieselsäure,  0,055  Kohlenstoff,  0,290  Phos- 
lor,  0,375  Arsen,  0,017  Kobalt,  0,021  Nickel,  Spur  Schwefel  und  Kupfer. 
B  kalt-  und  warmbrüchiges  Eisen  enthielt  nach  Rubach  1,53  Nickel, 
13  Kobalt  and  0,19  Kohle,  ohne  Kupfer,  Arsen,  Phosphor,  Schwefel  und 
'ciam. 

Kaltgehämmertes  Eisen,  welches  bei  niedriger  Glühhitze  an- 
end  uberbämmert  worden,  zeigt  ein  feines  stark  glänzendes  Korn  und 
frscbeidet  sich  nur  dadurch  von  gutem  Feinkorneisen,  dass  dasselbe 
dessen  Härte  Sprödigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbindet. 
r  saftigen  Schweisshitze  ausgesetzt,  giebt  dasselbe  beim  Aushämmem 
jhtiger  Temperatur  ein  gutes  Product. 

Terbranntes  Eisen,  sowohl  in  der  Hitze  als  Kälte  brüchig  und 
3  haltendem  Luftzutritt  ohne  schützende  Schlackenhülle  entstanden, 
nicht  nur  der  Kohlenstoff  verbrennt,  sondern  durch  die  ganze  Masse 
in  vert heilendes  Eisenoxyd  bildet,  hat  ein  sehr  grobes,  stark  glän- 

ungleichmässig  vertheiltes  Korn  und  ist  durch  eine  saftige  Schweiss- 
icht  völlig  zu  verbessern.  Nicht  zu  verwechseln  mit  diesem  ver- 
fn  Eisen  sind  diejenigen  Sorten,  welche  durch  Molecularverän- 
*n  beim  anhaltenden  Erhitzen  unter  Luftabschluss  entstehen,  sowie 
Führung  mit  glühenden  Kohlen  gebildete  Weisseisen  (rohes.  Eisen) 
tallinischer^Textur. 

^brüchiges  Eisen  entsteht  in  Folge  ungleichmässigen  Frischens, 
ohienstoffarmere  Parthien  mit  kohlenstoffreicheren  gemengt  blei- 
die  Unreisigkeiten  nur  unvollständig  abgeschieden  werden.  Auf 
che  des  Eisens  zeigen  sich  dunklere,  stahlartige,  kohlenstoff- 
*artJiieii  neben  kohlenstoffärmeren  von  glänzenderem  Korn.  Ge- 
legen die  rohen  Parthien  in  parallelen  Streifen  durch  die  Bruch- 
grosser  Feinheit  des  Kornes  und  geringerem  Glänze;  bei  min- 
de  des  Kohbruches  zeigt  sich  das  Rohe  in  kaum  wahrnehmbaren 
esonders  an  den  Seiten.  Stäbe  aus  solchem  Eisen  haben  ein 
Jjes  Aeussere,  Kantenrisse  und  mehr  oder  weniger  abgerundete 
lies  £iseii  ist  hart  und  spröde,  zeigt  sich  roth-  und  kaltbrüchig, 
r  erheblichem  Rohbruch  lässt  sich  dieser  durch  eine  saftige 
e  nur  schnvierig  heben. 

'üchi^es    !Eisen  hat  ein  kurz-  und  dickfaseriges  Gefüge  von 

>e    und    M^enig   Glanz  im  Gemenge  mit  körnigem  Gefüge,  ist 

mehr    oder  weniger  geschmeidig,   in  der  Kälte   aber  kalt- 

starlceiu   Faulbruch  zeigen  sich  häufige  Längsrisse  und  gelb- 
r     der    unganzen  Stelleu;  letztere  Färbung  zeigt  sich  nicht, 

iigsrisse     Folgen  eines   hohl    geschmiedeten   Ambosses  sind. 

i   c*nt steht  durch  nicht  hinreichend  abgeschiedenen  Silicium- 

"risclien  ,    z.  B.  bei  zu  kaltem  Ofengang  und  nicht  hitzigem 
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Einschmelzen  eines  grauen  silicinmhaltigen  Roheisens.  Nach  Karsten 
enthält  gutes  Stabeisen  nicht  unter  0,05  Proc.  Silicium,  welches  bei 
0,1  Proc.  noch  nicht,  wohl  aber  bei  0,37  Proc.  schädlich  auf  die  Festigkeit 
wirkt.  Egger tz  fand  in  gutem  Drahtseildraht  aus  Heerdfrischeisen  bis 
0,33  Proc,  in  Panzerplatten  von  Puddeleisen  0,75  bis  3  Proc.  und  in  einer 
englischen  Eisenbahnschiene  bis  4,5  Proc.  Silicium.  Dasselbe  oxydirt  neh 
beim  Frischen  des  Roheisens  •  früher  als  Schwefel,  Phosphor  und  Kohlen- 
stoff und  lässt  sich  vollständiger  abscheiden  als  erstere  beiden,  so  dass  es 
vortheilhafter  sein  kann,  aus  schwefelhaltigen  Erzen  bei  hoher  Temperatur 
ein  schwefelarmes,  aber  siliciumreiches  Roheisen  zu  erzeugen,  als  um- 
gekehrt. Mit  dem  Siliciumgehalt  steigt  der  Eisenverlust  durch  Ver- 
Bchlackung  beim  Frischen. 

Hadriges,  schiefriges,  schulfriges,  unganzes  Eisen  schliesst 
in  Folge  schlechter  Schweissung  und  Schmiedung  Schlacke  oder  Hammer- 
schlag ein,  hält  weder  in  der  Hitze  und  in  der  Kälte,  lässt  sich  aber  durch 
erneutes  Ausschmieden  in  passender  Schweisshitze  verbessern.  Solches 
Eisen  erhält  besonders  an  den  Stabenden  leicht  Längsrisse,  auf  den 
Bruche  erscheinen  schwarze  glänzende  rohe  Parthien  mit  vorstehenden 
Schiefem  gewöhnlich  von  ausgezeichnet  sehniger  Textur,  welche  wahr- 
scheinlich durch  die  entkohlende  Wirkung  der  Schlacke  auf  die  sie  um- 
gebenden Parthien  entstanden  ist.  Oft  laufen  über  den  Bruch  mehrere 
Trennungsflächen  hin,  die  eigenthümliche  Gestalten  bilden  können. 

Hartes  oder  Feinkorneisen  zeigt  sich  gleichmässig  feinkörnig  bei 
weisser  Farbe  und  ohne  zu  stark  zu  glänzen,  besitzt  grosse  Widerstands- 
fähigkeit und  Härte,  verbunden  mit  bedeutender  Zähigkeit  und  Elasticität : 
schweisst  bei  geringerer  Hitze  als  sehniges  Eisen,  wirft  dabei  rothe  feine 
Schweissfunken,  giebt  nur  feinen  Hammerschlag,  wird  glühend  im  Wasser 
abgelöscht  härter,  lichter,  feinkörniger  und  wirfb  sich  leichter.  Beim 
Biegen  wird  das  Korn  nach  der  Seite  gedrängt,  nach  welcher  gebogen 
worden,  während  die  kurzen  Sehnen  nach  der  anderen  Seite  gehen.  Beim 
Feilen  erfolgt  ein  kurzer  Spahn  ohne  tiefes  Eingreifen  der  Feile.  Wegen 
seiner  Härte  und  Dichtigkeit  schmiedet  es  schwerer  als  weiches  Eisen 
und  schon  etwas  Stahlnatur  «zeigend,  bedarf  es  einer  vorsichtigen  Behand- 
lung hinsichtlich  der  darauf  zu  gebenden  Hitzen,  welche  zwischen  denen 
des  Rohstahles  und  des  weichen  Eisens  liegen.  Mangan  erhöht  die  Härte 
des  Eisens,  ohne  dass  dasselbe  durch  plötzliches  Abkühlen  härter  wird 
und  sonst  schädlich  zu  influiren. 

Weiches  oder  sehniges  Eisen  ist  in  Luppenform  grobkörnig  und 
erhält  beim  Ausrecken  oder  Biegen  lange  lichtgraue  Sehnen,  ist  zähe,  weich, 
schweisst  nur  bei  den  höchsten  Temperaturen  mit  lichten  feinen  Schweiss- 
funken, bleibt  nach  dem  Ablöschen  in  Wasser  weich,  giebt  mit  der  Feile 
tiefe  Einschnitte  und  langen  Spahn,  und  wird  durch  Stösse  etc.  weit  leich- 
ter krystallinisch  und  brüchig,  als  hartes  Eisen;  letzteres  verliert  hei 
wiederholter  Behandlung  in  der  Hitze  den  Kohlenstoff  weniger  leicht  als 
weiches. 

Hartes  Stabeisen  rostet  schwieriger  als  weiches,  beide  aber  weit 
leichter  als  Roheisen  und  Stahl,  namentlich  schwefelhaltiges  unganzes 
Stilbeisen.  Zum  Schutze  des  Eisens  gegen  das  Rosten  dienen  Üeberzüge 
von  Metallen,  namentlich  von  Zink  und  metallischen  Verbindungen,  fettigen, 
harzigen   Substanzen   etc.      Verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  und 
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Schwefelsäure  lösen  das  Stabeisen  unter  Entwickelung  von  WasserstoflP- 
gas  und  Kohlen wasserstoffgas  leicht  auf;  verdünnte  kalte  Salpetersäure 
giebt  damit  ohne  alle  Gaseutwickelnng  salpetersaures  Eisenoxydul  und 
salpetersaures  Ammon,  im  erwärmten  Zustande  Oxydsalz.  Concentrirte 
Schwefelsäure  von  1,85  specif.  Gew.  greift  Stabeisen  nicht  an,  des- 
gleichen nicht  höchst  concentrirte  Salpetersäure,  welche  dasselbe  in 
passiven  Zustand  versetzt,  d.  h.  es  erhält  negative  Polarität. 

Behufs  Prüfung  der  Schmiedeeisenstäbe  betrachtet  man  deren 
Oberfläche,  ob  sie  glatt,  glänzend,  scharfkantig,  ohne  Quer-  und  Längs- 
risse ist  (gutes  Eisen);  ob  sie  sehr  blank  und  mit  blauer  Anlauffarbe 
(kalt  gehämmertes  Eisen)  oder  mit  Flecken  von  eingehämmertem  Hammer- 
schlag (Aschenflecke)  sich  zeigt;  ob  stumpfe  Kanten  und  Querrisse  vor- 
handen (Roth-  und  Rohbruch)  oder  ob  sich  gar  Ll^ngsrisse  zeigen  (starker 
Roth-  und  Rohbruch,  hadriges  Eisen).  Behufs  Prüfung  des  Bruchan- 
sehens wird  der  Stab  mit  einem  scharfen  Meissel  einige  Millimeter 
tief  eingehauen  und  an  dieser  Stelle  abgebrochen.  Die  Stelle,  welche 
vor  dem  Abbrechen  mehrmals  hin-  und  hergebogen  wurde,  erscheint  bei 
sonst  körnigem  Bruche  fast  immer  sehnig.  Zur  Untersuchung  der  Festig- 
keit wirft  man  einen  Stab  von  einer  gewissen  Höhe  auf,  einen  schmal- 
rückigen  Amboss  (Wurf probe),  oder  lässt  nach  vorheriger  Unter- 
stützung seiner  Enden  ein  Gewicht  darauf  fallen  (Fallprobe),  oder 
spannt  denselben  mit  der  Hälfte  der  Länge  ein  und  biegt  ihn  um  90  und 
180^  hin  und  her,  wo  dann  die  Anzahl  der  Biegungen  vor  dem  Brechen, 
etwaiges  Geräusch  dabei  etc.  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Fe- 
stigkeit geben  (Biegungsprobe).  Ausserdem  beobachtet  man  das  Ver- 
halten des  Eisens  in  der  Hitze  und  bei  Herstellung  von  geschmiedeten,  ge- 
lochten, umgebogenen,  angespitzten  Gegenständen,  ätzt  die  Stäbe  auch  wohl 
mit  verdünnten  Säuren  an,  wo  dann  hartes  Eisen  dunklere  Flecken  zeigt 
als  kaltbrüchiges,  dagegen  lichtere  als  weiches  und  rothbrüchiges  Eisen. 

Chemische  Vorgänge  bei  der  StabelBendarstellung.  Wird  gra- 
phithaltiges Roheisen  einem  oxydirenden  Schmelzen  (Frischprocess) 
unterworfen,  so  oxydiren  sich  beim  Einschmelzen  (Roh einschmelzen. 
Feinen)  zunächst  Silicium  und  Mangan,  etwas  später  Eisen  und  es 
entsteht  anfangs  eine  Bisilicatschlacke  der  beiden  letzteren,  welches  bei 
weiter  fortgesetzter  Oxydation  von  Eisen  in  Singulosilicat  (Rohschlacke) 
übergeht,  in  welchem  nunmehr  entstehendes  Eisenoxyduloxyd  mechanisch 
sich  vei-theilt,  welches  in  diesem  Zustande  demnächst  kräftig  oxydirend 
auf  den  Kohlenstoff  wirkt.  Da  Manganoxydulsilicat  das  Eisenoxyduloxyd 
nicht  aufnimmt,  so  erklärt  sich  daraus  der  langsamere  Verlauf  der  Ent- 
kohlung, wenn  Mangan  sich  in  grösserer  Menge  im  Roheisen  befindet. 
Gleichzeitig  mit  der  Entfernung  des  Siliciums  durch  Oxydation  geht  der 
Graphit,  welcher  bei  der  hohen  Temperatur  des  verbrennenden  Siliciums 
zum  Eisen  verwandter  wird,  in  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  über, 
ohne  sich  in  der  Menge  zu  verringern  (Feinprocess).  Phosphor  wird 
in  dieser  Periode  noch  nicht  abgeschieden,  indem  derselbe,  wenn  er  auch 
als  Phosphorsäure  in  die  Schlacke  übergeführt  worden,  bei  der  hohen 
Temperatur  des  verbrennenden  Siliciums  und  namentlich  der  anfangs  sauren 
Schlacke  wieder  reducirt  und  ins  Eisen  gefuhrt  wird,  indem  die  Kieselsäure 
die  Phosphorsäure  frei  macht.    Schwefel  scheidet  sich  während  der  ganzen 
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Dauer  des  Processes  und  zwar  um  so  mehr,  je  länger  derselbe  wahrtf  ab. 
£r8t  nach  der  Oxydation  des  Siliciums  und  Mangans  und  der  dabei  statt- 
gehabten Ueberführung  des  Graphits  in  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff 
wird  dieser  durch  das  auf  obige  Weise  fortgebildete  Eisenoxydoloxyd  oxy- 
dirt  (Rohfrischperiode),   gleichzeitig   oxydirt  sich  Phpsphor  um  so 
mehr,  je  niedriger  die  Temperatur  bleibt  und  je  basischer  die  Schlacke 
wird,  Schwefel  nimmt  immer  mehr  ab  und  das  Kohlenstoffeisen  gelangt 
auf  die  Kohlungsstufe  des  Stahles,  welche  dann  in  der   letzten  Periode 
(G  aar  frischen)  durch  in  reichlicher  Menge  gebildetes  Eisenoxyduloxyd 
auf  die  des  Schmiedeeisens  gebracht  wird,  während  eine  an  beigemengtem 
Eisenoxyduloxyd  reiche  Schlacke  (G aarschlacke)  sich  bildet,  in  welcher 
sich   der  Phosphorgehalt  besonders  anreichert.     Kupfer  widerstand  der 
Oxydation   grossentheils    bis   zur  völligen   Entfernung    des  Kohlenstofis. 
Hohe  Temperatur,  welche  besonders  durch  Verbrennen  von  Silicium,  we- 
niger diirch  Oxydation  von  Mangan,  Eisen  und  Kohlenstoff  entsteht,  Te^ 
stärkter  Luftzutritt   und   Zusatz  von   Oxydationsmitteln   oder  gaarenden 
Zuschlägen  (Eisenhammerschlag,  Walzensinter,  Gaarschlacken,  reiche  und 
reine  Eisenerze)  beschleunigen  die  Entkohlung,  während  Mangan,  im  Roh- 
eisen oder  in  Zuschlägen  enthalten,  so  wie  ein  Zusatz  von  Kieselsaure 
(Quarz,  Thon,  Bohschlacken)  dieselbe  verzögert. 

Verhalten  der  Boheisensorten  beim  Frischen.  Je  nachdem  die 
Roheisensorten  beim  Frischen  ihren  Kohlenstoff  rascher  oder  langsamer 
verlieren,  nennt  man  sie  gaar-  oder  rohschmelzig.  Da  chemisch  ge- 
bundener Kohlenstoff  rascher  verbrennt  als  Graphit,  der  nach  Obigem  erst 
in  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  umgewandelt  werden  mnss,  so  sind 
weisse  Roheisen  gaarschmelziger  als  graue,  und  erstere  um  so  mehr,  je 
kohlenstoffarmei;  sie  sind  und  je  teigartiger  sie  beim  Einschmelzen  sich 
zeigen.  Diese  Eigenschaft  hat  in  hohem  Grade  das  luckige  Roheisen, 
dann  folgt  das  blumige.  Spiegeleisen  verhält  sich  dagegen  roh- 
schmelziger,  als  die  übrigen  weissen  kohlenstoffarmeren  Roheisensorten, 
indem  dasselbe  im  Gegensatz  zu  diesen  dünn  einschmilzt,  sich  aber  als- 
bald verdickt  und  dann  rasch  gaart.  Wegen  dieser  Eigenschaft  der  lang- 
sameren Entkohlung  benutzt  man  das  im  Uebrigen  auch  sehr  reine  Spie- 
geleisen  zur  Stahlbereitung,  indem  sich  der  Process  leichter  unterbrechen 
lässt  zu  einem  Zeitpunkt,  wo  gerade  noch  Kohlenstoff  genug  zur  Stahl- 
bildung vorhanden  ist  (Seite  1237).  Am  rohschmelzigsten  und  langsam 
frischendsten  sind  die  grauen  Roheisensorten,  weil  sie  dünn  einschmel- 
zen und  der  Graphit  erst  in  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  übergehen 
muss,  wobei  Eisenoxyduloxyd  weniger  kräftig  oxydirend  einwirkt,  als  bei 
teigartiger  Beschaffenheit;  sie  bedürfen  also  zur  Erreichung  des  Zweckes 
eines  grösseren  Brennmaterial-  und  Zeitaufwandes  als  die  weissen,  ge- 
statten aber  den  fremden  Beimengungen  (Schwefel,  Phosphor,  Kupfer) 
mehr  Zeit  sich  abzuscheiden.  Man  erbläst  deshalb  aus  unreineren  Erzen 
absichtlich  ein  mehr  oder  weniger  graues  Roheisen,  weil  weisses  zu  un- 
rein ausfallen  und  wegen  zu  raschen  Frischens  ein  weniger  reines  Schmiede- 
eisen liefern  würde. 

Es  giebt  indess,  wie  bemerkt,  Mittel,  sowohl  bei  gaarschmeUi- 
gen  weissen  Eisensorten  das  Frischen  zu  verlangsamen,  als  bei 
graphit-  und  siliciumreichen  den  Process  zu  beschleunigen.  Ini 
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ersferen  Falle  braucht  man  nnr  einemanganoxydnlreiche  Schlacke  zu 
bilden,  welche  weniger  geneigt  ist,  Eisenoxyduloxyd  aufzunehmen,  ferner 
roll  er  e,  an  Kieselsäure  reichere  Schlacken  in  grösserer  Menge  zuzu- 
setzen, so  dass  diese  wenig  oxydirenden  Schlacken  das  Roheisen  beim  Ein- 
ichmelzen  gegen  den  Luftzutritt  mehr  sichern,  und  ferner  eine  hohe 
"emperatar  anzuwenden,  bei  welcher  die  Schlacke  dünnflüssiger  wird  und 
eühalb  weniger  entkohlend  wirkt.  Je  dünnflüssiger  die  Schlacken,  um 
>  weniger  Eisenoxyduloxyd  pflegen  sie  zu  enthalten.  Graues,  nicht  zu 
'aphit-  und  siliciumreiches  Roheisen  wird  entweder  direct  zur  Darstellung 
•her  gekohlter  Producte  (Feinkorneisen)  angewandt,  oder  für  gewöhn- 
bes  weicheres  Stabeisen  zuvor  einem  Yorbefeitungsprocess  unterworfen. 

Vorbereitung  des  Boheisens  zum  Frischen.  Graii^,  silicium- 
;he Roheisensorten  werden  vor  demFnschen  gewissen  Vorbereitungs- 
tressen unterworfen,  welche  die  Abscheidung  des  Siliciums  oder  die 
waDdluDg  des  Graphits  in  chemisch  gebundenen  Kohlenstofl' oder  beides 
recken  (S.  1291),  gleichzeitig  auch  eine  mehr  oder  weniger  bedeutende 
ii^ung  des  Roheisens  von  Schwefel  und  Phosphor  gestatten.   Diese  Pro- 

besteben  dario,  dass  man  seltener  abgeschrecktes  Roheisen  im  glühen- 
^Mst&ude  der  Zugluft  (Glühen  in  Verglühheerden)  oder  der  Ge- 
Inft  ( i3ra  ten)  aussetzt,  als  auf  flüssiges  Roheisen  Gebläsewind  einwirken 

Dieses  geschieht  weit  weniger  häufig  im  Ueerde  des  Eisenhohofens 

(Läutern  des  Roheisens),  als  in  besonderen  Apparaten.  Für 
('  des  Heerdfrischens  sind  dieses  kleine  Heerde  mit  ein  oder  zwei 
11  (Hartzerrennfeuer),  für  das  Flammofenfrischen  oder  Puddeln 
e  Heerde  mit  sechs  oder  acht  Formen  (englisches  Fein  eisen - 
I  oder  Flammöfen  (Feinir-  oder  Weissöfen).  Die  chemischen 
f^e  bei  diesen  letzteren  Processen  (Hartzerrennen,  Feinen, 
?n,  Reinen)  sind  die  oben  (Seite  1291)  bezeichneten.  Man  schmilzt 
eisen  bei  Zutritt  von  Gebläseluft  ein,  wobei  zunächst  Silicium,  Man- 
'sen  und  dann  Phosphor  sich  oxydiren,  der  Schwefelgehalt  aber 
abnimmt,  bei  schwefelhaltigem  Brennmaterial  selbst  zunehmen  kann, 
ahmendem  Siliciumgehalt  geht  der  Graphit  in  chemisch  gebundenen 
off  über;    der  Process  darf  dann  nicht  zu  weit  fortgesetzt  werden, 

zum  Verbrennen  des  chemisch  gebundenen  Kohlenstofls.  Da  in 
den  der  Brennstoff^  mit  dem  flüssig  gemachten  Roheisen  und  der 

in  Berührung  kommt,  so  können  sich  bereits  öxydirte  Stoffe, 
sphorsäure,  leichter  wieder  reduciren  und  das  Eisen  verunreinigen, 
iinmofeUy  in  welchem  sich  ausserdem  rohes  Brennmaterial  oder 
jden  lässt  und  man  den  Process  mehr  in  der  Gewalt  hat.     Durch 

des  g'efeinten  Eisens  mit  Wasser  entfernt  man  noch  Schwefel 
elvvrasserstofP.  Bei  länger  fortgesetztem  Rafßniren  lässt  sich  fast 
}har  aastreiben  wegen  Entstehung  basischer  Schlacke  (S.  1292). 
?n^lisclie8    Feineisenfeuer    hat  nachstehende   Einrichtung 

1  50  a.  f.  S.):  A  Heerd  von  theilweise  hohlen  gusseisernen  Seiten- 
iDti  der  Hinterwand  0  gebildet,  in  denen  ans  dem  Wasserkasten 
tes  "Wasser  circulirt.  Die  auf  dem  Fundament  B  des  Ofens  ruhende 

it    aus    Sand.     Der  Wind  tritt  aus  der  mit  Kegelventil  V  ver- 

iiclleituii^aröhre  W  in  sechs  Wasserformen  6,  welche  das  darin 

'asser  in    die  Tröge  N  entlassen  und  in  den  Wänden  H  liegen. 


I  Seitenpiatten  des  Heerdea,  an  den  Säulen  K  befestigt,  welche,  eovie 

die  Träger  L  die  Eaae  tragen.  E  Formpl&tte,  durch  deren  AhetichöfiDmig 

Fig.  149. 


0  daa  gefeinte  Metall  in  das  gusBeiBeme  Fomibett  F  fliesat.     Q  Arbeite- 

platte.     S  Stange  zur  Stütze  des  Gezähea,  in  einem  Einschnitt  der  Seiten- 

FiR.  150. 


plfttten  a  ruhend.  Bas  Feinen  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  den 
Heerd  mit  Cokes  fUlt,  die  Roheiaengfinze  darauf  über  die  Formen  bringt 
aie  einschmilzt  und  so  lange  Roheisen  nachsetzt,  bis  der  Heerd  bis  nnter  die 
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Formen  voll  ist.  Dann  lässt  man'  die  Gebläseloft  bis  zu  der  gewünschten 
Gonsistenz  des  Eisens  wirken  mid  sticht  das  gefeinte  Eisen  und  die  Schlacke 
in  die  Formen  ab.  Man  k^nn  in  2  bis  21/9  Stunden  20  bis  40  Ct^  Roh- 
eisen feinen. 

Die  Wirkung  des  Feinens  ergiebt  sich  aus  nachstehenden  Analysen 
von  rohem  (a)  und  gefeintem  Eisen  (b). 

a.  b. 

Kohlenstoff 3,0  1,7 

Silicium 4,5  0,5 

Phosphor 0,2  — 

Eisen 92,3  97,8. 

Fiischmethoden.  Das  Frischen  des  Roheisens  wird  entweder  in 
kleinen  Heerden  bei  Holzkohlen  (H e er d frischen)  oder  in  Flammöfen  bei 
directer  und  indirecter  Feuerung  (Pud dein)  ausgeführt.  Ein  drittes  Ver- 
fahren, das  Frischen  in  retortenähnlich  eh  Grefössen  ohne  Anwendung  von 
besonderem  Brennmaterial  (Bessemern),  wird  seltener  bei  Stabeisen  als 
bei  Stahl  angewandt,  xmd  soll  bei  diesem  näher  betrachtet  werden. 

Das  Heerdfrischen  gestattet  bei  grösseren  Ausgaben  für  Brennmaterial 
und  Löhne  keine  so  bedeutende  Production,  als  das  Flammofenfrischen  und 
wird  deshalb  von  letzterem  bei  den  hohen  Holzkohlenpreisen  immer  mehr 
verdrängt.  Ans  gutem  Roheisen  kann  in  Heerden  wegen  der  sorgfältigen 
Behandlung  kleinerer  Massen  ein  besseres  Prodnct  erfolgen,  als  in  Flamm- 
öfen, dagegen  lässt  sich  aus  unreinerem  Roheisen  ein  besseres  Stabeisen^ 
in  Flammöfen  erzeugen,  indem  in  diesen  weniger  Veranlassung  zur  Wieder- 
reduction  der  durch  Oxydation  bereits  abgeschiedenen  schädlichen  Bestand- 
theile  (Phosphor,  Schwefel  etc.)  vorhanden  ist  Da  das  Heerdfrischen  am 
längsten,  das  Bessemern  am  kürzesten  dauert,  so  lassen  sich  bei  letArem 
Unreinigkeiten ,  namentlich  Schwefel  und  Phosphor,  weniger  vollständig 
abscheiden,  als  bei  ersterem,  dagegen  begünstigt  der  Puddelofen  die  Ab- 
scheidung des  Phosphors  mehr  als  die  beiden  anderen  Apparate,  weil  da- 
rin die  Hitze  minder  hoch  (S.  1291),  kein  Reductionsmittel  vorhanden  und 
eine  sehr  basische  Schlacke  entsteht.  Im  Bessemerofen  ist  die  Hitze  am 
grössten,  indem  das  verbrennende  Silicium  in  dem  daran  reichen  Eisen 
eine  sehr  hohe  Temperatur  erzeugt  und  bei  der  Verarbeitung  grösserer 
Massen  in  kurzer  Zeit,  sowie  bei  der  eigenthümlichen  Einrichtung  des 
Apparates  weniger  Wärme  verloren  geht.  Man  leitet  stark  gepressten 
Gebläsewind  in  das'  flüssige  Roheisen  und  es  genügt  die  entwickelte  Wärme 
zum  Flüssighalten  des  Productes.  Im  Puddelofen,  in  welchem  man  das 
Roheisen  mit  besonderem  Brennmaterial  einschmilzt  und  das  Eisenbad 
unter  Luftzutritt  umrührt,  herrscht  trotz  der  grösseren  Charge  und  kür- 
zeren Chargendauer  eine  niedrigere  Temperatur  als  im  Frischheerd,  weil 
der  Puddelofen  grossen  Wärmeverlust  durch  Strahlung  und  Leitung  hat. 
Beim  Heerdfrischen  fallen  Tropfen  des  mit  Kohle  eingeschmolzenen  Roh- 
eisens durch  den  Gebläsewindstrom.  Während  der  Bessemerofen  flüssige 
Producte  giebt  und  eine  gute  Separation  von  die  Abscheidung  von  Phos- 
phor nicht  begünstigender  saurer  Schlacke  und  Bessemermetall  gestattet, 
so  liefern  Heerdfrischen  und  Puddeln  teigartige  Producte  und  es  bedarf  zur 
Abscheidung  der  Schlacke  kräftiger  mechanischer  Operationen,  namentlich 
beim  Puddeleisen,  welches  mehr  Schlacke  als  Heerdfrischeisen  enthält. 
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A.  Heerdfrischen.  Es  giebt  eine  groBse  Anz&hl FrisclunetWen  in 
Heerden,  welche  alle  zu  demaelben  Ziele  fahren  und  deren  Modificationeii 
dnrch  jii«  Beschafienheit  des  Roheisens,  welche  eine  Vorberoitnng  desselben 
erfordert  oder  nicht,  durch  das  Ausheizen  dee  erfolgenden  Frischei«ani  in 
demselben  oder  einem  beeondern  Feaer,  darch  die  Gewohnheit  und  Ge- 
schicklichkeit der  Arbeiter,  sowie  such  durch  den  Umstand  bedingt  wer- 
den, ob  mehr  der  Eisen  verhrand  oder  der  Kohlen  verbrauch  oder  die  giöBSi- 
möglichste  Production  zn  berllcksichtigen  ist 

Fig.  I&i.  Fig.  152, 


Der  zum  Frischen  angewandte  Apparat(FriBchheerd,  Friscbfeaer) 
enthält  eine  aus  Eiaenplatten  (Friacbzacken)  hergestellt«  Gmhe  n  (Fig. 
151,  152  und  153).  Die  Zacken  haben  verschiedene Naraen ;  der  derForm 
gegenüber  liegende,  aus  dem  Feuer  hängende  b  heiset  Giohtzacken,  in 
zum  Auflager  der  Form  dienende  <t  Formzacken,  der  an  der  Arbeib- 
seite befindliche,  mit  einem  Loche  zum  AbHuss  der  Sehlacken  versehene« 
Schlackenzacken  und  der  diesem  gegenüber  stehende  a  Hinter- oder 
Aschenzacken.  Die  eiserne  Sohle  k  (Frischboden)  wird  von  tmle« 
gekühlt,  indem  man  kaltes  Wasser  oder  Luft  in  einem  Ranme  unter  der- 
selben (Tümpelloch)  circuliren  lässt.  Der  Wind  tritt  durch  denSUsder 
Ml  in  die  durch  einen  Leders'.hlauch  damit  verbundene  Düse  und  dine 
liegt  in  der  Form  e,  welche  bei  einer  Neigong  (Siechen)  von  5  bis  16" 
etwa  3  Zoll  in  den  Heerd  hineinragt.  Man  hat  auch  Heerde  mit  zwei  Dod 
drei  Formen.  Die  aus  dem  Keuer  atifFteigenden  heiseen  Verbren noagsgese 
entweichen  entweder  unbenutzt  in  den  Schornstein  o  oder  dienen  inr  Ei^ 
liitzung  des  Windes,  zum  Vorwärmen  des  zu  verpoddelnden  Roheisena  auf 
Vorglühheerden,  welche nel  en  dem  dann  überwölbten  Frischfeuerliegenu.  A- 

Ure  Dimensionen  des  Feuers  hängen  haupteSchlich  von  der  Grösse 
der  Prodnction  (1  '/^  bis  2'/,  Ctr.  nnd  mehr  in  2';*  bis  5',,Stondeü)  und 
der  Ileschaffenbeit  des  Roheisens  ab.  Bei  gaarschmelzigem  Roheisen, 
bei  welchem  das  Frischen  behnfs  hinreichender  Abscheidung  der  fremden 
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Beetaodtheile  in  die  Länge  gezogen  werden  moss ,  macht  man  das  Feuer 
tiefer  und  giebt  dem  Winde  weniger  Stechen,  bei  rohschmelzigem  Eisen 
weniger  tief  bei  grösserem  Stechen.  Bei  1  ^j^  bis  3  Gentner  Roheisencharge 
erhält  der  Heerd  2  bis  3  Fnss  Länge  und  Breite  und  6  bis  10  Zoll  Tiefe. 
leisee  Gebläseluft  giebt  zwar  eine  Brennmaterialersparung,  beschleunigt 
her  das  Einschmelzen  und  befördert  dadurch  den  Rohgang,  was  nicht 
nmer  erwünscht  ist. 

Der  Frischprocess  wird  im  Allgemeinen  in  der  Weise  ausgeführt, 
£8  man  den  Heerd  mit  Kohlen  füllt,  die  Roheisenstücke  (Gänze)  vom 
chtzacken  aas  in  den  Focus  schiebt,  so  dass  das  Eisen  tropfenweise  nieder- 
tmiJzt  und  hierbei  von  dem  oxydirenden  Windstrom  getroffen  wird,  auch 
;  gaarenden,  an  Eisenoxyduloxyd  reichen  Zuschlägen  (Gaarschlacken, 
nmerschJag)  in  Berührung  kommt.  Reine,  gaarschmelzige,  kohlen- 
ffarme  Roheisensorten  (strahlige,  blumige,  luckige  Flossen  bei  der 
terreichischen  Schwallarbeit,  der  Steyerschen  und  Siegenschen 
malschmelzerei,  der  Osemund-  oder  Löschfeuerschmiede)  oder 
h  Vorbereitung  aus  kohlenstoffreicheren  Sorten  erhaltenes  Material 
ntliner  Lösch-  und  Eartitschschmiede,  Steyersche  Zerrenn- 
1  i e d e)  geben  bei  diesem  ersten  Niederschmelzen  (Einmalschmelze- 
scbon  ein  reines,  nur  noch  etwas  kohlenstoff reiches  Frischeisen  in 
\i  eines  Klumpens  (Luppe,  Deul),  welcher  unter  Hämmern  von  der 
chlossenen  Schlacke  befreit  (gezängt)  und  zu  parallelepipedischen 
>n  (Masseln)  geschlagen  wird.  Diese  theilt  man  mittelst  eines 
eus  und  darauf  wirkender  Hammerschläge  in  kleinere  Stücke  (Schi r- 
reiche  in  besonderen  Heerden  (Schweissfeuer)  oder  in  Flammöfen 
eissöfen)  oder  im  Frischheer  de  selbst  seh  weiss  warm  gemacht  und 
tirn-,  Aufwerf-  oder  Schwanzhämmem  zu  den  erforderlichen  Dirnen- 
ausgereckt  werden.  Bei  dem  Anglühen  verliert  das  Eisen  noch 
heil  seines  Kohlenstoffgehalts. 

t  rohschmelzigeres,  reines,  schwefel-  und  phosphorarmes,  man- 

g'es   weisses,  gefeintes  oder  halbirtes  Roheisen  verliert  bei  diesem 

alzen   (Roh einschmelzen)  mit  gaarenden  Zuschlägen  (Hammer- 

raarsch lacken ,  Walzensinter  etc.),  wie  oben  angegeben  (S.  1291), 

dich  seinen  Gehalt  an  Silicium  und  Mangan,  wenig  an  Phosphor 

chwefel,   während  der  Eohlenstoffgehalt  nur  wenig  abnimmt,  und 

bit  vorhanden ,  dieser  in  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  über- 

bei    entsteht   eine  kieselsäurereichere  Schlacke  (Rohschlacke), 

Wesentlichen  aus  kieselsaurem  Eisenoxydul  und  Manganoxydul 

Behufs  der  Entkohlung  und  zur  Oxydation  von  Phosphor  und 

vird   nach   abgelassener  Roh  schlacke  und  Zusatz  von  gaarenden 

der  Eisenklumpen  in  mehrere  Stücke  zerbrochen  (Aufbrechen, 

eben},  diese  werden  auf  frische  Kohlen  über  die  Form  gebracht 

als     niedergeschmolzen  (Gaareinschmelzen),    wobei   eine  an 

eisen  reiche  Schlacke  (Gaarschlacke)  und  eine  zum  Ausheben 

cheisenluppe  entsteht.     Der  Phosphor  befindet  sich  wohl  zum 

ul  als  pliosphorsaures  Eisenoxydul  in  der  Schlacke,  und  es  kann 

an    Sasen    die  Phosphorsäure   durch  Kieselsäure  ausgetrieben 

sie    sieht    dann  leichter  reducirt  und  wieder  ins   Eisen  geht. 

eisenoicydulreicher  Schlacke  bleibt  die  Pkosphorsäure  in  der- 
a^el>u.nden.  Auf  diesem  Frisch  verfahren,  der  Zweimalschmel- 

t  o  '  a   Chemie,  Bd.  IL  Abtheil.  2.  g2 
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zerei,  berahen  die  Wallonensohmiede  in  der  Eifel,  in  Schwaden  nnd 
in  England,  in  letzterem  als  Lancashire-  nnd  Südwaleser  Schmiede 
ausgebildet. 

Bei  unreineren  oder  graphitreichen,  rohsohmelzigen  Roh- 
eisensorten genügt  ein  zweimaliges  Schmelzen  (Roh-  nnd  Gaareinschmel- 
zen)  zur  Erzielung  eines  guten  Roheisens  nicht,  es  mnss  der  erfolgende 
Eisenklumpen  wiederholt  bis  zur  hini*eichenden  Graare  unter  Zusatz  gaaren- 
der  Zuschläge  aufgebrochen  werden  (Mehrmalschmelzerei  oder  deut- 
sche Frischschmiede).  Dadurch,  dass  man  der  Beschaffenheit  des  Roh- 
eisens entsprechend  entweder  die  beim  ersten  Einschmelzen  erfolgenden 
schon  gutartigen  Klumpen  unzerbrochen  über  die  Form  behufs  des  Oaarens 
bringt  (Klump frischen),  oder  bei  sehr  unreinem  Roheisen  den  Klump  in 
yiele  kleine  Stücke  zerbricht,  diese  einzeln  yor  der  Form  gaart  und  dann 
erst  wieder  zu  einem  Klump  zusammenfrischt  (Durchbrechfrischen),  oder 
nur  aus  dem  Klump  ein  paar  Stücke  behufs  des  Graarens  erzeugt  (com- 
binirtes  Klump-  und  Durchbrechfrischen)  etc.,  entstehen  die  ver- 
schiedenen  Modificationen  der  deutschen  Frisohsohmiede.  Das  Ausbeizen 
der  Schirbel  Ton  der  vorigen  Charge  geschieht  bei  derselben  immer  in 
demselben  Feuer  während  des  Roheisenschmelzens  der  folgenden  Charge. 

Bei  dem  Frischen  giebt  sich  ein  roher  Gang  daran  zu  erkennen, 
dass  sich  das  geschmolzenst  röthlich  weisse  oder  rothe  Eisen  im  Heerda  mit 
der  Brechstange  (Spett)  flüssig  anfOhlt  und  beim  Herausziehen  an  letmterer 
sehr  flüssige,  rothglühende  Schlacke  mit  Eisenkömem  haftet,  welche  nach 
dem  Erkalten  leicht  vom  Spette  abspringen. 

Beim  Gaargange  bildet  das  Eisen  einen  dicken  Teig,  die  Farbe  des- 
selben ist  mehr  oder  weniger  blendend  weiss,  nicht  gelb  nnd  es  bleiben 
am  Spette  weissglühende  Eisentheilchen  hängen.  Der  EisanTerlnzi  beim 
Frischen  beträgt  gewöhnlich  26  bis  28  Proc. 

Als  Producte  erfolgen  beim  Frischen: 

a.  Stab-,  Schmiede-,  Frisch«,  geschmeidiges  Eisen,  je  nach 
seinem  Kohlenstoffgehalt  zu  kömiger  oder  faseriger  Textur  neigend. 

a.  b.  0.  d.  6.             f. 

Chem.  gebund.  Kohlenstoff .  0,26  0,387  0,054  0,340  0,518  0,144 

Silicium 0,03  —  0,028  Spur  0,593  0,070 

Schwefel —  —  0,055  —  0,037        — 

Phosphor —  —  Spur  0,066  —  0,510 

Mangan 0,05  —  Spur  —  —  Spnr 

Kupfer —  —  —  —  —          — 

a.  Bestes  Danemoraeisen  nach  Thompson,  b.  Sehr  hartes  schwedisches 
Eisen,  c.  Schwedisches  Eisen  zu  Cementstahl,  nach  Henry,  d.  Russisches 
Eisen,  nach  Henry,  e.  Harzer  Stabeisen,  nach  Kuhlemann.  f.  Kalt- 
brüchiges  Eisen  aus  dem  Moseldepartement. 

Der  beim  Schmieden  des  Stabeisens  abfallende  Hamm  erschlag, 
Glühspan  oder  Schmiedesinter  (Eisenozyduloxyd) ,  dient  als  stark 
gaarender  Zuschlag. 

b.  Eisenfrischschlacken,  und  zwar  dünnflüssige  Rohschlackeo 
vom  Anfang  der  Arbeit,  im  Allgemeinen  von  der  Znsanunensefsnng  des 
Chrysolithes  =:  2  Fe 0,  Si02  und  6a arschlacken  vom  Ende  des  Frisehens, 
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welche  von  «ngemengtam  EÜMBOxydoloxyd  immer  slkflQamger  werden, 
im  Allgemeinen  der  ZneammeoBetsung  (m(2FeO,  SiOi)  -f-  n(4PeO,  SiOg) 
nebst  Fe  0,  Fei  Oa  eich  n&hemd.  Diese  Schlacken  werden  tbeilweiBe  beim 
Friscbprocess  wieder  coneumirt  (die  dünnflüsBigen  RobBohlacken  rerzOgem 
den  £ä)Ü:ohlang8prooeBB ,  indem  sie  das  Eisen  flbensiehen,  dadurch  den 
LnftBatritt  vermindern  und  selbst  keinen  Sauerstoff  an  das  gekohlte  Eisen 
abgeben,  während  die  «fthfl Aasigen  Gaarechlacken  die  Entkohlnng  beför- 
dern, indem  der  Saoerstoff  des  Ti^iaana,  welcher  in  grösserer  Uenge  Torbandea 
ist,  als  2iir  Bildnng  von  Drittel  Silicat  =  2FeO,  SiOj  erforderlich,  an  den 
KohleostoEF  tritt),  tbeili  heim  EisenerzschmelBen  sugesetat,  theils  fOr  sich 
anf  Roheisen  Terecbmolsen,  wobei  sie  in  zerkleinertem  Zustande  innig  mit 
Kalk  und  Kohle  gemengt  sein  müssen.  Die  sehr  gaare  Schlacke,  welche  er-  ' 
starrt  ans  dem  Frischheerde  nach  vollendeter  Oaore  aosgeriumt  wird,  nennt 
mao  Scbwabl,  Weich  oder  Sinter  und  die  beim  Zangen  der  Lappen 
ansgepresste,  sehr  gaare  Schlacke  Stockschlacke  oder  Steckveich. 

Bohschlacfcen.  QaaTBchlacken. 


Kieaelaftare  . 
Eiaenoxfdnl  . 
Eisenoxid 
ManganoxTdnl 
Hagnesi»  .  . 
Kalkerde  .  . 
Thonerde  .  . 
Ktü  .  .  . 
PboaphorsBiir» 


32,4  32,35  32,4  32,16  38,56  28,00  21,0  19,15  13,9 

60,2  62,04  57,3  65,31  44,48  61,20  76,6  65,12  82,9 

—  —  —        —  —         —  —  10,03     — 

2,4      1,41  4.5  1,67  11,05      6,70  —       3,75     — 

1,0      —  —  0,50  —        2,40  —       _        — 

0,9      —  2,8  0,56  3,13     0,90  —       _        — 

2,0     —  3,0  Spur  3,15     0,20  3,5     1,26     — 

—  0,29  —       —  —        —  —       _       _ 

—  —  —  ——  16,5  —       _       — 


a.  bis  d.  Harser  Schlacken,  e.  Schwedische  Schlacke;  sehr  roh.    f.  Ton 
Rybnik  ia  Schienen,     g.  nnd  h.  Harzer  Gsarscblacken.     L  Scbwedisobe 


o.  Frischfenergase,  je  nach  dem  Verlaufe  den  Processes  von  ver- 
achiedener  Znsammensatzang.     Die  Mengen  dea  Stiokstofis  nnd  Sanentoffs 
pflegen  im  Terlanfe  de«  Procesoes  zn-,  nnd  die  (tbrigen  Bestandtheile  (Kob- 
tig.  154. 


lensäure,  Koblenosyd,  Wasserstoff)  abzunehmen.  Uan  benutzt  die  Gase 
zom  Torglahen  des  au  friscbendeD  Eisens,  seltener  zur  Winderbitzung  und 
zum  Fuddelofenbetrieh. 


1300  Eisen. 

B.  riammofenfriBchen  oder  Puddeln.  DiM«8  anf  Hanenpro- 
duction  berechnete  Verfahren ,  dewen  Vortheile  nnd  Nachtbeile  im  Ver- 
gleich zum  Heerdfriechen  bereits  angeillhrt  sind  (S.  1395),  wird  id  Finnin- 
Öfen  Ausgeführt,  welche  die  EervorbriogniDg  einer  hohen  Temperatar  id- 
lasnen.  Ein  Paddelofen  (Fig.  154  bin  156)  enthält  als  Ekuptthele  einen 
Fig.  155. 


FeuerangBraam..!,  den  Heerd  .B,  den  Fachs  C  und  disEnne  V.  Zur 
Befeuerung  des  Ofens  dient  meist  festen ,  stark  flammendes  Brenn insteria]. 
seltener  Braunkohlen  und  Torf,  als  Steinkohlen.  Damit  keine  kalte  Luft 
durch  das  Scbürloch  1>  eintritt,  bringt  man  vor  demselben  einen  Trichter 
Fite.   I^"' 


an,  den  man  immer  mit  Steinkohlen  gefdllt  erh&lt,  nnd  Bchiebt  aus  diesem 
letztere  vor,  nachdem  sie  auf  dem  Rost«  abgebrannt  sind.  För  fette  St«in- 
kohlen  und  solche  in  Stücken  kommt  ein  Planront  a  in  Anwendang. 
während  man  sich  far  magere  and  Kleinkohlen  eines  Treppenroates  be- 
dient (Fig.  157).  .A  Filiitrichter  fQr  Brennmaterial,  durch  den  Schieber 
B  auf  den  Treppenrost  zu  entlassen,  o  Oeffuung  zum  Ausräumen  der  Asche, 
p  horizontaler  Rost  zum  Lnftzntritt,  F  Feuerbrflcke,  C  Flamfflenlocb,  in 
welches  durch  den  Canal  D  Verbrennangslufl  tritt.  In  den  Ascheufsll 
(Fig.  154  bis  166)  tritt  entweder  durch  den  Canal  e  Zugluft  ein  oder  bei 
verschlossenem  Aschenfall  leitet  man  in  denselben  Geblftsewind  (Unter- 
wind),  welcher  eine  vollstftndigere  Verbrennung  herbeiführt.     Die  Feuer- 


Schmiedeeisen.    Flammofen&isclien.  1301 

giM  treten  über  d«r  Feuerbrfick«  c  weg  in  den  ans  Eisenplatten  g  beeteheu- 
deo  Heerd  B,  welche  nnterwürte  durch  zatretende  Luft  gekühlt  werden. 
Die  Seitenwände  des  Heerdee  Bind  durch  hohle  Guseeisenkörper  h  (Leg- 
eilen)  begrenst,  in  denen  Lnft  oder  Waeier  circolirt.  Letzteres  ateigt 
durch  1  empor,  paaslrt  dos  Legeisen ,  tritt  bei  w  wieder  hervor  und  fiieest 
durch  die  Röhre  k  in  den  Behält«r  S.  Sollte  sich  im  Legeisen  etwa  Wasaer- 

Fig,   157. 


ampf  bilden,  so  kann  derselbe  durch  die  Röhre  i  entweichen.  Die  Platten 
werden  mit  sehr  gaaren,  sfihflÜBBigen  PuddelBchlacken  nnd  das  Legeisen 
ohl  mit  r  einem  Eisenstein  anegekleidet.  d  Fnchsbrücke,  Ober  welche  die 
energase  und  auch  in  gewissen  Perioden  des  Puddelns  Schlacken  in  den 
ncba  C  treten,  ans  welchem  letztere  durch  das  mit  glühendeu  Kohlen  um- 


:iie  Scblackenloch  t  anf  die  Schlackenplatte  s  sich  begeben,  während 
fenergase  in  die  mit  Temper  p  nnd  Zugstange  q  versehene  Esae  2) 
-eichen.  Letztere  ruht  auf  eisernen  Säulen  o  und  enthält  die  Aus- 
aag&x  r.  /  Heerdgewölbe  aus  feuerfesten  Steinen,  ffl  Arbeitsii£fianng, 
h  einen  Schieber  n  mit  Schauloch  zu  verschliessen,  v  StichOffnung  zum 
tclcen&blasBen.  Das  Ofengemäuer  ist  von  Eisenplatten  umkleidet. 
lat:  das  vorhandene  Brennmaterial  nicht  geeignet ,  die  im  Puddelofen 
Verliebe  Hitse  zu  geben,  b.  B.  HoIe,  Torf-  und  Brannkohlenklein,  so 
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kaon  daBBelbe,  in  brenDbare  Gmo  verwuidelt,  dennoch  nntibar  Min  (Gfti- 
fenernng).  Die  Erzengnng  aolcher  brennbaren  Gas«  berubt  dmiwxil,  dan 
man  den  Brennstoff  im  nnteren  Theile  eines  schachtofenartigen  Raninea 
(Gasgenerator)  bei  Zutritt  von  Zng-  oder  Geblbelnft  anf  einem  Beste 
oder  ohne  aolchen  verbrennt.  Die  dabei  gebildete  Kohlensänre  Terwandelt 
sich  beim  Antsteigen  im  Schacht«  in  Berühmng  mit  glflhendoD  Kohlen' 
Kg.  15». 


stofT  in  Koblenoxjdgae  und  in  einer  gewissen  Hfihe  Qber  dem  Roate  iet  ein 
hauptsächlich  aus  Koblenoxyd  und  Stickgas  bestehendes  brennbu-ea  Gsc 
geraisch  vorbanden,  in  welchem  schwankende  Uengen  von  Kohlenaiiii«, 
Waeserstoff  und  Kohlen  Wasserstoff  vorkommen.  Dieses- Gemenge  leit«t  man 
dem  Ort  zu,  wo  Hitie  enengt  werden  soll,  und  vermischt  duselbe  behnii 
Pijt,  160. 


der  Verbrennung  mit  am  besten  beisser  Gebläseluft,  welche  man  entweder 
über  der  Fenerbrücke  durch  Düsen  in  den  über  dieselbe  etreichendea  Gai- 
Btrom  in  mehr  oder  weniger  horizontaler  Richtung  einblfivt  (Waaaeral- 
finger  Frincip)  oder  zum  Schutz  des  Apparates  besser  durch  einen 
Schlitz  im  Gewölbe  Qber  der  feuerbrücke  in  schrKger  oder  verticaler 
"'  ' '      {  ausatrftmen  Ifiast  (Kärnthner  Princip,  Fig.  168  a-  v.  S.). 
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Bebais  Erzengung  der  hOduten  Tempenttnren  werden  aiuHer  derGe* 
blAaeloft  auch  die  brennbaren  Gase  besoudeni  erhitzt  (SiemenB'  Regene- 
ratiTgasfeuernng),  nachdem  denselben  lUTor  wohl  noch  Wasserd&mpfe 
dnrcb  Condeneation  mitt«lst  Waasera  entzogen  sind  (Lnndin'e  Conden- 
sator).  Der  GaBpnddelofen  hat  entweder  einen  isolirt  stehenden  Generator 
oder  letzterer  befindet  eich  nnmittelbaT  neben  der  Feneibrücke ,  wie  in 
beistehender  Zeichnung  (Fig.  158  und  159).  a  Gaagenerator  mit  darch- 
Idoherter  Gnsseiaenplatte  c  (Müller'scher  Heizpult)  zur  Aufnahme  von 
Torfklein,  d  Rohr  zur  Zuleitung  toq  Unterwind  durch  die  RChre  e  unter 
den  Rost ,  b  Schürfiffnung,  h  Spalte  anm  Ausräumen  der  Aache,  /  Fener- 
brQoke  mit  Zügen,  in  denen  kalte  Luft  circulirt,  sich  erhitzt  und  dann 
nach  K&nithuer  Manier  durch  eine  achnabelfSrmige  DOse  g  im  Gewölbe 
gegen  den  Gaaetrom  anaatrSmt,  i  Puddelbeerd,  k  Fnchebracke,  l  TorwSrm- 
beerd  für  das  an  verpuddelnde  RoheiseD,  ffl  Ebb«. 

Oefen  mit  einer  ArbeitsöfTnnng  an  einer  Längsseite  nennt  man  ein- 


fache, solche    mit  zwei  gegen  flb  erstehen  den  Arbeits  Öffnungen  Doppel- 
puddelöfen. 

Bei  einem  Ofen  mit  Siemena'scbem  Regenerator  (Fig.  160,161, 
162,  163)  werden  sowohl  die  ans  festen  BrennatofFen  erzeugten  brennba- 
ren Gase  als  auch  der  Terbrennungswiad  durch  die  üeberhitae  des  Puddel- 
ofens in  der  Weise  stark  erhitzt,  wie  aus  den  folgenden  Figuren  hervorgeht. 
Fig.  160  zur  Hälfte  äuasere  Anaicht,  zur  unteren  Hälfte  Verticalscbnitt  nach 
der  gebrochenen  Linie  FK',  Fig.  161  Horizontaldnrchaelmitt  nach  der 
gebrochenen  Linie  AB  CD,  Fig.  162  Verticalschnitt  nach  EF  und  Fig.  163 
Verticalscbnitt  nach  GH.  Zwei  Regeneratoren  ÜÄ',  mit  feuerfqg^n,  gitter- 
artig aufgestellten  Steinen  versehen,  communioiren  mit  dem  rechten,  zwei 
andere,  X  und  L',  mit  dem  linken  Ende  des  Heerdea.  Die  GeneratorgaM, 
in  ihrer  lUchtang  durch  die  Klappe  d  etellbar,  werden  abweohaelnd  in  den 
Regeneratoren  R  und  L  erhitzt,  die  Yerbrennungaiuft  abwechaelnd  in  den 
Regeneratoren  S!  und  L',  mit  der  Stellung  d*  verseben.  Die  bei  a  ein- 
strömenden Generatorgase  treten  bei  der  in  der  Zeichnung  angedeuteten 
Ventilstellung  ä  durch  den  Canal  b  in  den  Regenerator  L,  durchstreichen 
diesen  von  nnten  nach  oben  and  treten  auf  der  linken  Seite  des  mit  Ar- 
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beitethör  o  Tersehenen  Heerdes  M  durch  einen  Caual  iu  die  Mitchkammer 
vor  der  Feuerbrücke  ein.     In  dieee  Kammer  gelangt  die  heiwe  Terbren- 
noDgaluft,  indem  sie  bei  a'  einströmt,  von  3er  Luftklsppe  d!  nach  b*  dirigirt 
PI      ,  .„  wird,  im  ßegenerator  L'  aufir&rts 

Bteigt  und  d&nn  durch  einen  CuuJ 
I  in  die  MiBchkammer  tritt.     Aus 

dieser  gelangt  das  GaBgemiach  in 
den  Heerdraiun  und  giebt  beim 
Entzünden  eine  sehr  intensive 
Hitse.  Miechkaramer,  Gas  und 
Lnftcanal  sind  auf  der  linken 
Seite  der  Zeichnung  (Fig.  160) 
nicht  dargestellt,  entsprechen  aber 
vollständig  den  auf  der  recbtcii 
Seite  sichtbaren  MischcaDol/,  Gas- 
canal  x  und  Lnftcanal  y  bei  nm- 
gekehrter  Richtung  der  Pfeile. 
Die  Feuergase  des  Heerdes  theilen 
sich  am  entgegengeeetzten  Ende 
in  swel  Ströme,  von  denen  der 
eine  durch  x,  R  und  c  an  der 
Rückseite  der  Gasklappe  d  vorbei 
in  den  Canal  g  zieht,  der  ander« 
durch  y^C*  an  der  Rückseite  der 
Lnftklappe  (f  vorbei  in  den  Canal 
i/,  von  da  beide  in  einen  Schornstein.  Sind  nao  die  Regeneratoren  R  und 
R'  durch  die  Feuergase  in  starke  Gluth  gebracht,  während  sich  die  Re- 
generatoren L  und  L'  durch  die  durchziehenden  Gase  und  die  Luft  abge- 
p)      ig3  kühlt    haben,    so   werden    die 

Klappen  d  und  (f  mittelst  eine« 
'  Handhebels  Z  lun  dO'versteUt, 

sm  sänuntlicben  StrSmeo  die 
entgegengesetzte  Bicbtnng  ni 
geben,  d.  b.  das  Gas  si«fat  von 
a  nach  cRx,  die  Luft  von  a' 
nach  </R'^  und  die  Yerbren- 
nnngsproducte  theils  durch 
Lbg,  theils  durch  X'bV  in 
den  Schornstein.  Das  Puddeln 
in  gewöhnlichen  Oefen  Terliuft 
rascher  als  in  Regenerativ&feu, 
auch  ist  die  Eisenqualitit  maist 
besser. 

Das  Verfahren  beim  Pad- 
deln ist  im  Allgemeinen  fol- 
gendes: 

Nachdem  auf  dem  eisernen 
Heerd  dee  Ofens  sehr  gaare  Pnddel-  oder  Schweissofenschlacken  zum  t«ig- 
artigen  Fluss  gebracht,  setzt  man  bei  einfachen  Oefen  3  bu  i  Cntr..  bei 
Doppelöfen  7  bis  8  Cntr.  rohes  oder  gefeintes  Roheisen  ein,  giebt  ja  nach 
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der  Roh-  oder  Gaarschmelzigkeit  des  letzteren  die  erforderlichen  Zuschläge 
und  schmilzt  die  Masse  ein  (Einschmelzen).  Dahei  oxydiren  sich  bei 
geschlossener  Arbeit8ö£Fnung  durch  die  mit  dem  Flammenstrom  eingeführte 
Luft  Silicium,  Mangan  und  Eisen,  weit  weniger  Phosphor  und  Schwefel, 
desgleichen  wenig  Kohlenstoff,  wohl  geht  aber  vorhandener  Graphit  in 
chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  über  (S.  1291).  Lässt  man  jetzt  die  Tempe- 
ratur durch  vermindertes  Feuern  oder  Aufgiessen  von  Wasser  sinken  und 
die  Masse  sich  verdicken,  und  durchfurcht  das  Metallhad  mittelst  einer 
durch  die  Oeffnung  in  der  Arbeitsthür  eingebrachten  hakenförmigen  Stange 
(Kratze),  so  erzeugt  die  zutretende  Luft  in  den  Furchen  Eisenozyduloxyd, 
welches  den  Kohlenstoff  sowie  noch  anwesende  fremde  Stoffe,  namentlich 
Schwefel,  Phosphor  etc.,  energisch  oxydirt;  unter  lebhafter  Entwickelung 
von  Kohlenoxydgasflämmchen  steigt  das  Metallbad  in  die  Höhe  (Aufkoch- 
periode),  wobei  Schlacke  über  die  Fuchsbrücke  durch  Fuchs  und  Schlacken- 
loch, sowie  auch  über  die  Schwelle  der  Arbeitsthür  austritt.  Sobald  die 
Schlacke  niedergesunken  ist  und  aus  derselben  bei  rötherer  Farbe  blen- 
dend weisse,  schwammartig  zusammenhlingende  Eisen thei leben  hervorragen, 
welche  sich  etwa  im  Zustande  des  Stahles  befinden,  so  schreitet  man  zum 
Gaaren,  d.  h.  zur  weiteren  Abscheidung  des  Kohlenstoffs  bis  zur  verlangten 
Grenze,  je  nachdem  man  körniges  oder  sehniges  Eisen  erzeugen  will.  Bei 
ersterem  gaartman  nicht  so  lange,  arbeitet  mit  mehr  rohen  als  basischen 
Schlacken,  sowie  bei  höherer  Temperatur.  Alles  dieses  verlangsamt  die 
Abscheidung  des  Kohleustoffs. 

Das  Gaaren,  wobei  die  Luft  jetzt  das  Eisen  direct  trifft  und  eine 
reichliche  Eisenoxyduloxydbildung  stattfindet,  besteht  zunächst  in  dem 
Durchschlagen,  einem  kräftigen  Durcheinanderrütteln  der  Masse  bei 
Lnflzatritt  und  Znsammenschieben  der  ausgeschiedenen  Eisentheilchen  am 
Fuchse;  dem  Umsetzen,  dem  Losdrücken  kleiner  Brocken  von  der  vor 
dem  Fuchse  befindlichen  Eisenmasse  und  Translocation  derselben  nach  der 
Feuerbrflcke  zu,  von  wo  dann  der  Rücktransport  erfolgt,  bis  sich  eine  stark 
schweissende,  compacte  Masse  mit  hellleuchtender  Farbe  gebildet  hat.  In 
dieser  Periode  wird  durch  reichliche  Bildung  von  Eisenoxyduloxyd  eine 
energische  Oxydation  des  Kohlenstoffs  und  der  noch  geringen  Antheile 
fremder  Stoffe  herbeigeführt,  wobei  die  Schlacke  immer  gaarer,  d.  h.  reicher 
an  Eisenoxyduloxyd  wird. 

Die  gefrischte  Eisenmasse  wird  jetzt  in  Stücke  von  60  bis  80  Pfund 
und  mehr  zertheilt,  welche  einzeln  unter  stetem  Umwälzen  in  der  Schlacke 
bei  hoher  Temperatur  zu  Kugeln  (Bals)  zusammengedrückt,  dann  gegen 
die  WaudungeD  gepresst  (Luppendrücken  und  Wenden)  und  schliess- 
lich an  der  Hinterwand  nebeneiuander  gestellt  werden,  worauf  man  sie 
einzeln  heraus  nimmt,  durch  kräftige  Hammerschläge  unter  Walzen,  Quet- 
schen oder  Mühlen  die  Schlacke  ausquetscht  (Zangen),  die  gezängten 
Luppen  (Kolben,  Masseln,  Brammen)  in  Stücke  (Zaggeln)  zertheilt, 
welche  dann  sowie  .etwa  in  Stabform  gebrachtes  Luppeneisen  (Roh  st  ab, 
Luppen  Stab)  vor  der  weiteren  Verarbeitung  noch  einer  Schweisshitze 
ausgesetzt  werden.  Eine  Charge  dauert  1^/2  bis  2  Stunden;  es  finden  6 
bis  16  Proc.  Eisenabbrand  statt  und  auf  100  Pfund  Luppeneisen  braucht 
man  etwa  80  bis  100  Pfund  St-einkohlen. 

Die  Verbesserungen,  welche  man  neuerdings  beim  Puddeln,  aber 
nicht  immer  mit  günstigem  Erfolge  angestrebt  hat,  bestehen  in  einer  theil* 


1306  Eisen. 

weisen  Enetituig  der  MenBcfaenkraft  in  der  Rflbr-  und  LnppcoimH- 
periode  durch  maschinelle  Vorrichtangen  (mechaDiaohe  Puddler,  roti- 
rende  und  HcbwiDgende  Paddelt fen),  Verbeaaerang  der  Feoenuigi- 
Torrichtung  (von  Wilson,  BoStins,  Jones,  Siemens  o.  A.),  ErUbniig 
der  ozydirenden  Wirkung  (Anasetinng  der  Heerdw&nde  mit  RotheiMDiteiii, 
Znsata  von  Bleigifttte,  Einleiten  von  Geblftaelnft  in  den  dnrchlAcherteD 
Rübrhaken  nach  Richardson's  Terfahron,  Teimengen  des  flüangen  Roh- 
eisens mit  reichen,  reinen  Eisenerzen  vor  dem  Paddeln  nach  EllerBhanseD'a 
Pig.  IM. 


Methode),  Erhöhung  der  Prodnction  durch  Tergrteaening  der  Oefen  and 

Vermehrung  der  ArbeitaCffnungen,  Einbringen  von  fl&saigem  RoheiwD  in 

den  Puddelofen,  m&gliohst  vollstindige  Auanntanng  der  Deberiutie  nm 

Fig.   165. 


Heizen  von  Dampfkessela,  zum  Vorglühen  des  Roheisens  n.  L.  Dnrch  An- 
weodung  Ton  heiitaem  Unterwind  und  auch  Oberwind  ist  der  Brennstoff- 
verbrauch auf  die  H&Ifle  herabgegangen. 

DieProductevomPnddelu,  SchmiedeeiBsn,  Roh- und  GaaracblaekeD, 
Bind  denen  vom  Heerdfiischen  sehr  Ähnlich  und  werden  in  gleicher  Weise 
verwendet  Nur  sind  die  PuddelachlacksD  gewöhnlich  etwas  eisenreicher, 
als  HeerdfHachBchlacken,  gehen  aber  durchschnittlich  selten  Ober  55  Proc. 
Eisengehalt.  Sie  sind  schwerer  reducirhar  und  dnrch  Rösten  schwieriger 
anf^usohl!  essen,  als  Frisch  feuerschlacken. 

Das  Schweissen  der  Luppenstacke  vor  der  weiteren  mechaniscbeD 
Verarbeitung  geschieht  eelteuer  in  Sohweiasfenern  von  ihnlicfaer  Ein- 
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richtang  wiedieFrischfeaer,  ak  in  Flammöfen,  Sohweissöfen,  in  welchen 
sieb  nodi  höhere  Temperataren  hervorbringen  lassen  müssen ,  als  in  Pad- 
delöfen.  Die  Schweissöfen  haben  entweder  eine  directe  Feuerung  mit 
festem  Brennstoff,  meist  Steinkohlen  mit  oder  ohne  ünterwind,  bald  eine 
Gasfeuerung  und  am  zweckmässigsten  eine  Sie  mens 'sehe  Regeneratorgas- 
feuerung  mit  oder  ohne  Lundin'schen  Condensator;  die  Ueberhitze  wird 
wie  bei  Puddelöfen  benutzt. 

Ein  Steinkohlensohweissofen  (Fig.  164  und  165)  enthält  einen 
Fenerongsraum  ^,  durch  h  zu  beschüren,  den  durch  die  Feuerbrücke  c  mit 
Luftkühlung  davon  getrennten  Heerd  B,  aus  Quarzsand  auf  einer  eisernen 
Unterlage  geschlagen,  den  Fuchs  C  mit  Schlackenloch  /,  die  Esse  2>,  durch 
Säulen  0  unterstützt,  m  Arbeitsö&ung.  Die  Schweissöfen  unterscheiden 
sich  von  den  Puddelöfen  durch  ihren  Sandheerd,  Mangel  des  Fuchsbrücke, 
grössere  Dimensionen  und  meist  mehrere  Arbeitsthüren. 

G.  Mechanische  Verarbeitung  des  Frischeisens.  Diese  be- 
steht in  einem  Dichten  unter  Auspressung  der  Schlacken  (Schweissen) 
und  einer  Formgebung. 

Schweissen.  Das  Schweissen  der  aus  den  Puddelluppen  erhaltenen 
Kolben,  Brammen  und  Rohstäbe  bezweckt,  in  Weissglühhitze  die  noch  darin 
enthaltene  Schlacke,  welche  die  Festigkeit  beeinträchtigt,  auszuschmelzen  und 
dann  beim  Hämmern  oder  Walzen  noch  auszupressen,  währ^id  dabei  das 
Eisen  dichter  und  homogener  wird.  Durch  Wiederholung  des  Schweissens 
wird  das  Eisen,  allerdings  unter  Eohlenstoffverlust,  immer  gleichartiger 
ind  es  können  mehrere  Stücke  dabei  durch  Zusammenkneten  vereinigt 
rerden.  Man  bringt  die  zu  schweissenden  Brammen  oder  gleich  lange 
itabeisenstücke ,  nachdem  sie  über  einander  gelegt  und  mit  schwachen 
^isenbändem  oder  Draht  umwunden  (das  Packe tiren)  mittelst  einer 
isemen  Schaufel  an  den  Fuchs,  die  kühlste  Stelle  deh  Schweissofens,  rückt 
eim  Einsetzen  des  zweiten  Packete  das  erste  der  Feuerbrücke  näher  etc. 
Ls  zur  Füllung  des  Heerdes.  Ist  während  dessen  das  erste  Packet  hinrei- 
lend  Bchweisswarm  geworden,  was  sich  aus  der  Flüssigkeit  der  aus  oxy- 
rtem  Sisen  und  Sand  vom  Heerde  gebildeten  Schlacke  zu  erkennen  giebt, 
?lche  auf  dem  Packete  wie  Fettaugen  auf  der  Suppe  schwimmt,  so  bringt 
%n  das  Packet  zuerst  meist  unter  schwere  Hämmer  (Dampfhämmer, 
irnhänamer),  um  unter  Ausquetschen  der  Schlacke  dasselbe  zusammen- 
3ch weissen,  dann  folgt  unter  Walzen  die  Formgebung,  womit  aber 
;h  ein  Schweissen  verbunden  sein  kann.  Die  Schlacken  fliessen  über 
1  Fachs  durch  dtu9  Schlackenloch  ab.  Die  Schweissofenschlacken  sind 
;her  an  Sisen  als  die  Heerd-  und  Puddelschlacken,  halten  selten  unter 
Proc.  eisen  und  sind  viel  schwerer  reducirbar,  können  auch  durch 
ten  nnd  Abwittern  wenig  aufgeschlossen  werden. 

^Näheres  über  die  ökonomischen  Resultate  des  Puddel-  und  Schweiss- 
ibetriebs  ergiebt  nachstehende  Zusammenstellung  von  Stühlen: 
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Puddelöfen.         Schweissöfen. 

Rostfläche 6  bis  9  Qdrtf.     7  bis  14  Qdrtt 

Kohlenverbrauch  in  12  Stunden  =  s.    24  bis  30  Ctr.     30  bis  50  Ctr. 
Querschnitt  des  Schornsteins  u.  der 

Züge      2  bis.  3  Qdrtf.     3  bis    5  Qdrtf. 

Höhe  des  Schornsteins 40  F.  -j-  horizontale  Länge  der 

'Eesselfeuerzüge. 
Totale  Heizfläche  der  Kessel     ...    bis  200  Qdrtf.     bis  400  Qdrtl 

oder  8  a.  circa  10  a. 

Wasserverdampfung  per  Pfd.  Kohle  .    V/^  bis  2  V«  Pfd.       2  bis  4  Pfd. 

Puddelöfen. 

Langsam  frischendes  Rasch  frischendes 

Roheisen.  Roheisen. 

Einsatz                   420  bis  480  Pfd.  360  bis  480  Pfd. 

Chargenzahl  per  12  Stunden    .        5„        7    „  7„11^ 

Drchschn.  6    „  Drchschn.   9     ^ 

Ausbringen  an  Luppeneisen    .    .    83  bis  90  Proc.  86  bis  92  Proc. 
Production   an    Luppeneisen    in 

12  Stunden 2300  Pfd.  3000  Pfd. 

Kohlenverbrauch  per  1000  Pfd. 

Luppen 12  Otr.  8  Ctr. 


I  je  nach  der  Grösse  des  Einsatzes. 


Schweissöfen. 

Einsatz  500  bis  3000  Pfd. 

Zahl  der  Chargen  in  12  St.  12  bis  3 

Ausbringen  in  einer  Hitze: 

a)  beim  Einsatz  von  Luppeneisen 86  bis  90  Pktx^ 

b)  „  „     'von  warmen abgeschweissten Packeten  95    ,, 

c)  „  „       kalter  Packete 90    ,    9.5     ^ 

Production  in  24  Stunden  durchschnittlich  für  a)  5000  bis  10000  Pfund, 
für  b)  8000  bis  16  000  Pfund,  für  c)  5000  bis  8000  Pfund. 

Formgeben.  Nach  seiner  Form  kommt  das  Eisen  in  St&ben,  ab 
Blech  oder  Draht  in  den  Handel.  Die  Stäbe,  bald  von  grösseren  oder 
kleineren  Dimensionen  (Grob-  und  Fe  in  eisen)  und  quadratischem,  ob- 
longem oder  kreisförmigem  Querschnitt,  bald  von  complicirterer  Quer- 
Schnittsgestalt  (Fa^oneisen),  wie  bei  Eisenbahnschienen,  Eisen  fiär  Bau- 
zwecke (T-,  U-,  Z-,  E-Eisen),  werden  seltener  noch  unter  Hämmern,  als  auf 
Walzwerken  hergestellt.  Gewöhnlich  besteht  ein  Walzwerk  ans  zwei 
Walzengerüsten ,  den  Vor-  oder  Streckwalzen  ÄÄ'  und  den  Fertig-, 
Vollend-  oder  Schlichtwalzen  BB'  (Fig.  166).  Sollön  die  Waken 
wirken,  so  muss  die  beim  Unterbringen  des  Eisens  zwischen  die  Walzen 
entstehende  Reibung  hinreichend  gross  sein  zur  Ueberwindung  der  rück- 
wirkenden Festigkeit  desselben ;  es  findet  dann  ein  Ausrecken  statt  Ueber- 
schreitet  der  Querschnitt  des  zu  walzenden  Körpers  ein  bestimmtes  Ver- 
hältniss  gegen  den  Durchmesser  der  Walzen,  so  schleifl  der  Gegenstand 
nur  an  letzteren  und  wird  nicht  ausgereckt,  weshalb  sich  ein  Stück  Eisen 
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man  die  mit  Glübapan  aberzogenen  Bleche  (Sohwarzbleohe)  mitScheeren. 
Man  stellt  Eisenbleche  von  Vioo  Millimeter  Dicke  oder  der  H&lfte  Dicke 
deB  feinsten  Seidenpapiers  dar,  meist  aber  feine  oder  Schwarsbleche, 
mittlere  oder  Eesaelbleche  and  starke  oder  Panzerbleche. 

Das  zur  Drahtdarstellnng  bestimmte  vierkantige  Eisen  wird  unter 
Walzen  bis  zu  einem  bestimmten  Durchmesser  vorgewalzt,  äaa  erfolgende 
runde  Drahteisen  auf  einem  Haspel  FO  (Fig.  167)  au^ewickelt,  das  eine 
Ende  angespitzt,  dnreh  die  konische  Oeffnung  des  verstihlt^n  und  in 
dem  Ständer  D  verschiebbaren  Ziebeisen  AS  gesteckt,  und  an  der  um 
eine  verticale  Axe  drehbaren  Trommel  C  (Drahtleier,  Bobine,  Rolle, 
Fig,  167. 


Scheibe)  befestigt.  Diese  letztere  wird  durch  die  Welle  ab  und  die  G«- 
triebr&der  p  und  j  in  Umtrieb  versetzt,  zieht  dabei  den  Draht  durch  die 
OeBhnng  des  Zieheisens  und  nimmt  denselben  auf  ihrer  OberflAche  anf. 
Auf  diese  Weise  wird  der  Draht  durch  immer  enger  werdende  Oeffiinng«n 
des  Zieheisens  gezogen,  indem  man  denselben  von  Zeit  zu  Zeit  in  rmr- 
Bchlossenen  eiBemen  Töpfen  ausglflht,  den  dennoch  entstehenden  ozjdi- 
schen  Ueberzng  durch  Äueinanderreiben  der  Drahbinge  auf  Polter- 
bünken  unter  Waeserzufluss  entfernt  oder  durch  verdflnnte  Sali-  oder 
Sohwefelsäure  wegbeizt  und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  den  Rest  der 
Säure  durch  heisses  Kalkwasser  wegnimmt.  Es  erfolgt  dann  blanker 
Draht,  den  man  zuweilen  dadurch  verkupfert,  dass  man  ihn  in  «ine 
KnpfervitriollÖBung  legt  und  dann  durch  ein  Zieheisen  zieht. 


IV.    Darstellung  von  Stahl 

Conatitution.  Unter  Stahl  hegreift  man  das  zwischen  Roheisen 
und  Schmiedeeisen  liegende  Froduct,  welches  sich  hArten  und  sowohl  im 
warmen  als  im  kalten  Zustande  schmieden  lässt.  Hit  dem  Roheisen  theilt 
der  Stahl  die  Eigenschaft  der  Schmelzbarkeit,  mit  dem  Schmiedeeisen  die 
der  Schweissharkeit.  Dabei  finden  allmälige  Uebergfinge  der  einen  Koh- 
lungsstnfe  in  die  andere  statt;  das  Roheisen  geht  in  harten  Stahl  über 
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und  wird  etwas  h&mmerbar,  der  eigentliche  Stahl  in  weichen  Stahl,  stahl- 
artiges  Eisen  nnd  Feinkomeisen.  Bei  Abwesenheit  fremder  Beimengungen 
ist  der  Härtegrad  dem  Gehalt  an  EohlenstofT  proportional  nnd  schon 
Vi  Proc.  mehr  oder  weniger  reicht  hin,  den  ersteren  wesentlich  zu  modi- 
ficiren.  Fremde  Stoffe  im  Stahl  können  dessen  Härte,  Festigkeit,  Elasti- 
citat  und  Schweissbarkeit  vermehren  oder  yermindern  und  das  Metall 
mehr  oder  weniger  spröde  oder  zähe  machen.  Es  ist  indess  noch  näher 
zu  erforschen,  welche  Eigenschaften  der  eine  oder  andere  dieser  Stoffe 
oder  verschiedene  Combinationen  derselben  im  Stahl  hervorrufen.  Es  ist 
noch  nicht  ganz  entschieden,  ob  fremde  Beimengungen  (Mangan,  Wolfram, 
Titan,  Aluminium  etc.)  dadurch  'günstig  wirken,  dass  sie  ganz  oder  theil- 
weise  in  den  Stahl  gehen  oder  bei  seiner  Erzeugung  zur  Entfernung 
schädlicher  Stoffe  (Schwefel,  Phosphor,  Silicium  etc.)  beitragen.  Vorläufig 
sucht  man  den  Stahlsorten  einen  gewissen  Kohlenstoffgehalt  zu  geben, 
ohne  von  der  directen  oder  indirecten  Wirkung  anderer  Stoffe  viel  Notiz 
zu  nehmen. 

Inwiefern  Härte,  Schweiss-  und  Schmiedbarkeit  von  dem  Kohlenstoff- 
gehalte  abhängen,  zeigen  folgende,  verschiedenen  Bessemer- Hütten  ent- 
nommene Daten :  h 

a.  b.                     c. 

.    .    .  2,00  1,50  1,50  bis  1,38 

.    .    .  1,75  —                   — 

.    .    .  1,60  1,25  1,38  bis  1,12 

.    .    .  1,25  —                   — 

.    .    .  1,00  1,00  1,12  bis  0,58 

.    .    .  0,75  —                   — 

.    .    .  0,50  0,75  0,88  bb  0,62 

.    .    .  0,25  —                   — 

.    .    .  0,05  0,50  0,62  bis  0,38 

...      —  0,25  0,38    „    0,15 

...      —  0,05  0,15    „    0,05 

a.  Schwedische  Scala.  Nr.  1  Uebergang  von  weissem  Roheisen  zum 
härtesten  Stahl,  sehr  schwierig  zu  schmieden,  nicht  zu  seh  weissen.  IV2 
Schon  gut  zu  schmieden,  nicht  schweissbar.  2  Gut  zu  schmieden,  nicht  zu 
schweissen.  2V9  Gut  zu  schmieden  und  bei  Vorsicht  schweissbar.  3  Sehr 
^t  schmiedbar  und  von  einem  geschickten  Schmiede  gut  zu  schweissen, 
harter  Stahl.  3^/2  Gut  schmied-  und  schweissbar,  ordinärer  Stahl.  4  Gut 
Schmied-  und  schweissbar,  weicher  Stahl.  4^/3  Gut  schmied-  und  schweiss- 
bar, nicht  mehr  zu  härten,  von  der  Natur  des  Feinkorneisens.  5  Sehr  gut 
schmied-  und  schweissbar,  gegossenes  Stabeisen  oder  Homogeneisen. 

b.  Tunner's  Scala.      Nr.  1  Schmiedbar,  noch  nicht  schweissbar. 

2  der  schwedischen  Classification  entsprechend,  gut  schmiedbar,  schwer 
zu  schweissen.  3  Harter  Stahl,  gut  schmiedbar,  mit  Vorsicht  zu  schweissen« 
4  Gewöhnlicher  Stahl,  gut  schmied-  und  schweissbar.  5  Weicher  Stahl, 
gut  schmied-  und  schweissbar.  6  Feinkomeisen,  wenig  zu  härten.  7  Wei- 
ches homogenes  Eisen,  nicht  zu  härten. 

c.  Neuberger  Scala.*  Nr.  1  und  2  Unschweissbar ,  selten  erzeugt. 

3  Leicht  schweissbar,  fttr  Bohrer  und  Meissel.     4  Für  Schneidzeuge  und 
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Feilen.    6  Weicher  Stahl  für  Bandagen.    6  Wenig  zn  härten,  für  Kessel- 
bleche und  Achsen.    7  Nicht  härtbar,  für  Maschinentheile. 

Es  ist  der  Stahl  als  ein  Gemenge  verschiedener  chemischer  Verbin- 
dungen des  Eisens  und  seiner  elektropositiven  Vertreter  (Mangan,  Nickel, 
Titan,  Wolfram,  Alominium  etc.)  mit  Metalloiden  (Kohlenstoff,  Siliciom, 
Schwefel,  Phosphor  etc.)  zu  betrachten. 

EigenBChaften  des  Stahles.  Guter  Stahl,  dessen  specifisches  Ge- 
wicht 7,5  bis  7,8  bis  8,0  beträgt,  hat  bei  lichtgrauweisser  Farbe  und  nicht 
starkem  Glänze  (Schimmer)  ein  feines,  gleichartiges  Korn,  and  verbindet 
mit  Härte  bedeutende  Elasticität  und  Festigkeit,  ohne  spröde  zu 
sein.  Während  fremde  Beimengungen  meist  Sprödigkeit  herbeifuhren, 
scheinen  Wolfram,  Titan  u.  a.  dem  Stahl  grössere  Härte  ohne  Verminde- 
rung der  Festigkeit  zu  ertheilen.  Auf  letztere  influiren  besonders  ausser 
fremden  Beimengungen  der  Kohlenstoffgehalt  (über  1,25  Proc.  hinaus 
nimmt  die  Festigkeit  ab),  der  Grad  der  Härtung  (bei  zu  grosser  Härte 
verringert  sich  die  Festigkeit)  und  die  mechanische  Bearbeitung,  welche 
bei  öfterer  Wiederholung  den  Stahl  feinkörniger,  gleichartiger  und  fester 
macht,  wenn  keine  gleichzeitige  Verminderung  de^  KoV^nstofifs  stattgefimdeD 
hat.  Die  absolute  Festigkeit  des  Stahles  ist  weit  grosser,  als  die  des 
Stabeisens,  auch  die  rückwirkende  ist  sehr  gross  und  die  relative  wechselt 
hauptsächlich  nach  dem  Grade  des  Härtens.  Durch  Glühen  wird  der 
Stahl  weicher  und  schweisst  etwas  früher  als  Eisen,  lässt  sich  aber 
schwieriger  seh  weissen  und  schmieden,  was  beim  Zusammenschweissen  von 
Schmiedeeisen  und  Stahl  (Verstahlen)  zu  berücksichtigen  ist.  Steigt 
der  Kohlenstoffgehalt  über  eine  gewisse  Grenze,  so  verliert  sich  die 
Schweissbarkeit.  Wird  der  Stahl  beim  Glühen  und  Schweissen  durch 
einen  Ueberzug  von  Sand,  Thon  oder  Borax  gegen  den  Luftzutritt  nicht 
geschützt,  so  verbrennt  derselbe,  in  Folge  eindringender  Luft  wird  der 
Kohlenstoff  oxydirt  und  es  entsteht  dann  bei  saftiger  Schweisshitze  ein  zwar 
brauchbarer  aber  weicherer  Stahl,  lässt  sich  aber  regener iren,  wenn 
man  ihn  mit  kohlenstoffabgebenden  Substanzen  erhitzt,  denselben  z.  B. 
rothwarm  in  ein  Gemisch  von  3  Thln.  geschmolzenem  Colophonium  ein- 
taucht, welchem  2  Thle.  gut  gekochtes  Leinöl  zugesetzt  sind.  Eine  andere 
sehr  wirksame  Masse  besteht  aus  1  Pfd.  Talg,  1  Pfd.  Pech,  *l\  Pfd.  Sal- 
miak, 1/4  Pfd.  Blutlaugensalz,  3  Loth  schwarzem  Pfeffer,  2  Loth  Seife  und 
eine  Handvoll  Kochsalz;  oder  1  Thl.  Cyankalium,  1  Tbl.  Potasche  oiri 
2  Thln.  grüne  Seife.  Beim  Glühen  in  Kohle  allein  geht  der  Stahl  in 
ein  mürbes,  roheisenähnliches  Product  über. 

Der  Stahl  schmilzt  bei  1700  bis  1900»  C.und  absorbirt  dabei  Gase 
(Kohlenoxydgas,  Wasserstoff,  Stickstoff  der  Luft  etc.),  welche,  wenn  der- 
selbe nicht  bei  dem  richtigen  Grade  der  Abkühlung,  zu  heiss,  gegossen 
wird,  blasige  Güsse  erzeugen.  Auch  können  Gase  im  Stahl  selbst  ent- 
stehen, wenn  dessen  Kohlenstoff  durch  vorhandene  Schlacken,  gebildetes 
oxydirtes  Eisen  oder  die  Kieselsäure  der  Tiegelwände  oxydirt  wird.  Wird 
durch  Glühen  weich  gewordener  Stahl  in  einer  kalten  Flüssigkeit  rasch 
abgekühlt,  so  wird  er  ungleich  härter,  nimmt  an  absoluter  und  relativer 
Festigkeit  zu,  erhält  ein  geringeres  specifischas  Gewicht  (ungehärtet  z.  B. 
7,86,  gehärtet  7,80),  die  Oberfläche  wird  glatter  und  metallisch  glänzender 
und  der  Bruch  feinkörniger  bei  lichterer  Farbe  und  stärkerem  Schimmer. 
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Durch  die  plötzliche  Abkühlung  wird  eine  Ansscheidnng  des  im  weichen 
Stahl  enthaltenen  Graphits  verhindert  und  aller  Kohlenstoff  chemisch  ge- 
bunden; die  durch  die  Wärme  ausgedehnten  Theilchen  können  sich  bei 
der  plötzlichen  Abkühlung  nicht  eben  so  schnell  zusammenziehen,  als 
die  Wärme  entweicht,  in  Folge  dessen  bei  verringertem  specifischen  Ge- 
wicht das  Volumen  grösser  bleibt  und  durch  diese  künstlich  erhaltene 
Ausdehnung  der  Molecüle  eine  Spannung  derselben  hervortritt,  welche 
sich  als  bedeutende  Härte  äussert  und  nur  durch  Erhitzen  des  Stahles 
wieder  beseitigt  wird.  Der  Härtegrad  fallt  um  so  höher  aus,  je  kohlen - 
b'toffreicher  der  Stahl,  je  stärker  er  erhitzt  worden  und  je  schneller  die 
Abkühlung  erfolgt.  Damit  der  Stahl  bei  einem  gewissen  Grade  der  Härte 
iie  grösste  Festigkeit  (Elasticität)  erhält,  muss  das  Erhitzen  bei  einer  ge- 
wissen Temperatur  und  das  Abkühlen  in  einer  entsprechenden,  die  Wärme 
feniger  oder  mehr  leitenden  Flüssigkeit  geschehen.  Da  es  nun  kein  zu- 
verlässiges Mittel  giebt,  den  Hitzgrad  zu  bestimmen,  welcher  der  jedes- 
aaligen  Beschaffenheit  des  Stahles  entspricht,  so  verfahrt  man  am  sicher- 
ten auf  die  Weise ,  dass  man  den  Stahl  durch  starke  Hitze  und  rasches 
ibkühlen  härter  macht,  als  er  sein  muss,  und  ihm  dann  durch  allmäliges 
irhitzen  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  (Anlassen)  den  erforderlichen 
rad  der  Weichheit  giebt,  indem  der  Stahl  um  so  weicher  wird,  je  stärker 
an  denselben  wieder  erhitzt.  Glücklicher  Weise  geben  sich  die  Ab- 
ufungen  der  Temperatur  durch  gewisse  Anlauffarben  zu  erkennen, 
K  zu  deren  Eintritt  dann  das  Erhitzen  stattfinden  muss.  Es  erscheinen 
ese  Farben  in  nachstehender  Reihenfolge: 

220^  C.  blassgelb,  für  chirurgische  Instrumente, 

230®  C.  strohgelb,    für    Rasirmesser,    Federmesser,'  Grabstichel, 

Zieheisen  zu  Draht, 
255^  C.  braun,  für  Scheeren,  härtere  Meissel, 
265^  C.  purpurfleckig,  für  Aexte,  Hobeleisen,  Taschenmesser, 
277®  C.  purpur,  für  Tischmesser, 
288^  C.  hellblau,  für  Klingen,  Uhrfedern, 
293 ö  C.  dunkelblau,  für  feine  Sägen,  Bohrer,  Dolche, 
316^  C.  schwarzblau,  für  Hand-  und  Stichsägen. 

Stark  zu  härtende  Gegenstände  lässt  man  demnach  gelb,  minder 
te,  welche  mehr  Zähigkeit  und  Elasticität  als  Härte  besitzen  müssen, 
1  anlaufen.  Wegen  starker  Wärmeleitung  härten  Quecksilber  und  mit 
:en  oder  Säuren  versetztes  Wasser  mehr  als  gewöhnliches  Wasser, 
ig-er  dagegen  fettige  Substanzen  (Oel,  Talg,  Seife  etc.). 

Behufs  des  Härtens  werden  kleine  Gegenstände  in  einem  Holzkohlen- 
r  erhitzt,  in  welchem  durch  das  erzeugte  Kohlenoxyd  ein  Verbrennen 
Stahles  verhütet  wird;  für  grössere  Sachen  dienen  Schmiedefeuer  mit 
iise,  durch  Holzkohlen  oder  schwefelfreie  Cokes  geheizt,  sowie  über- 
te  Glühöfen.  Englischen  Gussstahl  bringt  man  zur  Braunrothgluth, 
$cher  verträgt  grössere  Hitze,  und  taugt  dann  den  Gegenstand  in  die 
Bflüssigkeit.  Beim  Anlassen  erhitzt  man  denselben  in  offenen  Feuern 
auf  einer  erhitzten  Eisenplatte  bis  zum  Erscheinen  der  betreffenden 
uffArbe,  dann  löscht  man  in  Wasser,  in  Fetten  u.  dgl.  ab. 
Na,ch  Hin  mann  hinterlässt  gehärteter  Stahl  beim  Auflösen  in  Salz- 

verdünnter  Schwefelsäure  keinen  kohligen  Rückstand,  ungehärteter 

aha.m-Otto's  Chemie,  Bd.  II,  Abtheil.  2.  gg 
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ebenfalls  nicht  bei  Anwendung  möglichst  starker  Wärme  und  Abachluss 
von  Luft,  dagegen  aber  einen  kohligen  Rückstand,  wenn  die  Lösung  nicht 
gleich  anfangs  oder  zur  rechten  Zeit  durch  Wärme  unterstfltzt  wurde. 
Durch  späteres  Erhitzen  löst  sich  diese  Kohle  nicht  wieder  auf.  Rin- 
mann  nennt  den  aus  ungehärtetem  Stahl  bei  langsamer  Auflösung  sich 
absetzenden  Kohlenstoff  Cementkohle,  den  aus  gehärtetem  entweichenden 
Härtungskohle,  welche  beide  sich  von  dem  Graphit  des  Roheisens  unter- 
scheiden sollen. 

Um  schmiedeeiserne  Gegenstände  oberflächlich  in  Stahl  zu  verwan- 
deln, damit  sie  dessen  Härte  und  Politur  annehmen,  erhitzt  man  dieselben 
mit  Gyanverbindungen  (Gyankalium ,  Blutlaugensalz)  oder  mit  solchen 
Substanzen,  welche  bei  ihrer  Zersetzung  Cyan  geben  (thierische  Kohle, 
Leder,  Hörn,  Knochen,  Blut  etc.).  Man  bestreut  entweder  die  geglühten 
Gegenstände  mit  der  Cyanverbindung,  reibt  sie  ein  und  löscht  in  Wasser 
ab  oder  taucht  die  Gegenstände  in  die  geschmolzenen  Gyanverbindungen 
oder  erhitzt  gewöhnlich  den  Gegenstand  zwischen  den  oben  angegebenen 
Substanzen  in  Büchsen  von  Eisenblech  in  einer  Esse  während  einer  Stunde 
und  länger,  und  wirft  sie  dann  noch  heiss  ins  Wasser  (Einsatz-  oder 
Oberflächenhärtung). 

Einwirkung  fremder  Beimengungen.  Schwefel  kommt  bis  zu 
0,012  Proc.  in  den  besten  Stahlsorten  vor;  ein  grösserer  Gehalt  erzeugt 
Rothbruch,  daran  zu  erkennen,  dass  eine  in  der  Rothglühhitze  dünn 
gereckte  Stange  beim  Einwerfen  in  kaltes  Wasser  ganz  feine  Kantenrisse 
und  rauhe  Kanten  erhält.  Schwefel  in  geringen  Mengen  schadet  dem 
Stahl  weniger,  als  dem  Stabeisen.  Die  besten  Stahlsorten  enthalten  0,01 
bis  0,02  Proc.  Phosphor;  für  Bessemerroheisen  ist  der  zulässige  Maximal- 
phosphorgehalt  0,05  bis  0,15  Proc.  Nach  Grein  er  macht  ein  Phosphor- 
gehalt  von  0,002  bis  0,003  den  Stahl  starr  und  elastisch,  vermehrt  die 
elastische  Spannkraft  und  Bruchfestigkeit,  ohne  die  Härte  zu  verändern; 
dagegen  ist  solcher  Stahl  wegen  Mangels  an  Sehne  kurzbrüchig  und 
spröde.  Der  Stahl  wird  weniger  durch  einen  Phosphorgehalt  kalt- 
brüchig,  weil  man  meist  die  reinsten  Roheisensorten  dazu  nimmt,  a1> 
durch  Rohbruch,  Verbrennen  oder  zu  kaltes  Bearbeiten. 

Silicium  ist  im  Stahl  in  Mengen  von  0,01  bis  0,2  Proc.  vorhandeu; 
nach  Karsten  verändern  0,05  Proc.  schon  die  Festigkeit  und  ein  grösserer 
Gehalt  bringt  Rothbruch  hervor. 

Stickstoff,  dem  Einige  eine  wichtige  Rolle  im  Stahl  zugeschriebeo 
haben,  scheint  ohne  grosse  Bedeutung  zu  sein. 

Mangan  spielt  bei  der  Stahlbereitung  eine  wichtige  Rolle,  indem 
dasselbe  nicht  nur  eine  Abscheidung  von  Schwefel  und  Silicium  veran- 
lasst, sondern  mit  der  Kieselsäure  eine  leichtflüssige  wenig  gaarende 
Schlacke  giebt  (Seite  1238).  Ein  grösserer  Mangangehalt  macht  den  Stahl 
spröde. 

Kupfer  ist  ein  Hauptfeind  des  Stahls  und  macht  denselben  roth- 
brüchig; Stahl  mit  0,5  Proc.  Kupfer  ist  untauglich,  während  manche  noch 
brauchbaren  Stahlsorten  bis  0,2  Proc.  davon  enthalten. 

Wolfram  ertheilt  dem  Stahl  einen  nahezu  muschligen  Bruch,  grosse 
Dichtigkeit  und  Härte  verbunden  mit  Zähigkeit,  grössere  Schweissbarkeit 
und  grössere  absolute  Festigkeit;  in  ähnlicher  Weise  soll  Titan  wirken. 
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auch  Silber,  Platin,  Nickel,  Iridium,  Rhodium,  Chrom,  Alu- 
minium sollen  dem  Stahl  grössere  Härte  und  Festigkeit  ertheilen,  ohne 
dass  dieses  immer  bestätigt  worden  ist. 

Stahlsorten.     Die  Stahlsorten  lassen  sich  classificiren 

1)  Nach  ihrer  Darstellungsweise  : 

a)  In  direct  aus  Erzen  erhaltenen  Reductions-  oder  Rennstahl, 
welcher  bei  Reduction  reiner  Erze  in  Heerden  (Heerdrennstahl)  oder 
niedrigen  Schachtöfen  (Schachtofenrennstahl,  Wolf-,  Blase-  oder 
Ofen  mundstahl)  nach  älterer  Methode  erzeugt  wird,  nach  neuerer  durch 
Reduction  in  geschlossenen  Gefässen  (Retorten,  Röhren,  Tiegeln)  mittelst 
Kohle  oder  Generatorgasen  und  Umschmelzen  des  erfolgenden  Productes 
in  Tiegeln  (Gefässofenstahl,  Rennstahl  von  Ghenot,  Clay,  Ren- 
ton u.  A.). 

b)  In  Entkohlungs-  oder  Frischstahl  aus  Roheisen.  Das  Ent- 
kohlen des  letzteren  kann  geschehen  durch  Glühen  (Trocken frischen) 
des  Roheisens  bei  Luftzutritt  (Glühstahl)  oder  mit  sauerstoffabgebenden 
Substanzen  (hämmerbares  Gusseisen);  durch  oxydirendes  Schmelzen 
(gewöhnliches  Frischen)  bei  Zutritt  von  Gebläseluft  in  Heerden  mit  festem 
Brennmaterial  (Heerd frischstahl)  oder  bei  Gebläseluft  ohne  Brenn- 
material in  Oefen  (schwedischer  Bessemerstahl),  oder  bei  Luftzutritt 
in  Flammöfen  (Puddel frischstahl);  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  allein 
(Heatonstahl)  oder  gleichzeitig  mit  solchem  und  oxydischen  Substanzen 
(Hargreave's  Stahl)  oder  mit  letzteren  allein  in  Tiegeln  (Tiegel-, 
Erzfrischstahl,  Uchatius-  und  Obuchowstahl)  oder  in  Flammöfen 
(Siemensstahl). 

c)  In  Kohlungsstahl  aus  Stabeisen  durch  Glühen  desselben  mit 
Kohle  (Cementstahl)  oder  durch  Zusammenschmelzen  desselben  mit 
Kohle (Wootz stahl,  Dammaststahl,  homogenes  Patenteisen,  Koh- 
lungsstahl Ton  Breant,  Luynes  u.  A.). 

d)  In  Schmelzstahl  aus  Roheisen  und  Stabeisen  durch  Zusammen- 
schmelzen beider  in  Tiegeln  (Reaumur- Tiegelstahl),  in  Flammöfen 
(Martin-Siemensstahl),  in  der  Bessemerbirne  (englischerBessemer- 
stahl,  bei  welchem  aus  Roheisen  erst  weiches  Eisen  erzeugt  und  dieses 
mit  Spiegeleisen  versetzt  wird). 

Diese  Classification  ist  nicht  scharf,  es  greift  oft  der  eine  Process  in 
den  anderen  über;  so  schmilzt  ]];Lan  zuweilen  statt  nur  Roheisen  und  Stab- 
eisen oder  Roheisen  und  Erze  alle  drei  zusammen. 

2)  Nach  der  Raffinationsmethode.  Der  hierbei  erfolgende  Fein- 
stahl erfolgt  entweder  durch  Schweissen  (Gärben)  von  nach  einer  der 
vorigen  Methoden  erhaltenem  Rohstahl  (Gärbstahl)  oder  durch  Umschmel- 
zen desselben  (Gussstahl),  sowohl  in  Tiegeln  (Tiegelgussstahl),  als  in 
Flammöfen  (Flammofengussstahl)  ausgeführt.  Durch  verbessernde  Zu- 
sätze beim  Umschmelzen  erhält  man  z.  B.  Wolfram-,  Nickel-,  Silber-, 
Chromstahl  etc. 

3)  Nach  der  Verwendung  als:  Instrumentenstahl,  die  beste 
Sorte,  gewöhnlich  Cementguss-  oder  Gärbstahl,  Heerdfrisch-,  Guss-  oder 
Gärbstahl,  Wootzstahl ;  Werkzeugstahl,  hauptsächlich  Heerdfrisch-,  Guss- 
and Gärbstahl,  mancher  Bessemerfrisch-  und  Puddelfrischstahl ;  Masse n- 
oder  Maschinenstahl,  welcher   meist   das  Schmiedeeisen  ersetzen  soll, 
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wie  Puddel-   und   Bessemerfrischstahl,  Erzfrischstahl   von   Obuchow  und 
Obersteiner,  Martinstahl. 

Die  Prüfung  der  Stahlsorten  auf  ihre  Qualität  geschieht  nach 
dem  Oberflächen-  und  Bruchansehen  im  gehärteten  Zustande,  nach  dem 
Verhalten  daraus  hergestellter  Probegeräthschaften  und  nach  dem  durch 
die  Eggertz'sche  colorimetrische  Probe  ermittelten  Kohlenstoffgehalt. 


A.    Darstellung  von  Rohstahl. 

I.  Stahl  aus  Erzen  (Reductions-  oder  Rennstahl).  Die 
directe  Darstellung  des  Stahls  aus  Erzen  durch  Rednction  und  Kohlung  in 
Heerden  oder  niedrigen  Schachtöfen  (Rennarbeit),  die  älteste  Methode  der 
Stahlbereitung  und  neuerdings  in  Geflüssöfen  zur  Ausführung  gebracht 
hat  aus  bereits  (Seite  1266)  angegebenen  Gr&nden  keine  Zukunft.  Der 
Process  wird  ebenso  ausgeführt,  wie  das  ähnliche  Verfahren  der  Schmiede- 
eisenerzeugung  aus  Erzen,  nur  sucht  man  einem  Verbrennen  des  Kohlen- 
stoffs durch  minder  öfteres  Ausglühen  der  Luppenstücke  entgegenzuwirken. 

n.  Stahl  aus  Roheisen,  durch  Oxydation  von  Kohlenstoff  (Ent- 
kohlungs-  oder  Frischstahl).  Die  Entkohlung  findet  seltener  bei 
Glühhitze  (Trockenfrischen)  als  bei  Schmelzhitze  (Frischen)  statt. 

1.  Trocken  frischen.  Der  durch  Glühen  von  weissem  Roheisen 
zwischen  Quarzstücken  in  Gefassen  bei  Luftzutritt  erhaltene  Gl  üb  stahl 
hat  wegen  seiner  Ungleichheit  und  der  Langwierigkeit  der  Erzeugung 
eine  allgemeinere  Anwendung  nicht  gefunden,  wohl  aber  das  durch  Glühen 
von  weissem  Eisen  mit  Sauerstoff  abgebenden  Substanzen  (Rotheisenstein, 
Braunstein,  Zinkoxyd)  entstehende  stahlartige  hämmerbare  Gusseisen. 
Gegenstände,  welche  sich  z.  B.  wegen  complicirter  Form  aus  Stahl 
schwierig  herstellen  lassen  und  in  vielen  Exemplaren  angefertigt  wer- 
den müssen,  werden  aus  reinem  weissen,  nicht  grauem  Roheisen  gegossen 
und  zwischen  Rotheisensteinlagen,  seltener  zwischen  Braunstein  oder 
Zinkoxyd,  in  bedeckten  viereckigen  Gusseisenkästen  in  Glühöfen  erhitzt, 
wobei  der  Kohlenstoff  um  so  mehr  oxydirt  wird,  je  länger  und  bei  am 
so  höherer  Temperatur  man  glüht.  Nur  die  Erfahrung  giebt  hierbei 
das  richtige  Anhalten.  Eine  Charge  von  7  bis  9  Gtr.  kann  3  bis  5  Tage 
Glühezeit  erfordern.  Nach  dem  allmäligen  Abkühlen  packt  man  die 
Stücke  aus  und  putzt  sie  ab,  worauf  man  sie  durch  Hämmern,  Poliren  etc. 
noch  weiter  zubereitet,  z.  B.  für  Beschläge  an  Pferdegeschirren  und  Ge- 
wehren, Steigbügel,  Portemonnaiebügel,  Schlüssel  etc.  Gusseiseme  Koch- 
gefasse  erhalten  durch  diese  Behandlungsweise  grosse  Dauer.  Der  häm- 
merbare Guss  lässt  sich  schmieden,  besitzt  aber  wenig  Zähigkeit  und 
Dehnbarkeit.  Die  Zusammensetzung  von  Roheisen  und  hämmerbarem 
Guss  daraus  war  z.  B.  folgende: 

Roheisen,  üämmerb.  Guss. 
Chemisch  gebundener  Kohlenstoff.    2,217  0,434 

Graphit 0,583  0,446 

Silicinm 0,951  0,409 

Schwefel 0,015  0,000. 
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Eine  andere  Probe  hämmerbares  Gasseisen  enthielt  0,54  Proc.  Kohlen- 
stoff und  0,44  Proc.  Silicinm. 

2.  Gewöhnliches  Frischen,  bei  welchem  auf  flüssiges  Roheisen 
oxydirende  Agentien  (Zugluft,  Gebläseluft,  Salpeter,  oxydische  Erze  etc.) 
einwirken. 

a)    Heerdfriflclien.     Dasselbe  wird  in  Rohstahlfeuern  in  ähnlicher 
Weise  ausgeführt,  wie  das  Frischen  auf  Stabeisen,  nur  sucht  man  behufs 
möglichster  Abscheidung  fremder  Stoffe,  wenn  man  nicht  ein  reines  Roh- 
eisen  anwendet,  das  Frischen  zu  verzögern  und  unterbricht  den  Process 
früher,  damit  die  zur  Stahlbildung  hinreichende  Menge  Kohlenstoff  zu- 
rückbleibt.  .Als  Abweichungen  yom  Schmiedeeisenfrischen  sind  anzuführen : 
ein  Rohstahlfeuer   von  flacherem  Bau    und  tiefer  liegender  geneigterer 
Form  bei  schwächerem  Winde,  indem  das  niedergeschmolzene  Roheisen 
nicht  aufgebrochen  und  nicht    über   den  Wind  gebracht   wird,  um  den 
Process  zu  verlängern  und  das  Gaaren  durch  Einwirkung  des  Windes  auf 
die  Masse  im  Heerde  herbeizuführen;  die  Anwendung  roherer,  am  besten 
manganreicher  Schlacken;  das  Einschmelzen   des  Roheisens  in  kleineren 
Mengen  (Heissen)  und  in  längeren  Zwischenräumen,  um  den  Process  in 
der  Gewalt  zu  haben  und  das  Gaaren  gleichmässiger  zu  machen.    Am  ge- 
eignetsten ist  das  reine,  dünneinschmelzende  Spiegeleisen  (Siegen sehe 
Rohstahlarbeit);    die    gaarschmelzigeren   kohlen stofifainneren    blumigen 
und    luckigen  Flossen,  welche    die    Stey ersehe   und  Tyroler   Stahl- 
sch miede  verarbeitet,  bedürfen^  eines  Zusatzes  von  viel  roher  Schlacke 
und  die    halbirten  und   grauen    Sorten  entweder   einer  Vorbereitung  in 
Zerrennheerden  oder  vor  dem  eigentlichen  Frischen  eines  Einschmelzens 
mit  gaarcr  Schlacke,   um  den    Graphit   zuvor  in    chemisch    gebundenen 
Kohlenstoff  umzuwandeln.     Die  erfolgende  Stahlluppe  (Dachel,  Schrei) 
wird  zu  Masseln  zerschroten  und  in  demselben  oder  in  einem  besonderen 
Heerd   angewärmt  und  ausgeschmiedet.      Die  Schlacken  sind  von  roher 
and  gaarer  Beschaffenheit  und  ähnlich  wie  Frischfeuerschlacken  zusammen- 
gesetzt. 

^  Analysen  von  Rohstahl. 

a.  b.  c.            d. 

KoUenstoff    ....    1,1290  1,3435  2,44  1,58 

Silicium —  Spur  0,20  — 

Schwefel Spur  Spur  —  — 

Kupfer Spur  —  —  — 

a.  Steyerscher  Edelstahl,  b.  Siegener  Edelstahl,  c.  Harter  Stahl 
3n  Reichraming.  d.  Weicher  Stahl,  ebend.,  ersterer  enthält  unter  dem 
ohlenstoff  0,24,  letzterer  0,11  Proc.  Graphit. 

Weg'en  hohen  Brennmaterialverbrauchs  und  geringer  Production  ist 
ese  Frischmethode  dem  Pnddeln  meist  gewichen. 

b)  Puddeln.  Diese  Operation  unterscheidet  sich,  um  die  Abscheidung 
s  Kohlenstoffs  in  die  Länge  zu  ziehen  und  den  Punkt  genauer  zu  treffen, 
>  die  Stahlbildung  eingetreten  ist,  von  dem  Eisenpuddeln  (Seite  1304) 
üptsachlich  durch  Anwendung  roherer  Schlacken  in  grösserer  Menge, 
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welche  dünn  einschmelzen  nnd  das  Eisen  gegen  die  oxydirende  Wirkung 
der  Lnffc  besser  schützen,  wobei  ein  Gehalt  derselben  an  Manganozydul 
sehr  vortheilhaft  ist  (Seite  1238);  durch  einen  kleineren,  aber  höheren 
Ofenheerd,  welcher  eine  grössere  Menge  Schlacken  fassen  und  höhere 
Temperatur  erhalten  kann,  bei  welcher  der  Kohlenstoff  zum  Eisen  grössere 
Verwandtschaft  erhält  und  weniger  rasch  oxydirt  wird;  durch  Anwendung 
einer  reducirenden ,  rauchigen  Flamme  beim  Luppenmachen,  raschere 
Arbeit  dabei,  Unterlassung  des  Umsetzens  der  Luppen,  sowie  vorsichtigeres 
Zangen  und  Seh  weissen.  Während  man  beim  Eisenpuddeln  100  bis 
120  Proc.  Steinkohlen  yerbraucht,  so  bedarf  es  beim  Stahlpuddeln  125  bis 
130  Proc.  bei  6  bis  9  Proc.  Abgang  an  Eisen.  Der  Puddelstahl  pflegt 
kohlenstoffarmer  auszufallen,  als  Rohstahl  und  yerliert  beim  Ausheizen 
den  Kohlenstoff  leichter  durch  Verbrennen.  Der  Puddelstahl  liefert  na- 
mentlich weicheren  Massengussstahl,  bei  reinerem  Roheisen  auch  Werk- 
zengstahl. 

Berard  leitet  nach  seinem  neuesten  Verfahren  Gebläseluft  und  brenn- 
bare Gase  über  das  Metallbad  in  einem  mit  beweglichem  Heerd  versehenen 
Flammofen  und  lässt  abwechselnd  die  Luft  und  dann  die  Gase  vorwalten, 
um  namentlich  Schwefel  und  Phosphor  theils  durch  Oxydation,  theils  durch 
den  Wasserstoffgehalt  der  brennbaren  Gase  zu  entfernen.  Die  Anwendung 
von  Wasserdampf  beim  Frischen  hat  den  davon  gehegten  Erwartungen 
nicht  entsprochen. 

Aus  den  nachstehenden  Analysen  von  Schilling  ergiebt  sich  der 
Verlauf  des  Stahlpuddelns  zu  Zorge  am  Harze,  wo  Giargen  aus  gleichen 
Mengen  weissen  gaaren  Gittelder  Roheisens  (a.)  und  guten  grauen  Zorger 
Roheisens  (b.)  in  einem  Holzgaspuddelofen  mit  Luftkühlung  verarbeitet 
wurden. 

a.  b. 

Graphit 0,080  2,130 

Chem.  gebund.  Kohlenstoff    .    2,600  1,030 

Schwefel 0,087  0,109 

Phosphor 0,480  0,460 

SiHcium 0,990  1,500 

Mangan 2,010  1,310 

Wie  aus  den  nachfolgenden  Analysen  hervorgeht,  vermindert  sich 
der  Kohlenstoff  allmälig,  während  man  sonst  wohl  nach  der  ersten  Periode 
eine  Zunahme  bemerkt  hat,  nachdem  Silicium  und  Mangan  zum  grössten 
Theil  abgeschieden.  Der  Kieselsäuregehalt  der  Schlacken,  sowie  das  Ver- 
hältniss  von  Sauerstoff  in  Basen  und  Säure,  18,21:11,69,  bleibt  nahezu 
constant;  zu  Anfang  und  am  Ende  ist  der  Gehalt  an  Eisenoxyd  am 
grössten,  an  Oxydul  am  geringsten. 

Eisen. 

a.  b.           c.  d.          e.           f.          g.  h. 

Zeit  nach  dem  Chargiren  O'  47y/  65»//  80y/  97V4'  11272'  121'// 

Graphit 1,11  —         —  —         1,77       —        —  — 

Chem.  geb.  Kohlenstoff  1,81  2,49       2,36  2,26       —           1,33      1,08  0,94 

Schwefel 0,098  0,0298  0,001  0,0116  Spur  Spur  Spur  Spur 

Phosphor 0,47  0,24      0,17  0,11       0,08  0,071  0,075  conrt. 

Silicium 1,24  0,34      0,16  0,11  coDst.  oonst.  const.  const 

Mangan 1,66  0,47  const.  const       0,31  const.     0,27  0,27 
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Kieselsaare 

Phosphonäure    .... 

Eisenoxyd 

Eisenoxydul     .    .    .    .    . 

Thonerde 

Manganoxydol    .... 

Kalkerde 

Magnesia 

Alkalien 

Schwefelsäure 


Schi 

a  c  k  e  n. 

20,98 

20,51 

20,12 

20,34 

20,27 

20,40 

20,52 

5,25 

5,25 

coust. 

const. 

const. 

const. 

const. 

7,12 

4,09 

4.12 

5,20 

const. 

4,95 

6,24 

58,98 

62,03 

62,14 

61,20 

const. 

61,34 

59,88 

2,78 

2,82 

2,87 

const. 

2,91 

3,05 

2,86 

1,64 

1,64 

const. 

const. 

const. 

const. 

const. 

1,84 

2,14 

2,04 

1,69 

2,12 

1,72 

1,69 

1,62 

1,51 

1,63 

1,52 

2,04 

1,81 

1,79 

0,93 

0,82 

0,87 

0,87 

0,87 

0,87 

0,87 

Spur 

Spur 

Nicht  weiter  bestimm  1 

L. 

a.  Mittlere  Roheisencharge,  h.  nach  dem  Einschmelzen,  c.  bei  be- 
ginnendem Steigen,  d.  während  des  Steigens,  e.  bei  hohem  Satz,  f.  wähi'end 
des  Gaarens,  g.  beim  Beginn  des  Lappendrückens,  h.  am  Schlüsse  des 
Lnppenmachens. 


c)    BesBemem  oder  Windflrisclieii.     Dieses  von  Bessemer  1856 
erfundene  Verfahren  ist  dadnrch  charakterisirt,  dass  in  flüssiges  Roheisen, 
welches  direct  aus  dem  Hohofen  oder  durch  Umschmelzen  in  Cupolo-  oder 
Flammöfen  erfolgt  ist,  stark  gepresste  Gebläseluft  geleitet  wird,  wobei  sich 
dann    ohne   Zuthun   besonderen    Brennmaterials   durch    Verbrennen    von 
Silicium,  Mangan  und  Eisen  eine  zur  Unterhaltung  des  Processes  hinrei- 
chend hohe  Temperatur  erzeugt  und  Eisenoxydulsilicat  entsteht,  welches 
Oxyduloxyd  aufnimmt  und  wie  bei  den  anderen  Frischprocessen  dadurch 
oxydirend  auf  den  Kohlenstoff  und  sonstige  fremde  Beimengungen  wirkt. 
Dabei  setzt  man  den  Oxydationsprocess  entweder  so  weit  fort,  dass  kohlen- 
stoffarmes  Frischeisen  entsteht,  und  verwandelt  dieses  dann  durch  Zusatz 
von  reinem  kohlenstoffreichem  Roheisen  (Spiegeleisen,  Graueisen,  Ferro- 
manganese)  in   Stahl  (englisches  Verfahren   in  einer  beweglichen 
Birne),  oder  man  entfernt  den  Kohlenstoff  nur  so  weit,  dass  gerade  Stahl 
entsteht  (schwedisches  Verfahren  in  feststehenden  Oefen,  seltener 
in  der  Birne,  wie  zur  Königin-Marienhütte). 

Bei  der  energischen  Oxydation  verläuft  der  Process  weit  rascher  als 
das  Frischen  in  Heerden  und  Flammöfen  und  bei  der  Oxydation  des  Sili- 
ciums  verbrennt  auch  schon  etwas  Kohlenstoff  wegen  der  hohen  Temperatur. 
Xach  Jordan  entwickelt  eine  Gewichtseinheit  Silicium  beim  Verbrennen 
zu  Kieselsäure  6382,4  Wärmeeinheiten,  Eisen  und  Mangan  nur  1268 
Wärmeeinheiten.  Während  beim  Bessemern  Chargen  von  100  bis  200Cntr. 
lloheisen  nur  20  bis  25  Minuten  Zeit  erfordern,  bedarf  es  zur  Verarbeitung 
von  lOOCntr.  Roheisen  beim  Heer d frischen  etwa  iVa  Wochen,  beim  Puddeln 
1  ^/2  Tage.  Bei  diesem  raschen  Verlauf  des  Processes  lässt  sich  ein  Schwefel- 
Gehalt  im  Roheisen  nur  unvollständig,  Phosphor  auch  wegen  Entstehung 
einer  saureu  Schlacke  fast  gar  nicht  abscheiden,  weshalb  ein  von  diesen 
Substanzen  möglichst  freies  Material  zur  Verwendung  kommen  muss. 
Parrj  reinigt  das  Roheisen  dadurch  für  den  Bessemerprocess,  dass  das- 
selbe im  Puddelofen  auf  Frischeisen  verai'beitet,  dieses  durch  Einschmelzen 
in  Cupoloofen  rückgekohlt  und  ^ann  gebessemert  wird.  Beim  engli- 
3 eben  Process  findet,  weil  das  Roheisen  zuvor  in  Stabeisen  verwandelt 
xKid  dann  durch  Zusatz  einer  abgewogenen  Menge  Spiegeleisen  mit  be- 
canntem  Kohlenstoffgehalte  rückgekohlt  wird,  eine  bessere  Reinigung  statt. 
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als  beim  schwedisclien;  auch  gestattet  ersterer  eine  sicherere  Leitung  and 
die  Herstellung  eines  gleichmässigeren  Productes,  als  letzterer,  weil  es 
schwierig  ist,  da  sich  der  ganze  Process  nar  nach  Minuten  berechuet, 
gerade  den  Punkt  einzuhalten,  wo  der  zur  gewünschten  Stahlbildoag 
erforderliche  Kohlenstoff  noch  vorhanden  ist.  £s  wird  deshalb  der  schwe- 
dische Process  seltener  angewandt,  als  der  englische.  Im  Vergleich  zum 
Frischen  in  Heerden  und  Puddelöfen  liefert  der  Bes^emerprocees  ohne  be- 
sonderes Brennmaterial  und  bei  grosser  Production  ein  flässiges  von  Schlackeu 
freies  Product,  ohne  jedoch  eine  so  vollständige  Abscheidiing  fremder 
Stoffe  zu  gestatten. 

Das  beste  Material  für  das  Bessemern  ist  ein  graues,  mangan-  und 
siliciumhaltiges,  von  Schwefel  und  Phosphor  möglichst  freies  Roheisen.  Beim 
Einleiten  von  stark  gepresstem  Wind  in  solches  flüssig  gemachtes  Eisen 
verbrennen  zuerst  Silicium  und  Mangan  neben  Eisen  und  geben  eine  so 
hohe  Temperatur,  dass  sie  zum  Flüssigerhalten  der  Masse  während  des 
weiteren  Verlaufes  des  Pi^ocesses  hinreicht. 

Durch  einen  Gehalt  an  Mangan,  welches  fast  gleichzeitig  mit  Silicium 
sich  oxydirt,  wird  der  Process  in  die  Länge  gezogen,  desgleichen  wirkt 
ein  Graphitgehalt  in  der  ersten  Periode  verzögernd,  indem  er  zuvor  in 
chemisch  gebundenen  Kohlenstoff,  ähnlich  wie  beim  Feinen  des  Roheisens 
übergeht,  bevor  seine  Verbrennung  stattfindet.  In  den  manganreichen  grauen 
Roheisensorten  scheint  das  Silicium   meist  an  Mangan  gebunden  zu  sein. 

Bei  siliciumarmen,  nur  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  enthaltenden 
weissen  Roheisensorteu  wird  gleich  anfangs  neben  Eisen  der  Kohlenstoff 
energisch  verbrannt,  der  Process  verläuft,  was  füi*  die  Abscheidnng  fremder 
Stoffe  nicht  günstig  ist,  noch  rascher,  die  erzeugte  Temperatur  genügt 
nicht  zum  gehörigen  Flüssigerhalten  der  Masse  und  es  entsteht  ein  dick- 
flüssiger, mit  Schlacke  vermengter  Stahl,  welcher  beim  Hämmern  nicht 
dicht  wird.  Da  ein  geringer  Schwefelgehalt  dem  Stahl  weniger  schadet, 
als  dem  Stabeisen,  so  können  gute  Gokesroheisensorten  zufriedenstellende 
Resultate  geben ,  zumal  wenn  Mangan  vorhanden  ist,  welches  zur  Entfei^ 
nnng  von  Schwefel,  nicht  aber  von  Phosphor  beiträgt.  Der  zulässige 
Mazimalgehalt  an  Phosphor  für  Bessemerroheisen  ist  0,05  bis  0,15  Proc 
Roheisen  mit  0,01  Proc.  Phosphor  und  0,01  Proc.  Schwefel  ergab  gute 
Resultate,  solches  mit  0,52  Proc.  Phosphor  und  0,05  Proc.  Schwefel  schlechte. 

Die  in  Seraing  für  die  besten  Stahlqualitäten  angewandten  Materia- 
lien haben  folgende  Zusammensetzung: 


a. 

b. 

c. 

d. 

Kohlenstoff. 

.     .     .     5,07 

4,78 

4,22 

5,25 

Silicium .     . 

.     .     .     2,21 

4,20 

2,79 

0,56 

Schwefel 

.     .     .     0,035 

0,041 

0,054 

0,022 

Phosphor     . 

.     .     .     0,037 

0,014 

0,021 

Spur 

Mangan .     .     . 

.     .     0,20 

0,11 

0,17 

10,87 

a.,  b.  und  c.  Gumberländer  Hämat^roheisen.   d.  Müsener  Spiegeleisen. 

Der  englische  Bessemerapparat  besteht  aus  einem  birnenförmigen 
Gefäss  (Frischbirne,  Converter)  von  Eisenblech  Ä  (Fig.  168),  innen 
mit  feuerfester  Masse  (Ganister-  oder  Magnesitfutter)  ausgekleidet,  an  zwei 
horizontalen  Zapfen  aufgehangen  und  um  diese  drehlMir  mittelst  eines  Zahn- 
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rades  E,  in  wslches  die  von  dem  Eolbeo  eiDer  bydranliBcheo  Presse  be- 
vegt«  ZaboBtaDge  l  eingreift.  An  den  Bodea  der  Retorte  wird  mittelat 
hj'drtaliKher  PreSBung  durch  h  ein  Windkuten  M  aDgedrückt,  ans  welchem 
Düsen  mit  meist  49  oder  84  Oefiiiungen  den  Wind  in  grosser  Vertheilnng 
m  Innere  der  Birne  gelangen  laseen.  Die  Gebläseluft  atrömt  aus  der 
WindleitongsrChre  L  durch  die  Röhre  o  in  einen  Raum  um  den  Zapfen 
a  [i«rnm,  steigt  in  der  RAhre  e  nieder  und  tritt  durch  die  Röhre  D,  welche 
nittelet  eines  Bflgele  an  e  befestigt  ist,  in  den  Windkasten  M.  Die  den 
Zapfen  d  umgebende  Hülse  ffi  ruht  ^uf  dem  Ständer  E  und  ist  durch  eine 
Stopfbüchae  mit  der  Röhre  o  in  gut  Bcfaliessender  Verbindung. 

Behuf  Chargirene  wird  dse  demHohofen,  dem  Cupoloofen  oderFlamm- 
ofeo  entnommene  flOssige  Eisen,  60,  100  bie  200  Centner,  in  einer  Rinne 
Fig.  168. 


iircb  den. Hals  der  nm  etwas  mehr  als  90"  geneigten  Birne  so  in  dieselbe 
□gelassen ,  dass  dasselbe  nicht  in  die  Düsenöfinnagen  im  Boden  eintritt 
id  diese  verstopft.  Sodann  wird  die  Birne  aufgerichtet  und  der  Wind 
igelaesen,  welcher  eine  so  starke  Pressung  (18  bis  21  Pfund  oder  97  bis 
'3  Centimeter  Quecksilbersäule  über  den  Drack  der  Atmosphäre)  haben 
aas,  dasB  er  dem  in  die  DOsenöffnungen  eindringenden  Eisen  hinreichend 
iderstand  leistet  und  sich  in  feinen  Strahlen  darin  vertheilt.  In  der 
mit  begfinnenden  ersten  Periode  (Fein-oder  Verschlackungsperiode) 
^diren  sieb  unter  Er^eagnng  einer  den  Schmelzpunkt  des  Schmiedeeisens 
ereteigenden  Temperatur  Siliciant,  Mangan  und  ein  Theil  Eisen,  es  ent- 
bt  eine  aas  Eisen-  and  Man ganoxjdul Silicat  bestehende  Schlacke  und 
'  Graphit  geht  in  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  über,  ohne  dass  er> 
>Iicbe  Mengen  davon  verbrennen.  Als  Kennzeichen  zur  Beurtheilung 
fortschreitenden  Processes  dienen  hauptsBchlich  die  Beschaffenheit  der 
der  Retorten  mün düng  zu  beobachtenden  Flamme,  der  Funken  und  des 
iwnrfea,  sowie  neuerdings  auch  das  spectralanaly tische  Verhalten  der 
mme  and  daa  Anasehen  genommener  Proben.    Während  etwa  der  ersten 
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4  Minuten  ist  keine  Flamme  sichtbar,  dann  zeigt  sich  in  den  folgenden 
beiden  Minuten  eine  kleine  gespitzte  Flamme  und  nach  6  bis  8  Minuten 
eine  unst&te  Flamme  mit  Explosionen,  während  in  diesen  drei  Zeitpankten 
mittelst  des  Spectroskops  anfangs  ein  schwaches  continuirliches  Spectnim 
von  Fanken  glühenden  Metalles,  dann  ein  helles  Spectrum  mit  Natrium- 
linieblitzen  und  zuletzt  ein  helles  Spectrum  mit  bleibender  NatriumÜDie, 
rother  Lithiumlinie  und  beiden  Ealiumlinien  heryortritt.  Mit  den  Explo- 
sionen beginnt  die  zweite  Periode,  die  Eruptions- oder  Eochperiode,  in 
welcher  durch  das  jetzt  reichlich  gebildete  Eisenoxyduloxyd  der  Kohlenstoff 
verbrannt  wird,  in  Folge  heftiger  und  reichlicher  Kohlenoxydgasbildung 
die  Masse  aufsteigt  (kocht)  und  Schlacken-  und  Eisen theilchen  lebhaft  aus 
dem  Hals  der  Retorte  geworfen  werden.  Die  Flamme  wird  hell  und  dicht, 
dann  nach  unten  hell  und  minder  dicht,  während  vor  dem  Spectroskop 
neben  den  vorerwähnten  Linien  helle  Eohlenoxydlinien  in  Roth,  Griln  und 
Blau,  dann  die  hellen  Eohlenoxydlinien  in  Grün  deutlicher  hervortreten. 
Nach  etwa  14  Minuten  von  Beginn  des  Processes  an  ist  diese  Periode  be- 
endigt, in  der  nun  folgenden  Garfrischperiode  ist  das  Bad  ruhiger  ge- 
worden» die  Eruptionen  haben  aufgehört  und  es  wird  neben  dem  noch 
rückständigen  Kohlenstoff  viel  Eisen  verbrannt,  welches  sich,  indem  die 
Flamme  weniger  hell  und  kleiner  wird,  an  einem  lebhaften  Funkenregeo 
zu  erkennen  giebt.  Mit  dem  Verschwinden  der  Flamme  und  dem  U eber- 
gang der  grünen  Eohlenoxydlinien  in  ein  continuirliches-  Spectrnm  ist  der 
Kohlenstoff  nach  etwa  18  bis  20  Minuten  verbrannt  und  oxydirtes  Eisen 
vorhanden.  Man  neigt  jetzt  bei  abgestelltem  Winde  die  Birne  und  lust 
durch  deren  Hals  so  viel  flüssiges,  manganreiches  Spiegeleisen  oder  eine 
künstlich  erzeugte  manganreichere  Verbindung  von  Mangan,  Eisen  und 
Kohlenstoff  (Ferromanganese)  hinzu,  dass  man  Stahl  von  einem  bestimmten 
Kohlenetoffgehalt  erhält.  Man  richtet  die  Birne  wieder  auf,  und  lässt  sich 
entweder  die  Massen  nur  mischen  oder  leitet  noch  einen  Augenblick  des 
bessern  Mischens  wegen  Wind  durch.  Das  Mangan  wirkt  dabei  reinigend. 
Das  fertige  Product  wird  durch  Neigen  der  Frischbirne  aus  deren  Hals 
in  Formen  gegossen.  Je  nach  der  Beschaffenheit  des  Roheisens  können  die 
Dauer  der  verschiedenen  Perioden,  sowie  auch  die  Kennzeichen  für  dieselben 
variiren;  bei  Holzkcjhlenroheisen  dauert  derProoess  gewöhnlich  nur  12  bis 
18  Minuten,  bei  Gokesroheisen  20  bis  25  Minuten. 

Analysen  der  in  den  verschiedenen  Stadien  des  Bessemems  entwei- 
chenden Gase  haben  nach  Snelus  ergeben,  dass  während  der  ersten  vier 
Minuten  sich  meist  Kohlensäure  mit  wenig  oder  gar  keinem  Kohlenoxvd- 
gas  entwickelt,  weil  bei  der  anfangs  herrschenden  nicht  sehr  hohen  Tem- 
peratur (Gelbrothgluth)  Kohlensäure  unzersetzt  bleibt.  Es  zeigt  sich  ein 
schwaches  continuirliches  Spectrum  und  keine  wirkliche  Flamme,  ^i^r 
bis  acht  Minuten  dauert  die  Kohlensäureentwickelung  fort  mit  nur  wenig 
Kohlenoxydgas,  die  im  Steigen  begriffene  Temperatur  veranlasst  die  Ver- 
flüchtigung von  Alkalien,  es  treten  im  Speotrum  die  Kalium-,  Natrium- 
und  Lithiumlinien  auf  und  es  blitzen  zuweilen  Kohlenstofflinien  auf.  Bei 
acht  bis  zehn  Minuten  entwickeln  sich  bedeutende  Mengen  von  Kohlen- 
oxyd,  wahrscheinlich  weil  die  Kohlensäure  bei  der  höher  gewordenen  Tem- 
peratur nicht  bestehen  kann,  es  zeigt  sich  an  der  Gonvertermündung  eine 
Flamme  und  helle  Kohlenstofllinien  in  rothem,  blauem  und  grünem  Felde. 
Bei  zehn  bis  vierzehn  Minuten  vermehrt  sich  die  Menge  des  Koblenoxjds 
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bedeutend,  die  hellen  Eohlenstofflinien  werden  deutlicher  und  es  entwickelt 
sich  jetzt  bis  zum  Ende  der  Reaction  Eohlenoxydgas,  wo  dann  die  Eohlen- 
stofflinien  plötzlich  yerschwinden.  Veränderungen  in  der  Temperatur 
veranlassen  Veränderungen  des  Spectrums  und  es  scheint  das  Bessemer- 
spectrum das  Spectrum  des  Kohlenoxydgases  von  der  Temperatur  zu  sein, 
bei  welcher  es  an  der  Mündung  des  Converters  verbrennt.  Nach  Kerpely 
scheinen  die  Spectrallinien  ihren  Ursprung  dem  Mangan,  Eisen  und 
Kohlenstoff  gemeinschaftlich  zu  verdanken. 

Zu  Nenberg  beträgt  beispielsweise  der  Einsatz  62  Centner  80  Pfund 
Roheisen,  wovon  bei  18  bis  20  Pfund  Windpressung  pro  Quadratioll 
54  Centner  60  Pfund  Bessemerstahl  gewonnen  werden  bei  nachstehender 
Zusammensetzung  der  Producte  in  den  einzelnen  Perioden: 

Eisen. 

a.  b.  c.               d.                e. 

Graphit 3,180  —            —            —            — 

Chem.  gebund.  Kohlenstoff  .  0,750  2,465 

Silicium 1,960  0,443 

Phosphor 0,040  0,040 

Schwefel 0,018  Spui- 

Mangan 3,460  1,645 

Kupfer 0,085  0,091 

Eisen  . 90,507  95,316 

Schlacken. 

a.  b.  c.  d.  e. 

Kieselsäure 40,95  46,78  51,75  46,75  47,25 

Thonerde 8,70  4,65  2,98  2,80  3,45 

Eisenoxydul 0,60  6,78  5,50  16,86  15,43 

Manganoxydul 2,18  37,00  37,90  32,23  31,89 

Kalkerde 30,36  2,98  1,76  1,19  1,23 

Magnesia 16,32  1,53  0,45  0,52  0,61 

Kali 0,18  Spur  Spur  Spur  Spur 

Natron 0,14  Spur  Spur  Spur  Spur 

Schwefel 0,34  0,04  Spur  Spur  Spur 

Phosphor 0,01  0,03  0,02  0,01  0,01 

a.  Granes  Roheisen  und  Hohofenschlacke.  b.  Nach  der  ersten  Periode 
von  28  Minuten,  49  Formen  von  4  Linien  Durchmesser  mit  20  Pfund 
Pressung  pro  Quadratzoll.  c.  Nach  der  zweiten  Periode  von  7  Minuten, 
Pressung  18  bis  19  Pfund,  d.  Nach  der  dritten  Periode  von  3  Minuten, 
bei  19  Pfund  Pressung,  e.  Fertiges  Product  nach  dem  Eintragen  von  3  Cent- 
ner Spiegeleisen. 

In  Sheffield  verarbeitet  man  Chargen  von  60  bis  80  Centner  in  17 
bis  25  Minuten  bei  15  Proc.  Abgang  beim  Bessemern  und  7^/2  Proc.  beim 
Umschmelzen  des  Roheisens,  so  dass  das  Ausbringen  77V2  Proc.  beträgt. 
In  Schweden  erfolgen  77  Proc.  reine  Güsse,  8  Proc.  Abf&lle,  10  Proc. 
Auswurf  und  12  Proc  Abbrand. 
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Der  schwedische  Bessemerofen  hesteht  aus  einem  feuerfesten 
cylindrischen  Ofenschacht  mit  nach  der  Abstichöfifnung  geneigter  Sohle. 
Nach  oben  ist  derselbe  durch  ein  Gewölbe  geschlossen,  aus  welchem  ein 
seitlich  geneigter  Hals  abgeht.  An  der  einen  Seite  befindet  sich  ein  Trich- 
ter zur  Aufnahme  des  flüssigen  Roheisens.  Etwas  über  der  Sohle  münden 
symmetrisch  vertheilt  20  und  mehrere  Vs'  ^^^  ^U  zöllige  Düsen,  nach  aussen 
mit  einem  rings  herum  laufenden  Windcanal  cummunicirend.  Man  giebt 
kleinere  Einsätze  als  im  englischen  Apparat  und  entkohlt  bei  seitlich  in 
das  flüssige  Eisen  eintretendem  Winde  von  minderer  Pressung  letzteres 
gerade  so  weit,  dass  Stahl  entsteht.  Zu  Heft  in  Eärnthen  fasst  ein 
Ofen  von  5  Fuss  Höhe  und  5  Fuss  Durchmesser  42  bis  50  Ctr.,  ein  solcher 
von  5  Fuss  Höhe  und  4  Fuss  Durchmesser  27  bis  33  Ctr.  Roheisen.  Er- 
sterer  hat  24  Düsen  von  6  Linien  Durchmesser,  letzterer  19  Düsen  von 
gleicher  Weite. 

Von  dem  Eohlenstoffgehalt  der  verschiedenen  Bessemerstahlsorten  war 
bereits  die  Rede. 

d.  Salpeterfirischen  (Heaton's  Prooess).  Auf  den  Boden  eine^ 
mit  feuerfesten  Steinen  ausgefütterten  Eisencylinders  von  etwa  8  Fuss 
Höhe  und  4  Fuss  Weite  stampft  man  Natronsalpeter  auf,  legt  eine  durch- 
löcherte Gusseisenplatte  darauf  und  lässt  durch  einen  seitlichen  Trichter 
flüssiges  Roheisen  einlaufen,  worauf  etwa  nach  2  Minuten  die  oxydirende 
Einwirkung  des  Salpeters  auf  das  Roheisen  beginnt  und  unter  lautem 
Getöse  im  Ofen  eine  glänzend  gelbe  Flamme  in  die  Esse  entweicht.  Nach 
etwa  10  Minuten  ist  die  Reaction  beendigt,  das  erfolgende  teigartige 
Product  wird  mit  der  Schlacke  abgestochen  und  die  Rohstahlballen  wer- 
den unter  einem  Hammer  zu  Masseln  gedrückt.  Dieser  Process  hat  keine 
allgemeinere  Anwendung  gefunden,  weil  der  Natronsalpeter  zu  theuer  ibt, 
die  Unreinigkeiten ,  ausser  Phosphor,  nur  unvollkommen  abgeschieden 
werden  und  kein  eigentlicher  Stahl,  sondern  nur  ein  Halbproduct  erfolgt, 
welches  noch  durch  Behandeln  im  Puddelofen  und  dann  durch  Umschmel- 
zen  erst  in  Stahl  verwandelt  wird. 

Hargreaves  wendet  statt  Salpeters  allein  ein  Gremisch  desselben  mit 
Braunstein  und  Eisenoxyd  an. 

e.  Frischen  mit  Eisen-  oder  Manganersen.  Das  schon  1722 
von  Reaumur  angeregte  Verfahren,  durch  Zusammenschmelzen  von  Roh- 
eisen mit  reinen  Eisenerzen  Stahl  zu  erzeugen,  brachte  erst  später  Ucha- 
tius  in  Aufnahme,  indem  derselbe  granulirtes  Roheisen  mit  Spatheisen- 
stein  und  Braunstein  in  Graphittiegeln  im  Windofen  schmolz  und  wenn 
der  Stahl  weicher  werden  sollte,  mehr  oder  weniger  Stabeisen  zusetzte. 
Obuchow  Hess  im  Cupoloofen  ungeschmolzenes  reines  weisses  Roheisen 
auf  Eisenerze  und  Eisenabfalle  in  grosse  Tiegel  aus  feuerfestem  Thon 
ab  und  erzeugte  auf.  diese  Weise  Kanonenstahl.  B^rard  erhitzte  die 
Tiegel  in  einem  Flammofen. 

Dieses  theure,  reine  Erze  erfordernde  Tiegelschmelzverfabren  wurde 
erst  nach  der  Erfindung  der  Siemens*schen  Regenerativgasfeuemng  von 
Bedeutung,  als  Martin  das  Zusammenschmelzen  von  Gusseisen  mit  Eisen- 
erzen in  einem  Flammofen  vornahm,  der  durch  jene  Feuerung  auf  die 
erforderliche   Temperatur   gebracht  werden  konnte.     Die  Ersetzung  der 
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nicht  fiberall  za  Gebote  stehendeo  reinen  Eisenerze  durch  Schmiedeeiaen- 
abfalle  lässt  die  DarBtellnng  eines  sichereren  Prodnctes  zn  und  der  Schmels- 
heerd  wird  weniger  angegriffen.  Gjers  taucht  PaddeUchienen,  Puddel- 
etahl,  Stahl-  und  Stabeiaenahfälle  in  ein  Gemenge  von  Steinkohlentheer, 
Eisenstein,  Braunstein  und  gelöschtem  Kalk  ein  und  schmilzt  im  Regene- 
rativ fiamraof en. 

UI.  Stahl  aus  Stabeiflen.  Durch  Kohlung  des  Stttbeisens  in  glohen- 
(lem  Zustande  und  in  Scbmelzhitze  lässt  sich  Stahl  erzengen ,  welcher 
unter  gleichen  Umständen  reiner  zu  sein  pflegt,  als  der  aus  dem  Roheisen 
direct  dargestellte,  und  deshalb  besonders  als  Instrumenten-  und  Werk- 
zengatahl  Verwendung  findet,  nachdem  derselbe  nöthigenfalls  vorher  raffi- 
Dirt  worden. 

1.  Cflmentatahl.  Stäbe  von  möglichst  reinem  Schmiedeeisen,  2  bis 
5  Zoll  breit  und  i  bis  9  Linien  dick,  werden  in  abwechselnden  Lagen  mit 

Pig.  169.  Fig.  170. 


1/4  bis  '/i  Zoll  starken  Schichten  Cementirpulver,  am  besten  kalireichen 
dichten  Laubholzkohlen  in  etwa  '/lo  CubikzoU  dicken  Stücken,  in  Thonkästen 
C(Fig.  169  a.  170)  gepackt,  welche  zur  Seite  einer  Rostfeuerongjf  mit  Aschen- 
fall  b  stehen  und  durch  die  Oeffnung  A  zugängig  sind.  Die  in  t  aufstei- 
genden Penergaae  amspielen  die  Kästen  und  entweichen  durch  Zugöffnungen 
o  in  den  zum  Brennen  der  Thonkästen,  Platten  etc.  dienenden  Ranm  B 
tind  daraus  in  den  Schornstein  D.  Der  Raum  B  fehlt  häufig  und  es  stehen 
wohl  zwei  Reihen  Kästen  übereinander.  Die  oberste  Lage  des  Ceraentir- 
pulvers  wird  mit  einer  dichtschliessenden  Decke  (loses  Ziegelpflaster  nnd 
Quarzsand  darfiber,  Mörtel  Überzug,  feuerfestes  Thonmehl)  versehen  und 
die  Temperatur  bis  etwa  zur  Kupferschmelzhitze  (Safrangelbgluth)  ge- 
steigert. Dabei  kohlt  sich  das  Staheieen  von  Aussen  nach  Innen,  indem 
aus  dem  kohlensauren  Kali  der  Holzkohle  und  dem  in  den  Cementir kästen 
stets  anwesenden  Stickstoff  der  Luft  Cyankalium  entsteht,  welches  dampf- 
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formig  auftritt,  Kohlenstoff  an  die  Oberflftche  des  Eisens  abgiebt,  die  da- 
bei entstehende  poröse  Knuste  durchdringt  und  so  immer  mit  frbchem 
Eisen  in  Berührung  kommt.  Ausserdem  tritt  als  wesentlich  wirksames 
Kohlungsmittel  noch  der  feste  Kohlenstoff  auf,  während  Kohlenoxjdgas, 
durch  Einwirkung  von  in  die  Cementirkästen  dringender  Luft  auf  die 
Kohle  erzeugt,  nur  von  untergeordneter  Bedeutung  ist,  jedoch  unter  Bil- 
dung von  Kohlensäure  Kohlenstoff  ans  Eisen  abzugeben  vermag.  Kohlen- 
wasserstoff ist  ein  sehr  wirksames  Kohlungsmittel,  welches  aber  nur  in 
geringen  Mengen  vorhanden  ist.  Ist  die  Kohlung  hinreichend  bis  zum 
Kern  vorgedrungen,  was  man  an  von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommenen 
Probestäben  ersieht,  so  lässt  man  den  Ofen  abkühlen  und  nimmt  dann  die 
Stäbe  heraus.  Dieselben  zeigen  sich  blasig,  was  sich  daraus  erklärt,  dass 
der  Kohlenstoff  beim  Durchdringen  der  Eisenstäbe  die  darin  stets  ent- 
haltenen Schlackenpartien  reducirt  und  Kohlenoxydgas  erzeugt,  welches 
die  Eisenfasern  trennt  und  Blasen  bildet.  Durch  Schweissen  (Garben) 
oder  Umschmelzen  (Gussstahlbildung)  muss  der  Stahl  noch  homogen  ge- 
macht werden. 

Je  nach  der  zu  erzeugenden  Stahlqualität  dauert  ein  Brand  bei  etwa 
350  Ctr.  Einsatz  18  bis  21  Tage,  wovon  etwa  7  aufs  Brennen  und  5  bis     j 
8  Tage  zum  Abkühlen  kommen.     Auf  100  Pfd.  Stahl  gehen  etwa  75  Pfd.     i 
Steinkohlen. 

Analysen  von  Cementstahl.  1 

I 
a.  b.  c.  I 

Chem.  geb.  Kohlenstoff     .  0,4161  .  ^-  0,627                         I 

Graphit 0,080]  ^'^'  0,102 

SiHcium —  0,10  0,030                        ; 

Phosphor —  —  0,000 

Schwefel —  —  0,005 

Mangan —  —  0,120 

a.  Weicher  Cementstahl  von  Elberfeld.    b.  Englischer  CementstahL 
c.  Cementstahl  von  Sheffield  nach  Forbes. 

2.  KohlungsstaM.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Schmiedeeisen 
mit  Kohlenstaub  nach  den  Methoden  von  Chalut  und  Clouet,  Mushet, 
Feneor  imd  Frichon,  Vickers,  Heath,  Howell,  Naylor  u.  A.  lässt 
sich  zwar  auf  einfache  Weise  Stahl  darstellen,  aber  es  ist  dabei  ein  be- 
stimmter Kohlungsgrad  weniger  leicht  herbeizuführen,  als  bei  dem  ge-  i 
wohnlichen  Cementationsprocesse,  sowie  auch  die  von  Farrar  in  Aussicht  | 
gestellte  Reinigung  nicht  zu  erreichen  ist,  so  dass  die  Qualität  des  erfol- 
genden Stahles  stets  von  der  Beschaffenheit  des  Stabeisens  abhängt 

Nach  diesem  Verfahren  wird  ein  sehr  weicher  Stahl,  sogenanntes 
Homogeneisen,  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von  sehr  reinem 
Stabeisen  mit  Yi50  t>is  Y140  Holzkohlenpulver,  welches  Product  haupt- 
sächlich statt  Eisenbleches  als  Dampfkesselblech  und  zum  Beschlagen  der 
Schiffe  dient  und  bei  dieser  Verwendung  dem  Meerwasser  besser  wider- 
steht als  ersteres,  sich  aber  nicht  härten  lässt. 

Der  ächte  ostindische  Damast-  oder  Wootzstahl  wird  dadurch  er- 
zeugt, dass  man  reinen  Magneteisenstein  in  niedrigen  Oefen  auf  schwach- 
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gekohltes  Eisen  verarbeitet ,  die  40  Pfd.  schweren  Lappen  ausschweisst 
und  schmiedet,  die  Stäbe  in  Stückchen  zerschneidet  und  jedesmal  1  Pfd. 
Eisen  mit  einer  abgewogenen  Menge  Pflanzenblättem  (Äsclepias  gigantea^ 
Convölvtdus  langifolius)  in  einem  feuerfesten  Tiegel  zusammenschmilzt, 
wobei  die  Blätter  verkohlen  und  ein  unvollkommen  geflossenes,  deshalb 
ungleichmässig  gekohltes  Product  geben,  welches  zu  Säbelklingen  ver- 
arbeitet, beim  Aetzen  der  ungleich  gekohlten  Theile  die  den  Damascener- 
klingen  eigenthümlichen  Figuren  giebt.  Auch  stellen  die  Orientalen  Da- 
maststahl her  durch  Zusammenschmieden  alter  bereits  gehärteter  Stahl- 
waaren,  als  Sensen,  Messerklingen,  Stahlnägel  etc.,  wobei  der  Stahl  ein 
geädertes  und  geflammtes  Ansehen  erhält.  Bei  ächten  Damascenerklingen 
werden  die  gravirten  Figuren  mit  Gold  und  Silber  gefüllt,  bei  unächten 
auf  galvanischem  Wege  versilberte  Figuren  dargestellt.  Wohlgeruch  er- 
theilt  man  den  Gegenständen  durch  Glühendmachen  und  Bestreichen  mit 
einer  Lösung  vom  Ambra,  Bisam  und  Zibeth. 

Man  hat  häufig  die  ausgezeichneten  Eigenschaf  ken  dieses  Stahls,  grosse 
Festigkeit  und  Elasticität,  einem  Alnminiumgehalt  zugeschrieben,  zuver- 
lässige Analysen  weisen  einen  solchen  aber  nicht  nach,  und  es  ist  der 
Grund  davon  vielmehr  in  der  Reinheit  der  Erze  und  des  Mittelproductes 
zu  suchen.  Bammelsberg  fand  in  solchem  Wootzstahl  bei  7,22  specif. 
Gew.  0,867  Kohlenstoff,  0,136  Silicium,  0,009  Phosphor  und  0,002  Schwefel. 

Künstlicher  Damaststahl  ist  von  Luynes  und  Oxland  durch 
Zusammenschmelzen  von  weichem  Eisen  mit  Kohle,  Wolfram,  Nickel  und 
Manganverbindungen  dargestellt  worden,  von  Breant  durch  Schmelzen 
von  Stabeisen  mit  2  Proc.  Lampenruss. 

lY.  Stahl  aus  Stabeisen  und  Roheisen  (Schmelzstahl).  Nach- 
dem bereits  Reaumur  1722  auf  die  Möglichkeit,  Stahl  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Stabeisen  und  Roheisen  zu  erzeugen,  aufmerksam  gemacht, 
Obersteiner  seit  1842  dieses  Verfahren  in  Tiegeln  ausführte  und  das- 
selbe behuf  der  Erzeugung  von  Massengussstahl  in  g^rossen  Gussstahl- 
fabriken mehrfach  ausgeführt,  auch  statt  .der  Tiegel  ein  Flammofen  schon 
1812  in  Vorschlag  gebracht  worden,  stellte  1860  Sudre  in  Montataire 
umfangreiche  Versuche  zum  Zusammenschmelzen  von  Roheisen  und  Stab- 
eisen im  Flammofen  an,  aber  ohne  den  erwünschten  Erfolg,  weil  es  an 
der  erforderlichen  Hitze  fehlt.  Erst  nachdem  Martin  die  Sie  mens 'sehe 
Regeneratorfeuerung  (Seite  1303)  zu  Hülfe  genommen,  ist  derPröcess  ge- 
lungen. Nach  dem  Martin'schen  Verfahren  wird  Spiegeleisen  oder 
gutes  graues  Roheisen  in  einem  Regenerativgas-Flammofen,  dessen  Wände 
aus  Quarzsteinen  und  der  Heerd  aus  Qnarzsand  mit  Luftkühlung  besteht, 
eingeschmolzen  und  vorgewärmtes  Schmiedeeisen  (abgenutzte  Schienen, 
Bessemerstahlabfalle  etc.)  so  lange  eingetragen,  bis  genommene  Proben 
die  gewünschte  Stahlqualität  zeigen.  Man  erzeugt  auf  diese  Weise  sehr 
harten  Werkzeugstahl,  Homogenmetall,  d.  h.  halbweichen,  halbharten, 
weichen  und  sehr  weichen  Stahl,  ferner  Uebergangsstahl  von  allen  Härte- 
graden und  gemischten  zwischen  Gussstahl  und  Roheisen  liegenden,  kaum 
mehr  schmiedbaren  Stahl  (raffinirtes  Gusseisen,  metal  mixte).  Man 
kann  mittelst  dieses  Verfahrens  sowohl  Eisen-  und  Stababfalle  verarbeiten, 
als  auch  mit  gutem  Eisen  Producte  erhalten,  welche  mit  dem  Tiegelstahl 
concurriren  und  billiger  sind;  man  braucht  kein  Gebläse  und  erhält  leicht 
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dichte  Güsse.  Aber  das  Verfahren  gewährt  nicht  so  grosse  Sicherheit,  wie 
der  BessemerprocesB,  indem  man  die  mehr  oder  weniger  oxydirende  Wir* 
kung  der  Flamme  nicht  ganz  in  der  Gewalt  hat.  Der  MarÜnproceas  ist 
häufig  mit  dem  Bessemerprocess  verbunden,  behufs  Aufarbeitung  der  bei 
letzterem  erfolgten  Abfälle.  Der  Stahl  wird  aus  dem  Flammofen  in  einen 
Giesskessel  mit  Stöpsel  abgelassen  und  nach  Oeffiiung  des  letzteren  in  die 
Formen  fliessen  gelassen.  Das  Product  wird  wesentlich  verbessert,  wenn 
man  dasselbe  durch  eine  oxydirende  Flamme  entkohlt  und  durch  Zusatz 
von  Spiegeleisen  wieder  kohlt  (Material  für  gröbere  Werkzeuge,  Maschinen, 
Bandagen,  Achsen  etc.,  auch  wohl  durch  Schmelzen  von  Stabeisen  mit 
wenig  Spiegeleisen  in  Tiegeln  erzeugt).  Wegen  Entstehung  einer  sauren 
Schlacke  ist  Phosphor  nur  unvollständig  zu  entfernen.  Siemens'  Yer- 
fahren,  aus  sehr  deinen  Eisenerzen  durch  reducirende  Gase  Eisenschwamm 
zu  erzeugen  und  diesen  den  im  Flammofen  geschmolzenen  Roheisen  ein- 
zuverleiben, scheint  im  Grossen  noch  keine  dauernde  Anwendung  gefunden 
zu  haben.  Glöckner's  Stahlguss  ist  eine  Verbindung  von  Gusseisen  und 
Gussstahl  oder  Schmiedeeisen. 

Jones  puddelt  Schwefel-  und  phosphorhaltiges  Roheisen  mit  Zuschlä- 
gen und  schmilzt  das  Product  im  Regenerativofen  bei  Zusatz  von  Roh- 
oder Schmiedeeisen  ein.  Atwood  schmilzt  Bessemerschmiedeeisen  mit 
Roheisen  im  Gasflammofen  zusammen. 


B.    Raffination  des  Rohstahles. 

Die  Rohstahlsorten  sind  häufig  so  ungleichmässig  gekohlt,  dass  sie  be- 
hufs einer  weiteren  Verarbeitung  zuvor  noch  durch  Schweissen  (Garben) 
oder  Umschmelzen  (Gussstahlerzeugung)  raffinirt  oder  verfeinert  werden 
müssen. 

I.  Gärben  des  Stahles.  Man  bildet  aus  den  zerbrochenen  Stahl- 
stäben ein  Bündel  (Garbe),  macht  dieses  in  einem  Gärbfeuer  von  der  Ein- 
richtung eines  Frischfeuers  unter  Zusatz  von  Thon  oder  Quarzsand,  oder 
in  Schweissöfen  mit  Quarzheerd  schweisswarm  und  reckt  die  Packete 
unter  Hämmern  oder  Walzen  aus.  Durch  Wiederholung  des  Gärbens 
nimmt  der  Stahl  an  Gleichmässigkeit  zu,  aber  sein  Kohlenstoffgehalt  ab 
und  damit  die  Weichheit  zu. 

II.  UmschmelBen  des  Rohstahles  (G-ussstahlbereitung).     Das 

Umschmelzen  des  Stahles  in  Tiegeln,  wobei  zur  Veränderung  seiner 
Eigenschaften  gewisse  Zusätze  gegeben  werden  können,  z.  B.  Kohle,  Wolf- 
ram, Titanverbindungen  etc.,  wird  unter  Anderem  angewandt  für  Cement- 
stahl  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kohle  oder  Spiegeleisen  behufs  Erzeugung 
von  feinem  und  feinstem  Werkzeugstahl,  ferner  von  feinerem  Werkzeng- 
stahl  durch  Einschmelzen  von  Puddelstahl. 

Zum  Schmelzen  des  Rohstahles  dienen  aus  sehr  feuerfester,  mit  Gra- 
phit, Cokes-  oder  Ilolzkohlenstückchen  versetzter  Thonmasse  gefertigt«* 
Thontiegel,  welche,  mit  Stahlstückchen  gefüllt,  entweder  in  Windöfen 
zwischen    Holzkohlen   oder  Cokes,    oder  in    Flammöfen   bei  Steinkohlen- 
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feaening,  oder  am  billigsteo  in  Flammöfen   mit  Siemens'sclieF  Segene- 
rativgaafeaemng  (Seite  79)  erhitzt  werden. 

Die  gewöhnlichen  Windöfen  mit  Cokesfenerung  bestehen  ana  einem  qua- 
p.     ij]  dratischen    oder  .oblongen   Schacht  Ä 

(Fig.  171)  zur  Aufnahme  von  2  bia  4 
Tiegeln,  mit  Rost  C,  Aschenfall  D  und 
Luftzuführungacanal  K     b  in  die  Esae 
Q  mündender  Fuchs,  d  Canal  zur  Re- 
gnlirung  des  Luftzuges.    B  Deckel  mit 
Ilandhabe  a.   Unter  öfterem  Nachgeben 
von  Brennmaterial  erhält  man  den  In- 
halt des  Tiegels  so  lange  in  Hitze,   bis 
eine  Probe  die  Beendigung  des  Schmel- 
zena    anzeigt.       Bei     abgenommeoem 
Deckel  vun  der  Ofen müu düng  und  den 
Tiegeln  aenkt  man  eineu  dünnen  Eisen- 
stab  in   die    Hiisaige  Masse    und  zieht 
denselben   rasch    wieder    heraus.      Die 
Beschaffenheit  der  daran  haften  geblie- 
benen Stahltheile,  sowie  die  Art  und 
Weise,    wie  sich  der  Tiegelinbalt  an- 
fühlea  ISsBt,   geben  ein   Anhalten  für 
den    richtigen  Flüssigkeitsgrad.     Man  hebt  alsdann  die  Tiegel  mit  Zan- 
gen ans,  lässt  deren  Inhalt  bis  zn  einer  gewissen  Temperatur  abkühlen 
aud    entleert   sie   in    die   geschwärzten    und  Torgewärmten    Lisenformeu 
(Coqnillen).     Giesst  man  bei  zu  hoher  Temperatur,  so  werden  die  Güsse 
blasig  dnrch  Entweichnng  der  vom  Stahl  absorbirten  Gase  (Seite  1313), 
während  derselbe,  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  abgekühlt,  die  Gase 
sohon   im  Scbmelztiegel  fahren  lässt     Auf  100  Pfd.  Stahl  braucht  man 
bei  2  Tiegeln  325  bis  450,  bei  mehr  Tiegeln  nur  250  Pfd.  Cokea,  320  bis 
450  Pfd.  Steinkohlen  und  200  bis  300  Pfd.  Braunkohlen  bei  Regenerativ- 
jgasfeuerung.    Die  Tiegel  sind  6  bis  10  Zoll  weit  und  14  bis  26  Zoll  hoch 
und  fassen  25  bis  90  Pfd.  Stahl.     Man  macht  in  einer  Schiebt  gewöhnlich 
drei  Chargen,  von  denen  die  erste  etwa  3'/«i  die  zweite  3  und  die  dritte 
2  '/j  bis  2  Stunden  dauert. 

Gjers  erzeugt  Gnssstahl  and  homogenes  Stabeisen  dnrch  Puddeb)  des 
Roheisens  mit  passenden  Zuschlägen  bis  zum  Aufsteigen  und  Umschmelzen 
der  herausgenommenen  Masse  in  einem  Flammofen  mit  Siemens'scher 
Ke  fte  nerat  ivgasfenemng. 
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Sind  Eisen verbindangen  zu  analysiren,  welche  beim  Glühen  Eisen- 
oxyd  hinterlassen,  so  ist  natürlich  dieser  kürzeste  Weg  zur  Bestixomung 
des  Eisens  oder  Eisenoxyds  einzuschlagen.  Auf  diese  Weise  wird  z.  B. 
der  Gehalt  an  Oxyd  in  den  Oxydhydraten  ermittelt  und  selbst  die  Zusam- 
mensetzung des  Schwefeleisens  kann  so  ermittelt  werden,  da  Schwefeleisen 
reines  Eisenoxyd  hinterlässt,  wenn  man  es  fein  gepulvert  in  einem  Pl&tm- 
tiegel  unter  Zutritt  der  Luft  erhitzt  (röstet). 

Ist  dieser  kürzeste  Weg  nicht  gangbar,  muss  eine  Aaflösang  der  zu 
untersuchenden  Verbindung  dargestellt  werden,  so  arbeitet  man  stets  so, 
daes  sich  das  Eisen  als  Eisenchlorid  oder  Eisenoxydsalz  in  der  Lösung 
befindet.  Aus  der  Lösung  des  Eisenchlorids  (resp.  der  Eisenoxydsalze) 
fallt  nämlich  Ammoniakflüssigkeit  das  Eisen  unter  gewöhnlichen  ümstin- 
den  vollständig  als  Oxydhydrat.  Metallisches  Eisen  und  die  Eisenoxydol 
enthaltenden  Verbindungen  werden  für  diesen  Zweck  mit  Salzsäu«  anter 
Zusatz  von  Salpetersäure  oder  chlorsaurem  Kali  erhitzt  oder  in  die  Salz- 
säurelösung  wird  Chlorgas  geleitet.  Dann  giebt  man  Ammoniakflossig- 
keit  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu,  sammelt  das  ausgeschiedene  Eisen- 
oxydhydrat  auf  einem  Filter,  süsst  es  vollständig  aus  ^),  trocknet  es  sorg- 
faltig und  glüht  es  unter  Zutritt  der  Luft,  wobei  Eisenoxyd  zurückbleibt 
100  Eisenoxyd  entsprechen  90  Eisenoxydul,  70  Eisen.  Da  das  Eisen- 
oxyd, beim  Glühen,  durch  die  Kohle  des  ^^Iterpapiers  theilweise  desozydirt 
werden  kann,  so  ist  es  zweckmässig,  das  geglühte  Oxyd  mit  ein  Paar 
Tropfen  starker  Salpetersäure  zu  benetzen  und  dann  nochmals  zu  glühen. 

Gewisse  organische  Substanzen,  so  namentlich  Weinsaure,  auch  Zucker, 
verhindern   das    Gefslltwerden   der  Eisenchloridlösung    durch  Ammoniak. 
Geht  es  an,  so  wird  die  organische  Substanz  in  dem  zu  untersuchenden 
Körper  durch  Glühen  unter  Luftzutritt  verbrannt;  kann  dies  nicht  ge- 
schehen, so  muss  das  Eisen   durch  Schwefelammoninm  als  SchwefeleiBen 
aus  der  Lösung  gefallt  werden,  indem  das  Vorhandensein  von  organischen 
Substanzen    diese  Fällung  nicht  beeinträchtigt.     Man  giebt  das  farblose 
oder  hellgelbe  Schwefelammonium  zu  der  durch  Ammoniakflüssigkeit  alka- 
lisch gemachten  und,  um  die  Abscheidung  des  Schwefeleisens  zu  begünsti- 
gen, mit  etwas  Salmiak  vermischten  Lösung  und  erwärmt  dieselbe  dann, 
gegen  Zutritt  der  Luft  geschützt,  ,b6  lange,  bis  die  über  dem  schwarzen 
Niederschlage  von  Schwefeleisen  stehende  Flüssigkeit  rein  gelb  geworden 
ist.     Hierauf  filtrirt  man   dieselbe   rasch   und   ohne  ünt^brechung  ab, 
wäscht  das  Schwefeleisen  mit  warmem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Schwe-i 
felammonium  und  anfangs  mehr,  allmälig  weniger,  zuletzt  kein  Chlor*! 
ammonium  zugesetzt  sind,  sorgfaltig  aus  (Fresenius),  bringt  das  Filter! 
mit  dem  nassen  Schwefeleisen  in  ein  Becherglas,  löst  das  Schwefeleisen! 
durch  Zusatz  von  Salzsäure,  erwärmt  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasser* 
Stoff  verschwunden  ist,  filtrirt  die  Lösung  ab,  verwandelt  das  Eisenchlorüil 
in   Eisenchlorid   und   fällt   durch   Ammoniakflüssigkeit    Eiaenoxydhydrat 


*)  Entlmlt    das   Eisenoxydhydmt  Salmiak,    so    erleidet   man  beim   Glühen 
desselben  VerliiBt  in  Folge  der  Bildung  von  flüchtigem  Eisenchlorid. 
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Aus  den  Lösungen  der  Eisenoxydnlverbindungen  läset  sich  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak  und  Salmiak  das  Eisen  durch  Schwefelammonium 
selbstrerst&ndlich  ebenfalls  als  Schwefeleisen  fllllen. 

Man  kann  auch  das  Schwefeleisen  selbst  wägen,  indem  man,  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Zinks  als  Schwefelzink  und  des  Mangans  als  Mangansulf&r 
(vergl.  S.  1030  und  1031)  yerfahrt,  d«h.  dasselbe  mit  Schwefel  gemengt  im 
Wasserstoff,  zuletzt  stark,  glüht,  wobei  reines  Eisensulf ür  zurückbleibt. 
100  FeS  enthalten  63,64  Eisen  und  36,36  Schwefel.  Auch  scbwefelsaures 
Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  lassen  sieb,  nachdem  man  sie  vorher  entwässert 
hat,  durch  Glühen  mit  Schwefel  in  Eisensulf Ür  verwandeln  (H«  Rose). 

Als  Verbindungen,  welche  die  Bestimmung  des  Eisenoxyds  vermitteln 
können,  sind  femer  das  bernsteinsaure  Eisenoxyd  und  das  basisch  essigsaure 
Eisenoxyd  zu  erwähnen;  beide  hinterlassen  beim  Glühen  Eisenoxyd,  welches 
man,  um  etwa  in  ihnen  vorhandenes  reducirtes  Eisenoxyd  wieder  zu  oxy- 
diren,  zweckmässig  mit  etwas  Salpetersäure  befeuchtet  und  nochmals  glüht. 
lieber  die  Fällung  dieser  Verbindungen  ist  dasNöthige  schon  bei  der  quan- 
titativen Bestimmung  und  Scheidung  des  Mangans  (S.  1037  und  1038) 
gesagt  worden.    Die  Fällung  des  basisch  essigsauren  Eisenoxyds  kann  auch 
durch   essigsaures  Ammon  bewerkstelligt  werden.     Die  Eisenlösung  mnss 
hinlänglich  verdünnt  sein;  man  filtrirt siedend  heiss  und  setzt  dem  siedend 
faeissen  Waschwasser  etwas  essigsaures  Ammon  hinzu.  Statt  der  Essigsäure- 
oder Bemsteinsäuresalze  kann  man  auch  die  entsprechenden  Ameisensäure- 
salze anwenden.     Der  dann  entstehende  Niederschlag  von  basisch  ameisen- 
saorem  Eisenoxyd  hat  vor  dem  basisch  essigsaui*en  Eisenoxyd  den  Vorzug, 
dass  er  sich  leichter  auswaschen  lasst  (Fr.  Schulze  ^). 

Kommen  gleichzeitig  Eisenoxyd  und  Eisenoxyd  ul  vor  und  muss  die 
MeDge  beider  ermittelt  werden,  so  können,  nach  der  Natur  des  zu  unter- 
suchenden Körpers,  verschiedene  Wege  eingeschlagen  werden.     Hat  man 
ein  reines  Eisenoxyduloxyd  (z.  B.  Hammerschlag),  so  verwandelt  man  eine 
gewogene  Menge  desselben  in  Oxyd,  entweder  indem  man  es  wiederholt 
mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  glüht,  oder  indem  man  dai'aus  eine  Eisen- 
eliloridlösung  darstellt,  aus  dieser  durch  Ammoniakflüssigkeit  Eisenoxyd- 
hydrat fällt  und  dies  glüht  Aus  dem  Eisenoxyde  berechnet  man  die  Menge 
des  Eisens;  zieht  man  diese  von  dem  Gewichte  des  angewandten  Oxydul- 
o^xyds  ab,  so  ergiebt  die  Differenz  die  Menge  des  Sauerstoffs.    Haben  z.  B. 
2    Grm.  Oxyduloxyd  2,143  Grm.  Eisenoxyd  gegeben,  so  entsprechen  diese 
1,^00  Grm.  Eisen  und  es  bleiben  für  Sauerstoff  0,500  Grm.     Das  unter- 
su eilte  Eisen oxyduloxyd  besteht  daher  in  100  aus: 

Eisen 75 

Sauerstoff 25. 

Dividirt  man  diese  Zahlen  durch  die  resp.  Aequivalente  des  Eisens 
[ini3    Sauerstoffs,  so  erfahrt  man  das  Yerhältniss  der  Aequivalente  Eisen  und 
eTstoff  in  dem  Oxyduloxyd.     Man  hat: 

i  =  2.68.  f  =  3,125. 


^)  Chem  Centralbl.  1861,  S.  3. 

84* 
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Das  Verhältniss    ist  2,68  :  3,125;   auf    I  Aeq.  Eisen   kommt  daher 

/3  125  \ 

1,17  Aeq.  Sauei-stoff  ( -^-^  =  1,17  j,    was  als  einfachstes,  durch  ganze 

Zahlen  ausdrückbares   Verhältniss:    6  Eisen  za  7  Sauerstoff  giebt.      Das 
Eisenozydoloxyd  ist  also:  FeeO?;  dies  ist:  4FeO,  Fe^Os. 

Anstatt  das  Eisenoxyduloxjd  in  Eisenoxyd  za  verwandeln,  kann  man 
dasselbe  auch  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffgase  zu  Metall  redueiren  und 
so  die  Menge  des  Eisens  und  Sauerstoffs  bestimmen.  Die  Rechnung  ist 
dann  wie  vorher.  Die  Reduction  wird  in  einer  gewogenen  Kugelröhre 
von  schwer  schmelzbarem  Glase  bewwkstelligt,  in  welchem  Falle  das  auf- 
tre|ende  Wasser  in  einer  gewogenen  Chlorcalaiumröhre  aufgefangen  und 
sein  Gewicht  zur  Controle  des  Versuchs  bestimmt  werden  kann.  Die  Tem* 
peratur  muss  bei  der  Reduction  so  hoch  gesteigert  werden,  dass  das  zurück- 
bleibende Eisen  nicht  pyrophori^ch  ist.  « 

Zui*  Analyse  des  Eisenoxydiiloxydhydrats  kann  der  folgende  Weg  ein- 
geschlagen werden.  Man  erhitzt  eine  gewogene  Menge  des  Oxydoloxyd- 
hydrats,  in  einer  gewogenen  Kugelröhre,  in  einem  Strome  trocknen  Kohlen- 
Säuregases  und  fangt  das  entweichende  Hydratwasser  in  einer  Chlorcal- 
ciumröhre  auf.  Dann  vertauscht  man  den  Kohlensäureapparat  mit  einem 
Wasserstoffapparat,  die  Chlorcaiciumröhre  mit  einer  anderen  Chlorcaleium- 
röhre  und  bewerkstelligt  die  Reduction  zu  Metall.  Aus  der  Menge  des 
bei  der  Reduction  erhaltenen  Wassers  berechnet  man  die  Menge  des  Sauer- 
stoffs in  dem  Oxyduloxyde,  die  Menge  des  Eisens  erföhrt  man  durch  Wä- 
gung der  Kugelröhre. 

Will  man  sowohl  die  Menge  des  Eisenoxyduls  als  auch  die  des  Eisen- 
oxyds bestimmen,  so  löst  man  die  fragliche  Verbindung  in  Salzsäure  auf 
und  fügt  zu  der  entstandenen  Eisenchlorür-  und  Eisenchloridlösung  koh- 
lensauren Baryt,  wodurch  das  in  Form  von  Eisenchlorid  vorhandene  Eisen 

als  Oxydhydrat  0  gefilllt  wird ,  wäh- 
rend das  als  Eisenchlorftr  vorhandene 
in  Lösung  bleibt.  Um  die  Umwand- 
lung des  Eisenchlorürs  in  Eisenchlorid 
zu  verhüten,  muss  die  Ldaung  der 
Verbindung,  sowie  die  Fällung  des 
Oxydhydrats  und  das  Auswaschen  des- 
selben bei  möglichstem  Ausschluss  der 
Lufb  bewerkstelligt  werden.  Man  be- 
dient sich  deshalb  zur  Ausföhning  der 
Operationen  eines  Kolbens  ii  (Fig.  172), 
durch  welchen  man  mittelst  der  RAhre  d 
Kohlensäure  leitet;  in  diesem  Kolben 
wird  auch  das  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages durch  Decantation  vorgenom- 
men. Die  Trichterröhre  dient  zum 
Nachfüllen  des  diesem  Zwecke  dienen- 


Fiff.  172. 


»)  FegClg  +  3BaO,  COg  +  SHO  ^ben  FeaOs,3HO  -f  3BaCl  -f  3  CO,  «der 

(Kej)Clc  +  3RaG0s  +  aHaO  =  (4*>2)(OH)6  +  3BaCla  +  3€Oj.  A 
Lösung  vonEisenoxydiiloxyilsnlfHt  fällt  kolilensaurer  Baryt  auch  einen  T 
Oxydulsnlfata. 
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den,  vorher  ausgekochten  und  im  Kohlensäurestrome  wieder  erkalteten 
Wassers,  die  Heherröhre  b,  welche  in  dem  Korke  yerschiehhar  sein  muss, 
zum  Ahlassen  der  Eisenchlorürlösnng.  Man  lost  die  Oxyde  in  der  mög- 
lichst kleinen  Menge  von  Salzsäure  auf,  neutralisirt  die  Lösung,  falls  sie 
sehr  sauer  sein  sollte,  etwas  durch  vorsichtigen  Znsats  von  kohlensaurem 
Nation,  giebt  sodann  kohlensauren  Baryt  in  einigem  (Jeberschuss  hinzu 
and  lässt  das  Gemisch  in  der  Kälte  unter  öfterem  Umschütteln  einige  Zeit 
stehen.  Dann  sondert  man  die  Eisenchlorür  und  Ghlorbarium  enthaltende 
Lösung  von  dem  aus  kohlensaurem  Baryt  und  Eisenoxydhydrat  bestehen- 
den Niederschlage  ab,  wäscht  diesen  durch  Decantiren  aus,  entfernt  aus 
den  vereinigten  Lösungen,  nachdem  man  das  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid 
umgewandelt  hat,  den  Baryt  mittelst  Schwefelsäure  und  fällt  hierauf  das 
Eisen  als  Eisenoxydhydrat  mittelst  Ammoniakflüssigkeit.  Aus  dem  Ge- 
wichte des  beim  Glühen  des  Hydrats  bleibenden  Oxyds  erfährt  man  die 
Menge  des  in  der  ursprünglichen  Verbindung  vorhandenen  Oxyduls.  Das 
Gemenge  von  kohlensaurem  Baryt  und  Eisenoxydhydrat  wird  mit  Salz* 
säure  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  behandelt,  die  Lösung  filtrirt  und 
dann  wird  daraus  durch  Ammoniakflüssigkeit  Eisenoxydhydrat  gelallt.  Das 
hier  erhaltene  Eisenoxyd  wird  als  solches  in  Rechnung  gebracht.  Anstatt 
des  kohlensauren  Baryts  lässt  sich,  nach  Scheerer,  mit  grossem  Vortheil 
auch  die  völlig  eisenfreie  natürliche  kohlensaure  Magnesia,  der  Magrnesit, 
anwenden  ^).  Zur  völligen  Abscheidung  des  Eisens  als  Oxydhydrat  kocht 
man  die  Lösung  10  bis  15  Minuten  mit  dem  Magnesit.  Dem  Wasch wasser 
wird  etwas  schwefelsaures  Ammon  hinzugefügt. 

Dass  man  nach  dieser  Methode  auch  in  einem  Gemenge  anderer 
Eisenoxydul-  und  Eisenoxydverbindungen  die  Menge  beider  bestimmen 
kann,  ist  selbstverständlich.  Nur  für  ein  Gemisch  der  Sulfate  ist  die 
Methode  unbrauchbar,  da  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
durch  kohlensauren  Baryt  gefällt  wird  (S.  1049).  Von  anderen  Methoden 
zur  Bestimmung  des  Eisenoxyds  und  Eisenoxyduls,  wenn  beide  gemein- 
schaftlich vorkommen,  wird  unten  die  Rede  sein.  Es  giebt  mehrere  Metho- 
den, durch  welche  man  im  Stande  ist,  schnell  und  genau  die  Menge  des 
Eisens  oder  der  Eisenoxyde  in  einer  Lösung  zu  bestimmen,  ohne  dass 
man  nöthig  hat,  die  Fällung  des  Eisens  als  Eisenoxyd,  bernsteinsaures 
Eisenoxyd,  Schwefeleisen  u.  a.  m.  auszuführen.  Diese  Methoden  eignen  sich 
deshalb  vortrefflich  für  die  Fälle,  wo  es  sich  nicht  um  eine  Scheidung  des 
Eisens  handelt,  auch  wenn  neben  dem  Eisen  andere  Körper,  namentlich 
andere  Metalle  vorkommen,  sondern  wo  nur  die  Menge  des  Eisens  (resp. 
Oxyduls  oder  Oxyds)  ermittelt  werden  soll,  und  sie  können,  wie  leicht  ein- 
zusehen, auch  zur  Analyse  mancher  reinen  Eisenverbindungen  sehr  gut 
benutzt  werden.  Es  sind  dieses  die  verschiedenen  volnmetri sehen 
Bestimmnngsmethoden. 

Methode  von  Marguerite.  Die  volumetrische  Bestimmung  des 
Eisens  von  Marguerite^),  eine  der  ausgezeichnetsten  volumetrischen  Be- 
stimmnngsmethoden, welche  die  Chemie  aufzuweisen  hat,  gründet  sich  darauf, 
dass  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (Chamäleonlösung),  welche 
man   z^  einer  sauren  Lösung  einer  Eisenoxydulverbindung  (resp.  Eisen- 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  86,  S.  91.  —  ')  Annal.  de  chini.  et  de  phys.  Bd.  18, 
S.  244. 
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chlorür)  giebt,  das  Eisenoxydnl  (reep.  Eisenchlorflr)  sni  Eisenozyd  (resp. 
Eisenchlorid)  ozydirt,  indem  die  üebennangans&nre  zu  Manguiozydal 
(resp.  Manganchlorür)  desoxydirt  wird: 

KaO,  MngO?  +  8  (HO,  SO3)  +  10(FeO,  SO3)  geben  ö(Fe,OB.  SSOj) 

+  KaO,  SOa  +  2(MnO,  SO3)  +  8H0 
oder 

2KaMn04  +  8H2SO4  +  lOFeSO*  =  h^ei)Bi^i2  +  KÄ,Se4 

+  2MnS04  +  4H2e 
und 

KaO,  Mn,  O7  +  10  FeCl  +  8  HCl  geben  5  (Fe,  CI3)  +  2  MnQ  +  8H0  +  KaQ 
oder 

2KaMne4  +  lOFeQa  +  16HC1  =  5(Fe2)Cl«  +  2MnCla  +  8H,e  +  2Kaa 

und  dass  sich  der  Punkt,  wo  die  Oxydation  des  Eisenoxydnls  (resp.  die 
Ueberfübrung  des  Eisenchlorürs  in  Euencblorid)  vollständig  erfolgt  ist, 
mit  der  grössten  Bestimmtheit  daran  erkennen  lässt,  dass  die  zugewtzte 
Lösung  des  übermangansauren  Kalis  nicht  mehr  entf&rbt  wird,  daae  .also 
die  Flüssigkeit  eine  röthliche  Färbung  annimmt.  1 .  Aeq.  übermaogan- 
saures  Kali  vermag  10  Aeq.  Eisenoxydnl  in  Eisenoxyd  umzuwandeln,  oder 
2  Mol.  des  üebermangan  Säuresalzes  führen  10  MoL  Eisenoxydul  in  Eisen- 
oxyd  über. 

Kennt  man  den  Gehalt  der  Chamäleonlösung  an  üebermanganBäureeahB 
oder  ist  die  Lösung  titrirt,  das  heisst  ist  durch  einen  directen  Versach 
ermittelt  worden,  wie  viel  Cubikcentimeter  der  Lösung  erforderlich  sind, 
um  eine  bekannte  Menge  Eisen,  welche  als  Eisenoxydulsalz  in  Lösung  ge* 
bracht  ist,  zu  Eisenoxydsalz  zu  oxydiren,  so  berechnet  sich  leicht  aus  der 
bei  einem  Versuche  verbrauchten  Anzahl  von  Cubikcentimetern  der  Lösung 
des  übermangansauren  Kalis  die  Menge  des  Eisens  in  der  untersuchten 
Substanz.  Entsprechen  z.  B.  24  Cubikcentimeter  jener  Lösung  0,1  Grm. 
Eisen  und  sind  bei  einem  Versuche  84  Cubikcentimeter  zur  Oxydation 
nöthig  gewesen,  so  zeigen  diese  0,35  Grm.  Eisen  an,  denn  24  :  0,1  = 
84  :  0,35. 

Man  erkennt,  dass  sich  bei  dieser  Bestimmungsmethode  alles  Eisen 
als  Oxydulsalz  resp.  Chlorür  in  Lösung  befinden  muss,  wenn  die  Gesammt- 
menge  des  vorhandenen  Eisens  ermittelt  werden  solL  Da  sich  nun  mit 
grosser  Leichtigkeit  Eisenoxydsalzlösungen  in  Eisenoxydulsalzlösungen  ver- 
wandeln lassen,  so  ist  diese  Methode  für  alle  Eisenverbindungen  brauchbar, 
ja  es  lässt  sich  mittelst  derselben,  sogar  leicht  die  Menge  des  Oxyduls  und 
Oxyds,  wenn  beide  vorkommen,  ermitteln. 

Die  Umwandlung  des  Eisenoxyds  in  Eisenoxydnl,  in  Lösungen,  gesdiieht 
durch  Erhitzen  derselben  mit  schwefliger  Säure  oder  schwefligsaurem  Na- 
tron oder  am  besten  durch  Digestion  mit  metallischem  Zink.  Die  Um- 
wandlung, Desoxydation,  giebt  sich  an  dem  Farbloswerden  der  anfangs 
gelben  Lösung  zu  erkennen.  Bei  der  Anwendung  von  schwefliger  S&ure 
oder  schwefligsaurem  Natron  zur  Desoxydation  muss  die  Lösung  so  lange 
gekocht  werden,  bis  die  entweichenden  Dämpfe  nicht  mehr  nach  schwefliger 
Säure  riechen,  bei  der  Anwendung  von  Zink  (natürlich  eisenfreiem)  moss 
man  die  Digestion  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Metalls  fortsetsen 
oder  das  ungelöste  Metall  aus  der  Lösung  entfernen* 
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üeber  das  specielle  Verfahren'^ bei  dieser  EiBenbestimmnng  mag  das 
Folgende  gesagt  sein.  Man  bereitet  sich  zunächst  eine  Losung  von  über^ 
maDgansaurem  Kali,  indem  man  reines  krystallisirtes  Salz  ^)  in  Wasser  löst 
(ungefähr  4,5  Orm.  zu  1  Liter)  und  die  Lösung  in  einem  durch  Glasstöpsel 
gut  zu  yerschlieesenden  Gefösse  aufbewahrt. 

Um  nun  den  Wirkungswerth  dieser  Lösung  festzustellen,  wägt  man 
nngeföhr  0,2  6rm.  dünnen ,  rostfreien ,  abgeriebenen  Klaviersaitendraht 
genau  ab,  löst  denselben  in  einem  geräumigen,  weissen,  langhalsigen  Kol- 
ben in  etwa  20  Gubikcentimetern  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
mischter, verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  unter  Einleiten  von  Kohlen- 
Bäore  und  indem  man  die  Flüssigkeit  zum  gelinden  Sieden  erhitzt,  wie 
ans  Fig.  173  ersichtlich,  auf,  lässt  im  Kohlensäurestrome  erkalten,  giesst 

Fig.  173. 


die  Lösung  in  ein  etwa  400  Cubikcentimeter  fassendes  Becherglas,  spült  den 
Kolben  einige  Male  mit  Wasser  nach,  verdünnt  bis  auf  ungefähr  200  Cu- 
bikcentimeter und  tröpfelt  nunmehr  aus  der  in  einer  in  Yio  Cubikcenti- 
meter getheilten  bis  an  den  Nullpunkt  angefüllten  Gay-Lussac' sehen 
Bttrette  (Bd.  1,  S.  264,  Fig.  73)  oder  aus  einer  mit  einem  Kautschukball 
versehenen  Mohr^  sehen  Stehbürette  (Fig.  174  a.  f.  S.  ^)  so  lange  von  der 
Lösung  des  übermangansauren  Kalis  zu  der  fortwährend  mit  einem  Glasstabe 
zu  "bewegenden  Eisenlösung,  bis  diese  plötzlich  eine  röthliche  oder  gelblich 
rdthliche  Färbufig  erhält.  Dann  lässt  man  die  Chamäleonlösung  in  der 
Bürette  gehörig  zusammenlaufen  udd  liest  die  Anzahl  der  verbrauchten 
Cixbücentimeter  ab  ^). 


^)  Die  Lösung  von  reinem  übermangansaurem  Kali  ist  ungemein  haltbar, 
hr  Titre  verändert  sich  bei  sorgfaltiger  Aufbewahrung  nicht:  enthält  das  Salz 
^fa,ngBn8äure8alz  oder  freies  Kali,  so  verändert  sich  der  Titre  so  schnell,  dass 
n^Tk  ihn  vor  jedem  an  einem  anderen  Tage  vorzunehmenden  Versuche  von  Neuem 
»estixnmen  muss.  Früher  stellte  man  die  Lösung  nicht  aus  reinem  Salze,  sondern 
urc^  Auslaugen  der  Schmelze  des  Mangansäuresalzes  mit  Wasser  u.  s.  w. 
^^  1026)  dar.  Die  so  erhaltene  Lösung  zersetzte  sich  sehr  leicht.  —  ^)  Gewöhn- 
cli6  Süretten  können  zum  Messen  der  Chamäleonlösung  nicht  verwendet  werden, 
^  sioh  die  Lösung  bei  Berührung  mit  organischen  Körpern,  wie  Kautschuk,  zer- 
stzt--  "^  ^)  Da  man  die  Grade  der  dunkelrothen  Lösung,  in  der  Bürette,  nicht  an  der 
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So  lange  die  rothe  F&rbang,  welche  beim  Zosetzen  der  Losung  des 
übermanganBauren  Kalis  in  der  Flüssigkeit  sich  zeigt,  beim  Bewegen  der 
Eisenozydullösung  schnell  verschwindet,  braucht  man  mit  dem  Zusetzen 

Fii?.  174.  nicht  sehr  ängstlich  zu  sein,  TerBch win- 

det aber  die  rothe  Wolke  langsam,  so 
darf  man  nur  tropfen  weis  zusetzen.  Die 
Färbung,  welche  das  Ende  der  Oxyda- 
tion anzeigt,  ist  nach  der  Concentration 
der  Flüssigkeit,  welche  sich  während 
des  Versuchs  gelb  f&rbt,  in  Folge  der 
Entstehung  von  Eisenoxydsais,  Ter- 
schieden  nüancirt(chamoi8  bis  röthlich), 
immer  aber  ist  der  Punkt  mit  der 
grössten  Sicherheit  zu  erkennen. 

Er  ist  erreicht,  sobald  man  die 
rothe  Farbe  nach  Yollständigem  Ver- 
mischen einmal  hat  bleiben  gesehen, 
auch  wenn  dieselbe  nach  einiger  Zeit 
wieder  verschwinden  sollte  *).  Färbt 
die  Flüssigkeit  sich  während  des  Ver- 
suchs braun  und  wird  trübe,  so  scheiden 
sich  in  Folge  davon,  dass  sie  zu  wenig 
freie  Säure  enthält,  oder  dass  man  die 
Chamäleonlösung  zu  rasch  und  ohne 
für  gehörige  Vermischung  Sorge  getra- 
gen zu  haben,  einfliessen  Hess,  Mangan- 
oxyd und  Eisenoxyd  ab. 

Ein  solcher  Versuch  ist  am  besten 
zu  verwerfen.  Es  empfiehlt  sich,  die 
Chamäleonlösung  so  anzufertigen,  dass 
20  bis  30  Cubikcentimeter  derselben 
zur  Ueberführung  des  aus  0,2  Gramm 
Eisen  dargestellten  Eisenoxydnls  in 
Eisenoxyd  erforderlich  sind.  Braucht 
man  erheblich  weniger,  so  ist  die  Lö- 
sung zu  concentrirt  und  muss,  weil  man  mittelst  derselben  ungenauere 
Resultate  erhält,  verdünnt  werden.  Braucht  man  auf  die  obige  Eisenmenge 
viel  mehr  als  30  Cubikcentimer,  so  werden  die  Resultate  allerdings  genauer, 
aber  das  Arbeiten  mit  einer  solchen  Lösung  ist  unbequem. 

Ausserdem  steht  nichts  entgegen  für  besondere  Zwecke,  z.  R  (ur  Ver- 
suche, bei  welchen  es  sich  um  sehr  grosse  Genauigkeit  handelt  oder  bei 
welchen  sehr  geringe,  mittelst  der  gewöhnlichen  Chamäleonlösung  wegen 
ihi*er  zu  grossen  Concentration  nur  ungenau  zu  bestimmende  Eisenmengen 
ermittelt  werden  sollen,  eine  verdünntore  Chamäleonlösung  anzuwenden. 


Convexität  ablesen  kann,  so  ist  es  zweckmässig,  dieselben  an  der  Randlinie  der 
Lösung  abzulesen,  wo  dann  natürlich  auch  die  Bürette  nur  so  weit  mit  d«r  W^ 
sung  gefüllt  wird,  dass  diese  Linie  mit  dem  obersten  Theilstricbe  ziisammenlällt. 
^)  Dieses  Verschwinden  wird  durch  das  Vorhandensein  geringer  Mengen  or- 
ganischer Substanzen  herbeigefiilirt,  oder  ist  eine  Folge  der  geringen  Beständig- 
keit einer  Lösung  von  freier  Uebermangansäure. 
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Sollte  die  bei  dem  Auflösen  des  Eisendrahtes  erhaltene  Flüssigkeit  in 
Folge  eines  Gehaltes  an  Oxyd  gelblich  geförbt  sein,  so  muss  man  sie  hier- 
von befreien,  indem  man  in  sie  ein  Stückchen  reinen  Zinks  hineinwirft  und 
damit  bis  sie  farblos  geworden  ist,  d.  h.  bis  zor  völligen  Umwandlang  des 
Oxyds  in  Oxydul  erhitzt.  Man  darf  sich  nicht  damit  begnügen,  durch 
einen  Versuch  den  Titre  der  Ghamäleonlösung  festgestellt  zu  haben,  sondern 
muss  mindestens  durch  einen  zweiten  Versuch  die  Richtigkeit  de^  ersten 
controliren.  Stimmen  beide  Versuche  überein,  so  notirt  man  den  Wir- 
kungswerth  der  Lösung  am  besten  auf  100  Cubikcentimeter  berechnet  auf 
der  die  Lösung  enthaltenden  Flasche.  Gesetzt,  man  hätte  für  0,22  Grm.  Eisen 
26  Cubikcentimeter  Ghamäleonlösung  gebraucht,  so  entsprechen  100  Cubik- 
centimeter 0,8462  Grm.  Eisen,  oder  jeder  Cubikcentimeter  der  Lösung, 
welchen  man  zur  Ueberführung  des  in  einer  Eisenoxydullösung  von  unbe- 
kanntem Gehalte  enthaltenen  Eisenoxyduls  in  Eisenoxyd  nöthig  hat,  zeigt 
0,008462  Grm.  Eisen  an. 

Bei  Analysen,  bei  welchen  es  auf  den  grösstmöglichen  Grad  von  Ge- 
nauigkeit ankommt,  hat  man  zu  berücksichtigen,  dass  das  Eisen  nie  ganz 
reines  Eisen  ist,  sondern  stets  etwas  Kohlenstoff  und  andere  fremde  Bei- 
mengungen, durchschnittlich  0,3  Proc,  enthält.  Multiplicirt  man  die  ab- 
gewogene Eisenmenge  mit  0,997,  so  erfahrt  man  das  Gewicht  des  in  ihr 
enthaltenen  reinen  Eisens  oder  man  wägt  für  je  1  Grm.  1,003  Grm. 
Eisen  ab. 

So  lange  als  die  Chamäleonlösung  klar  bleibt,  d.  h.  kein  Mangan- 
superoxydhydrat abscheidet,  kann  man  annehmen,  dass  der  Titre  derselben 
unverändert  geblieben  ist,  sobald  die  Lösung  trübe  geworden  ist,  muss 
man  ihren  Titre  von  Neuem  bestimmen. 

Noch  einfacher  kann  man  den  Titre  der  Chamäleonlösung  nach  Mohr 's 
Vorgange  durch  schwefelsaures  Eisenoxydulammon  (sogenanntes  M oh  rasches 
Salz  S.  1116)  feststellen.  Da  das  Salz  genau  V?  seines  Gewichtes  an  Eisen 
enthält,  so  wägt  man  1,4  Grm.  (d.  i.  die  0,2  Grm.  Eisen  entsprechende 
Menge)  des  auf  oben  angegebene  Weise  dargestellten,  oxydfreien  und  völlig 
lufttrocknen  Salzes  ab,  löst  es  in  ungeiUhr  200  Cubikcentimetern  Wasser 
unter  Zusatz  von  20  Cubikcentimetern  verdünnter  Schwefelsäure  auf  und 
verfährt  im  Uebrigen  wie  oben. 

Endlich  kann  man  sich  zur  Titrestellung  der  Ghamäleonlösung  der 
Oxalsäure  bedienen.  Die  von  Hempel  angegebene  Methode  beruht  darauf, 
dass  Oxalsäure  durch  eine  mittelst  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird,  indem  die  Ueber- 
mangansäure  zu  Manganoxyd  (Mangan oxydulsnlfat)  reducirt  wird: 

KaO,  MnjO,  +  öCCgOs,  HO)  +  3 (HO,  SO3)  geben  IOCO2  +  8H0 

+  2(MnO,  SO3)  +  KaO,  SO» 

oder 

2KaMn04  +  5H2G2e4  +  8H2SO4  =  IOCO2  +  SHgO  +  2MnS04 

+  Ka^Se*. 

Hiernach  brauchen  5  Aeq.  (resp.  5  Mol.)  Oxalsäure  zur  Oxydation  so 
viel  übermangansaures  Kali,  wie  10  Aeq.  (resp.  10  Mol.)  Eisenoxydul,  näm- 
lich 1  Aeq.  (resp.  2  Mol.)  des  Salzes  und  es  entsprechen  in  Bezug  auf  ihr 
Verhalten  gegen  Uebermangansäuresalz  45  Thle.  bei  100^  C.  getrockneter 
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Oxalsäure,  Ozalsäiireliydrat  (CgOi),  HO  =  1  Aeq.  =^  45)  2  Aeq.  =  56Tlilii. 
Eisen  (Fe  =  28). 

Man  bereitet  sich  zur  Titrestellung  des  Chamäleons  eine  Zehntel-N<n> 
maloxalsäure-LöBung,  indem  man  4,5  Grm.  chemisch  reiner  bei  100^  C. 
getrockneter  Oxalsäure  (=  ^/lo  Aeq.  C3O3,  HO)  oder  6,3  Grm.  krystiJlisirter, 
nicht  verwitterter  Oxalsäure  (=  ^/lo  Aeq.  C2O8,  HO  -|-  2  aq.)  in  Wasser  zu 
1  Liter  auflöst,  50  Gubikcentimeter  der  Lösung,  in  welchen  0,225  Grm.  CsO^, 
HO  oder  0,315  Grm.  GjOa,  HO  -f  2  aq.,  entsprechend  0,28  Grm. Eisen  ent- 
halten sind^),  mit  100  Cubikcentimetem  Wasser  und  einigen  Gubikeenti- 
metem  concentrii*ter  Schwefelsäure  vermischt,  auf  40  bis  60* C.  erwärmt 
und  von  der  Ghamäleonlösung  so  lange  unter  Umrühren  hinsutröpfelt,  bis 
die  Flüssigkeit  bleibend  ix>th  erscheint. 

Beim  Beginn  des  Versuches  geht  die  Reduction  der  Uebermangan- 
säurelösung  nur  langsam  vor  sich ,  hat  sie  aber  einmal  begonnen ,  so  voll- 
zieht sie  sich  sehr  schnelL  Dem  entsprechend  beobachtet  man,  dass  anfangs 
die  Flüssigkeit  ganz  allmälig  braunroth,  dann  lichtroth,  gelb  und  endlich 
farblos  wird,  während  schliesslich  die  Entfärbung  fast  momentan  stattfindet 
Wenn  die  Tropfen  in  Folge  davon,  dass  man  sich  dem  Ende  des  Versuches 
nähert,  wieder  langsamer  entfärbt  werden,  muss  man  mit  dem  weiteren 
Zutröpfeln  bis  zur  bleibenden  Röthung  sehr  vorsichtig  zu  Werke  gehen. 
Die  verbrauchten  Gubikcentimeter  entsprechen  0,28  Grm.  Eisen. 

Soll  nun  eine  Substanz  mittelst  der  titrirten  Lösung  des  überman- 
gansauren Kalis  auf  ihren  Eisengehalt  untei*6ucht  werden,  so  wägt  man 
nach  dem  Betrage  des  doch  meistens  annähernd  bekannten  Eisengehaltes 
davon  ab  (wenn  möglich  eine  solche  Menge,  dass  in  derselben  etwa 
0,2  bis  0,3  Grm.  Eisen  enthalten  sind),  behandelt  sie  mit  Schwefelsaure, 
so  dass  alles  Eisen  in  Lösung  kommt,  filtrirt,  wenn  nöthig,  von  dem  Unge- 
lösten und  bewerkstelligt  in  der  Lösung  die  Desoxydation  durch  reines 
Zink,  wie  angegeben.  Fügt  man  nach  Erdmann')  der  Mischung  des  zu 
lösenden  Körpers  und  der  Schwefelsäure  sogleich  ein  Stückchen  Zink  hinzu, 
so  wird  die  Lösung  dadurch  beschleunigt.  Dann  bringt  man  die  von  dem 
ungelösten  Zink  und  von  den  durch  das  Zink  ausgefällten  Metallen  abge- 
gossene Flüssigkeit  auf  ungefähr  200  Gubikcentimeter,  säuert  sie  falls  sie 
nicht  genügend  sauer  sein  sollte  mit  Schwefelsäure  an  und  fügt  bis  lur 
charakteristischen  Färbung  von  der  Ghamäleonlösung  hinzu.  Aus  der  ver- 
brauchten Anzahl  von  Cubikcentimetem  erfährt  man  durch  eine  ein£M;he 
Rechnung  die  Menge  des  Eisens,  woraus  sich  die  Menge  des  Eisenoxydnls 
resp.  des  Eisenoxyds  ergiebt. 

Die  Marguerite'sche  Bestimmungsmethode  des  Eisens  ist  der  allg^ 
meinsten  Anwendung  fähig.  Mittelst  derselben  lässt  sich  z.  B.  der  Crehalt 
an  Eisen,  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  allen  Eisensalzen,  der  Gehalt  an 
Eisen  in  den  Eisenoxyden  und  den  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel, 
der  Gehalt  an  Eisen  in  den  Eisenerzen  mit  Leichtigkeit  und  Sicherheit  be- 


^)  Besser  ist  es ,  sich  vor  einem  jeden  Versuche  die  Kleesäore ,  etwa  0,63 
Grm.,  abzuwägen.  8t.  Gilles  empftelüt  zur  Titrestellung  oxalsanres  Ammoo. 
71  Thle.  des  kryslallisirten  Salzes  entsprechen  56  Thln.  Eisen.  G  rag  er  hat 
zu  demselben  Zwecke  oxalsaures  Eisenoxydiü  vorgeschlagen  (Fresenius,  Zeitschr. 
Bd.  6,  S.  209.  —  2)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  76,  S.  176. 
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stimmen,  und  sie  kann  benutzt  werden,  um  bei  der  Chlorimetrie,  sowie 
bei  der  Prüfung  des  Braunsteins,  mittelst  Eisenvitriols,  oder  schwefelsauren 
Eisenozydnl-Ammons,  die  Menge  des  nicht  höher  ozydirten  Eisensalzes  zu 
erfahren. 

Zu  berücksichtigen  ist,  dass  in  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  organi- 
sche Körper  oder  überhaupt  solche  Verbindungen,  welche  auf  das  überman- 
gansaure Kali  reducirend wirken  (z.B.  Schwefelwasserstoff,  schweflige S&ure, 
salpetrige  S&ure),  gleichzeitig  nicht  vorhanden  sein  dürfen.  Beine  Salpeter^ 
8&ure  ist  in  hinreichender  Verdünnung  allerdings  ohne  Wirkung  auf  das 
übermangansaure  E&Ii,  da  dieselbe  aber  auf  Eisenozydulsalze  oxydirend 
einwirkt,  so  ist  ihre  Gegenwart  bei  der  Bestimmung  des  Eisens  mittelst 
Cham&leon  zu  vermeiden.  Salzsäure  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  selbst  bei  starker  Verdünnung  störend  auf  das  Besultat  ein  und 
zwar  deshalb,  weil  ausser  der  eigentlichen  Beaction  eine  Nebenreaotion  im 
Sinne  der  Gleichung:  Jän^Oj  +  7 HCl  =  5C1  +  2MnCl  +  7H0  vor 
sich  geht  und  weil,  das  in  Folge  dieser  frei  werdende  Chlor  t^i  der  grossen 
Verdünnung  nicht  mehr  auf  dasEisenozydul  oxydirend  einwirkt.  „Es  tritt 
ein  Gleichgewichtszustand  in  der  Salzsäure,  Chlor  und  Eisenoxydul  enthal- 
tenden Flüssigkeit  ein,  welcher  sich  durch  Hinzubringen  einer  weiteren 
Menge  jedes  einzelnen  Körpers  ändert,  und  welcher  sich  selbstverständlich 
in  verschiedener  Weise  geltend  macht,  wenn  von  Anfang  an  die  Menge  der 
Salzsäure  eine  verschiedene  war**  (Löwenthal  und  Lenssen^).  Um  unter 
solchen  Umständen  zu  richtigen  Besultaten  zu  gelangen,  verfährt  man  nach 
Fresenius')  in  folgender  Weise:  Nachdem  man  den  Titre  der  Chamäleon- 
lösung mittelst  einer  Lösung  von  Eisen  in  Schwefelsäure  festgestellt  hat, 
bringt  man  die  zu  prüfende  eisenoxydulhaltige  Flüssigkeit  auf  Vi  Liter, 
fügt  60  Cubikcentimeter  derselben  zu  einer  grösseren  Menge  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Wassers,  titrirt,  fügt  wieder  50  Cubikcentimeter  der 
EisenlÖBung  hinzu,  titrirt  abermals,  setzt  von  Neuem  50  Cubikcentimeter 
Eisenoxydullösung  hinzu  u.  s.  w.  und  lässt  erst  die  bei  dem  dritten  oder 
vierten  Versuche  erhaltenen  constanten  Zahlen  gelten.  Sobald  sich  bei 
einem  Versuche  das  Auftreten  von  freiem  Chlor  durch  den  Geruch  nach- 
weisen lässt,  ist  der  Versuch  als  unrichtig  anzusehen  und  zu  verwerfen. 
Wenn  möglich  operire  man  deshalb  in  salzsäurefreien  Lösungen^.  Thon- 
erde-,  Nickeloxydul-,  Manganoxydul-,  Zinkoxydsalze  beeinträchtigen  die 
Bestimmung  des  Eisens  mittelst  übermangansauren  Kalis  in  einer  sauren 
verdünnten  Lösung  nicht,  wogegen  neben  Zinnoxydul-,  Kupferoxydul-  und 
Quecksilberoxydulverbindungen  die  Eisenbestimmung  mittelst  Chamäleon 
nicht  möglich  ist,  weil  diese  wie  das  Eisen  durch  das  Uebermangansäui*e- 
salz  höher  oxydirt  werden. 

Dass  man  mittelst  der  Chamäleonmethode  auch  im  Stande  ist,  das  Ver- 
hältniss  des  Eisenoxyduls  zum  Eisenoxyd  zu  ermitteln,  wenn  beide  Oxyde 


^)  Fresenins,  Zeitsohr.  Bd.  1,  S.  329.  ~  ^)  Dessen  quantitative  Analyse 
1870,  S.  416.  —  ^  Deshalb  empfiehlt  es  sich  auch  zur  Darstellung  der  Chamä-^ 
leonlösnng  reines  von  Ghlorkalium  freies  übermangansaures  Kali  zu  verwenden. 
Enthält  das  Salz  Chlorkalixmi ,  so  gelangt  in  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  Salzsäure  hinein  und  deshalb  ist  auch  die  auf  oben 
(S.  1335)  angegebene  Weise  erhaltene  Chamäleonlösung ,  welche  man  früher  an- 
zuwenden pflegte,  ungeeignet. 
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gleichseitig  vorkommen,  ergiebt  Bich  leicht.  Man  bereitet  sich  n&mlich  för 
diesen  Fall  zuerst  ans  dem  zu  nntersnchenden  Körper  eine  Lösung,  welche 
alles  Eisen  als  Oxyd  enthält,  prüft  diese  Losung,  nachdem  das  Oxyd  su  Oxy- 
dul desoxydirt  ist,  mit  der  Probeflüssigkeit  und  erfahrt  so  die  Gesammtmenge 
des  Eisens.  Dann  bereitet  man  sich  aus  einer  anderen  Quantität  des  sa  unter» 
suchenden  Körpers  eine  Lösung  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Umwandlung 
des  vorkommenden  Eisenoxyduls  in  Eisenoxyd  möglichst  verhindert  wird, 
prüft  nun  diese  Lösung  ebenfalls  und  erfährt  so  die  Menge  des  als  Oxydul 
vorhandenen  Eisens.  Zieht  man  diese  Menge  des  Eisens  von  derOesammt* 
menge  des  Eisens  ab,  so  ergiebt  natürlich  die  Differenz  die  Menge  dea  als 
Oxyd  vorkommenden  Eisens.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  das  Eisenoxydul 
neben  dem  Eisen oxyd  viel  leichter  und  sicherer  als  nach  dem  oben  (8. 1332) 
angegebenen  Verfahren  bestimmen.  Ist  das  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd 
in  Verbindungen  zu  bestimmen,  welche  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
durch  Säuren  schwierig  zersetzt  werden,  so  z.  B.  in  Silicaten  oder  Alnmi- 
naten,  so  schliesst  man  diese  nach  AI.  Mitscherlich  ^)  auf,  indem  man 
ungefähr  1  Grm.  der  auf  das  Feinste  gepulverten  Verbindung  in  einem  zn- 
geschmolzenen  Glasrohr  von  schwer  schmelzbarem  böhmischen  Glase  2  Stun- 
den lang  mit  einer  Mischung  aus  3  Grewichtstheilen  concentrirter  Schwefel- 
säure und  1  Gewichtstheil  Wasser  oder  mit  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl 
auf  200  bis  210»  G.  in  einem  Luftbade  oder  Metallbade  >)  erhitzt.  Dabei 
geht  alles  Eisenoxydul  ohne  höher  oxydirt  zu  werden  als  Sulfat  resp.  Chlo- 
rür  in  Lösung.  KobelP)  empfiehlt  zum  Aufschliessen  eine  Mischung  aus 
1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure,  2  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  starker  Salz- 
säure. Sollte  auch  hierdurch  der  Zweck  nicht  zu  erreichen  sein,  so  schmilzt 
man  1  Tbl.  des  Minerals  mit  5  bis  6  Thln.  Boraxglas  in  einer  mit  einer 
Stickgas  enthaltenden  Flasche  communicirenden  kleinen  Retorte  zusammen 
und  löst  dann  die  mit  dem  Glase  zerriebene  Schmelze  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre in  kochender  Salzsäure  auf  (v.  Kobell,  Hermann). 
Wilbur  und  Wfaittlesey^)  schliessen  die  Mineralien  in  einem  Platin* 
tiegel  durch  Erhitzen  mit  eisenfreiem  Flussspath  oder  Kryolithpulver 
und  Salzsäure  auf,  indem  sie  zur  Abhaltung  der  Luft  den  Tiegel  mit  Koh- 
lensäure oder  Leuchtgas  angefüllt  halten  ^). 

Methode  von  Penny  und  Schabus.  Diese  von  beiden  gleichzeitig 
erfundene  Methode  beruht  darauf,  dass  in  einer  stark  sauren  Lösung  von 
Eisenoxydul  durch  saures  chromsaures  Kali  das  Eisenoxydul  unter  gleich- 
zeitiger Reduction  der  Ghromsäure  zu  Chromoxyd  in  Oxyd  übergeführt 
wird  nach  Gleichung: 

6FeO  +  2Cr08  geben  SFejO,  +  CrjO, 
oder  6FeO  +  2  0re8  =  3Fe,e3  +  Gr^Oj. 

Da  2  Aeq.  Chromsäure  6  Aeq.  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  überführen« 
so  kann  man  mit  0,1  Aeq.  zweifach  chromsaurem  Kali  =  14,759  Grm.  ^) 

1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  81.  8. 108  und  Bd.  83,  S.455.  —  2)  Fresenius. 
Zeitschr.  Bd.  1,  S,  55.  — -  3)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  90,  8.244.  —  *)  Fre- 
senius, Zeitschr.  Bd.  10,  8.  98.  Durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den 
Kryolith  oder  Flussspath  wird  Flusssäure  frei  gemacht.  —  *)  Ueber  das  Auf- 
schliessen von  Silicaten  behufs  gleichzeitiger  Bestimmung  des  Eisenozyduls  und 
Eisenoxyds  vergl.  auch  Cooke,  Fresenius,  Zeitschr.  Bd.  7,  8.  99.  —  •)  Das 
Aequivalentgewicht  des  Chroms  zu  26,24  angeuommeu,  ist  das  des  doppelt  chrom- 
sauren Kalis  147,59.  Ein  Aequivalent  des  Salzes  enthält  2CrOs,  entspricht  also 
6FeO,  daher  0,1  Aeq.  =  0,6  Aeq.  FeO  ist. 
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0,6  Aeq.  Eisen  =  16,8  Grm.  aus  dem  OxydulzuBtande  in  den  des  Oxyds 
umwsndeln.  Löst  man  14,759  Grm.  des  Chromsäuresalzes  zu  1  Liter  auf, 
so  zeigen  100  Cuhikcentimeter  dieser  Lösung  1,68  Grm.  Eisen  an.  Ausser 
dieser  Lösung  bereitet  man  sieh  eine  zehnfach  verdünnte  Lösung  durch 
Auflösen  von  1,4759  Grm.  Ghroms&uresalz  zu  1  Liter,  von  welcher  .100  Cu- 
hikcentimeter 0,168  Grm.  Eisen  entsprechen^).  Die  Lösung  ist  titre- 
beetändig. 

Es  empfiehlt  sich  die  Richtigkeit  des  Titres  auf  die  bei  der  Chamäleon- 
probe angegebene  Weise  mittelst  Eisens  oder  Mohr'schen  Salzes  zu  con- 
troliren. 

Das  Chromsäuresalz  muss  natürlich  vollkommen  rein  sein  ^)  und  in  völlig 
trocknem  Zustande  abgewogen  werden.  Man  schmilzt  es  in  einer  Porzellan- 
schale über  einer  möglichst  kleinen  Flamme,  bis  es  ruhig  fliesst,  wobei  man, 
um  einer  Zersetzung  vorzubeugen,  zu  starke  Erhitzung  zu  vermeiden  hat, 
und  lässt  die  Schmelze  unter  dem  Exsiccator  neben  Chlorcaloium  oder 
Schwefelsaure  erkalten.  Beim  Erkalten  zerfällt  der  erstarrte  Salzkuchen 
zu  kleinen  Stückchen,  welche  man  behufs  Anfertigung  der  Chromsiiure- 
lösung  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  aufbewahrt. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  mittelst  derselben  wird  nun  in  der  Weise 
ausgeführt,  dass  man  in  die  hinlänglich  verdünnte  und  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  stark  angesäuerte  Eisenoxydullösung  unter  fortwährendem 
Bewegen  von  der  Chromsäurelösung  einfliessen  lässt.  In  Folge  der  Reduc- 
tion  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  hellgrün, 
dann  dunkelgrün  ^).  Man  bringt  nun  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Ti*opfen  der- 
selben auf  einem  Porzellanteller  mit  einem  Tropfen  einer  frisch  bereiteten 
von  Kaliumeisencyanür  freien  Lösung  von  Kaliumeisencyanid  zusammen. 

So  lange  als  die  Eisenlösung  mit  dem  Ferridcyankalium  noch  eine 
stark  blaue  Fällung  (Turnbuirs  Blau)  giebt,  braucht  man,  weil  die  Lösung 
dann  noch  viel  Eisenoxydulsalz  enthält,  mit  dem  weiteren  Zutröpfeln  der 
Cbromsäurelösung  nicht  vorsichtig  zu  sein.  Sobald  aber  die  Reaction 
schwächer  wird,  muss  man  behutsamer  zutröpfeln  und  nach  jedesmaligem 
Zusatz  eines  Tropfens  der  Cbromsäurelösung  mittelst  Ferridcyankalium 
prüfen.  Will  man  sehr  genaue  Resultate  erzielen,  so  vollendet  man  den 
Versuch  mittelst  der  verdünnten  Cbromsäurelösung.  Der  Versuch  ist  be- 
endigt, wenn  die  blaue  Färbung  ausbleibt.  Man  nehme  gegen  das  Ende 
des  Versuches,  um  die  Reaction  gut  beobachten  zu  können,  nicht  zu  kleine 
Tropfen  und  urtheile  über  die  Wirkung  erst,  nachdem  die  Flüssigkeiten 
einige  Zeit  in  Berührung  gewesen  sind.  Aus  den  verbrauchten  Cubikcen- 
timetern  der  Probeflüssigkeit  erfahrt  man  die  Menge  des  als  Oxydul  vor- 
handenen Eisens.  Bei  Anwendung  von  0,84  Grm.  Substanz  geben  die  ver- 
brauchten Cuhikcentimeter  der  concentrirten  Lösung,  dividirt  durch  2,  den 

^)  Man  kaiiu  auch  10  Vol.  der  ersten  Lösung  mit  Wasser  bis  auf  100  Vol. 
verdünnen.  —  ^)  Das  Salz  kommt  im  Handel  nicht  selten  chemisch  rein  vor. 
Die  häufigste  Verunreinigung  ist  die  mit  schwefelsaurem  Kali.  Man  prüft  es 
darauf,  indem  man  die  wässerige  Lösung  desselben  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
envärmt,  um  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  zu  reduciren  (Chromsäuresalze  geben 
mit  Chlorbarium  einen  Niederschlag  von  chromsaurem  Baryt)  und  dann  Chlor- 
barium hinzufügt'  Eine  weisse  Trübung  deutet  auf  Schwefelsäure.  —  *)  Das 
Salz  zerfällt  bei  hölierer  Temperatur  in  neutrales  Salz,  Chromoxyd  und  Sauer- 
stoff. —  ■•)  Fehlt  es  an  Säure,  so  scheidet  sich  leicht  braunes  chromsaures 
Chromoxyd  ab,  welches  durch  die  Eisenlösung  nicht  reducirt  wird. 
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Procentgehalt  der  Sabetanz  an  als  Oxydnl  vorhandenem  Eisen  an.  Dass 
man  mittelst  derselben  aach  die  Menge  des  gleicheeitig  vorhandenen  Eisen- 
oxyduls  nnd  Eisenoxyds  bestimmen  kann,  liegt  auf  der  Hand.  Wie  man 
dabei  verf&hrt,  ergiebt  sich  aus  dem,  was  bei  der  Ohamileonprobe  darftber 
gesagt  ist  (S.  1340). 

Da  Zinksalze  mit  Kaliumeisencyanid  eine  gelbbraune  Ffillong  geben, 
welche  die  Erkennung  des  Punktes,  wo  durch  die  Chromsänrelösung  das 
Eisenozydul  in  Eisenozyd  umgewandelt  ist,  unsicher  macht,  so  ist  es  zweck- 
mässig, die  ReductioD  des  Eisenoxyds  nicht  durch  Zink,  sondern  durch 
schweflige  Säure  oder  schwefligsaures  Natron  vorzunehmen  (Mohr^).  Audi 
Schwefelwasserstoff  kann  man  zu  dem  Zwecke  benutzen.  Dass  man  den 
Ueberschuss  der  schwefligen  Säure  und  des  Sohwefelwasserstofia  vor  dem 
Zutröpfeln  der  Ghromsäurelösung  durch  Kochen  entfernen  mnss,  mag  noch 
besonders  hervorgehoben  werden. 

Die  Ghromsäuremethode  hat  vor  der  Chamäleonmethode  den  Vorzug, 
dass  die  dabei  zur  Anwendung  kommende  ChromsäurelÖsung  von  unbe- 
grenzter Haltbarkeit  ist,  und  dass  die  Gegenwart  vpn  Salzsäure  das  Resultit 
nicht  ungenau  macht,  ist  aber  der  Chamäleonmethode  gegenüber  dadurch 
im  Nachtbeile,  dass  sie  die  Reduction  der  Eisenoxydlöeung  mittelst  Zink 
nicht  gestattet.  Bei  beiden  Methoden  mnss  das  Eisen,  welches  bestimmt 
werden  soll,  im  Zustande  des  Oxyduls  vorhanden  sein,  es  hat  demnach, 
falls  die  zu  untersuchende  Verbindung  das  Eisen  als  Oxyd  enthält,  der 
Titrirung  die  Reduction  des  Oxyds  zu  Oxydul  voranzugehen.  Ans  d& 
Menge  der  zur  Ueberführung  dieses  Oxyduls  in  Oxyd  verbrauchten  Oxy- 
dationsmittel ergiebt  sich  die  Menge  des  Eisenoxyds.  Ausser  diesen  in- 
directen  Methoden  sind  nun  aber  auch  solche  bekannt,  welche  eine  directe 
Bestimmung  des  Eisenoxyds  ohne  vorhergehende  Reduction  gestatten.  Bei 
allen  diesen  Methoden  ergiebt  sich  die  Menge  des  Eisenoxyds  aus  der 
Menge  eines  Reductionsmittels,  durch  welches  das  Eisenoxyd  zu  Elisenoxy- 
dul desoxydirt  wird.     Sie  sollen  im  Folgenden  besprochen  werden. 

Methode  von  Mohr  ^).  Es  grOndet  sich  dieselbe  auf  das  Verhalten 
der  Eisenoxydverbindungen  gegen  Jodkalium.  Treffen  beide  unter  gewissen 
Umständen  in  saurer  Lösung  zusammen,  so  vdrkt  die  aus  dem  Jodkalium 
frei  gemachte  Jodwasserstoffsäure  auf  das  Eisenoxyd  reducirend  ein  und 
f&hrt  dieses  unter  Freiwerden  von  Jod  nach  Gleichung: 

FejO»  -f  HJ  =  2FeO  -f  J  +  HO 
oder  FejO,  +  2HJ  =  2FeO  +  J2  +  H,0 

in  Eisenoxydul  über.  Aus  dem  freigemachten  Jod,  welches  sich  mit  der 
grössten  Leichtigkeit  mittelst  einer  Lösung  von  unterschwefligsaDrem  Na- 
tron (Bd.  1,  S.  775)  bestimmen  lässt,  also  aus  der  verbrauchten  Anzahl 
von  Cubikcentimetem  der  Lösung  des  Ünterschwefligsäuresalzes,  ergiebt 
sich  die  Menge  des  Eisenoxyds.  1  Aeq.  Jod  (127  Gewthle.)  entspricht 
1  Aeq.  Eisenoxyd  (80  Gewthln.)  oder  2  Aeq.  Eisen  (56  Gewthln.).  Hat  man 
eine  Zweizehntel-Lösung  von  untersohwefligsaurem  Natron  (24,8  Grm.  zu 
1  Liter  gelöst),  so  zeigt  jeder  Cnbikcentimeter  0,0127  Grm.  Jod')  oder 

1)  Dessen  Titrirmethode  1870,  8.  222.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd. 
113,  B.  257.  —  ^)  2  Aeq.  unterschwefligsaures  Natron  sind  gleich  1  Aeq.  Jod,  dcDu: 
2(NaO,  SaOa)-!-  J  =  NaJ  +NaO,  84  O5.  Das  Aequivalent.  den  Salzes  ist  eut- 
sprechend  seiner  Formel:  NaO,  82 Og  -h  5  aq.  =  124. 
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0,0080  Grm.  Eisenoxyd  oder  0,0056  Ghrm.  Eisen  an.  Bei  Anwendung 
einer  Zehntel-Losung  des  Unterschwefligs&uresalzes  (12,4  Grm.  im  Liter) 
würde  jeder  Cubikcentimeter  0,004  Grm.  Eisenoxyd  oder  0,0028  Grm. 
Eisen  anzeigen. 

Die  Bestimmung  wird  nun  nach  Mohr's  Angaben  ^)  in  folgender 
Weise  ausgeführt.  Nachdem  sämmtliohes  Eisen  der  zu  analysirenden  Eisen- 
Verbindung  als  Oxyd  in  Lösung  übergeführt  worden  ist,  was  man  dadurch 
erreicht,  dass  man  der  salzsauren  Lösung  etwas  chlorsaures  Kali  oder 
känstliches  Mangansuperoxyd  hinzufügt,  wird  die  möglichst  neutrale  Lösung, 
oder  bei  bedeutendem  Eisengehalte  ein  bekannter  Theil  derselben  —  selbst- 
verständlich nach  Vertreibung  des  etwa  yorhandenen  freien  Chlors  durch  Aus- 
kochen —  in  einer  durch  einen  eingeschliffenen  Glasstöpsel  völlig  verschliess- 
baren  und  mit  starken  Wänden  versehenen  Flasche  von  300  bis  400  Cubik- 
centimetem  Inhalt  (Fig.  175)  mit  etwas  Salzsäure  und  einer  mehr  als  genügen- 
Fiff.  175.  den  Menge  von  reinem  (jodsäurefreiem)  Jodkalium  ^) 

längere  Zeit  in  einem  Wasserbade  auf  50  bis  60^  G. 
erwärmt.  Während  des  Erwärmens  wird  der 
Stopfen  der  Digerirflasche  durch  die  aus  der  Zeich- 
nung ersichtliche  Schranbvorrichtung  fest  in  die 
Mündung  eingepresst  und  so  verhütet,  dass  derselbe 
durch  die  Tension  der  Joddämpfe  gelockert  werde. 
Nach  beendigter  Zersetzung  lässt  man  abkühlen, 
damit  die  Joddämpfe  sich  möglichst  verdichten 
titrirt  nach  Zusatz  von  etwas  Stärkekleister  jnittelst 
unterschwefligsauren  Natrons  bis  zur  Entfärbung 
und  erwärmt  sodann  abermals  eine  Zeit  lang. 

Sollte  dabei  in  Folge  von  unvollkommener  Zer- 
setzung wiederum  Jod  frei  werden,  was  man  an  der 
Bläuung   der  Flüssigkeit  erkennen   kann,  so  be- 
stimmt man  auch  diese  Menge  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  und 
fahrt  so  fort,  bis  bei  fernerem  Erwärmen  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  gebläut 
wird.     Die  Zersetzung  ist  nach  halbstündiger  Digestion  beendigt '). 

Dass  man  die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  auch  auf  eine 
aus  einer  bekannten  Menge  von  reinem  Eisendraht  oder  Mohr'schem  Salz 
dargestellte  Normaleisenlösung  stellen  kann,  liegt  auf  der  Hand. 

Methode  von  Fresenius.  Dieselbe  beruht  auf-  der  reducirenden 
Wirkung,  welche  Zinnchlorür  auf  Eisenoxydverbindungen  ausübt;  treffen 
beide  in  salzsaurer  Lösung  bei  Siedhitze  zusammen,  so  wird  das  Eisenchlorid 
in  Eisenchlorür  übergeführt,  indem  aus  dem  Zinnchlorür  Zinnchlorid 
entsteht: 

FegCls  +  SnQ  =  2FeCl  +  SnClj 
oder  FejCle  +  SnCla  =  2FeCl3  +  SnGl4. 

')  Dessen  Titrirmethode  1870,  B.  289.-2)  ^uf  o,i  Grm.  Eisen  nach  Braun 
o,.'S  bis  1  Grm.  Jodkalium.  — ^)  Nach  A.  Schwarzer  ist  die  Digestion  in  einer 
verschlossenen  Flasche  überflüssig.  Nach  ihm  kann  man  die  Beduction  auch  in 
einem  offenen  Becherglase  bei  25  bis  30^0.  vornehmen,  wenn  man  eine  hinrei- 
eliende  Menge  von  Jodkalium,  welche  durch  Massen  Wirkung  die  Beduction  beför- 
dt^rt,  hinzufügt.  Er  ist  der  Ansicht,  dass  möglicher  Weise  das  Verfahren  nach 
Älohr  im  Stande  sei,  die  Richtigkeit  der  Resultate  zu  beeinträchtigen.  (Vergl. 
<le»Men  Abhandlung  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  Bd.  3,  S.  139.  Auch  Fresenius, 
XtiitHchr.  Bd.   11,  S.  74). 
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Pennif,  welcher  zuerst  von  dieser  ResctioD  tnr  Bestimmiug  dee 
Eiseo Chlorids  Gebrauch  mochte,  glaubte  d&HEnde  derselben  daran  eritennen 
zu  können,  dasB  ein  Tropfen  der  zn  litrireoden  FlüMigkeit  durch  Rhodn- 
kalium  nicht  mehr  roth  gefärbt  werde.  Da  aber  zum  Verschwinden  der 
Eisen oiydreactian  ein  Ueberachoes  von  Zinnchlorür  nfithig  ut  und  daRho- 
dankaliuin  mit  EiseDchlorid  und  Salzs&ure  gekocht  schon  an  und  für  tidi 
das  Eisenoxjd  reducirt,  so  kann  dae  Rhodankalium  nicht  als  Indicator  bei 
dieser  Methode  benntzt  werden. 

Fresenius  hat  nun  das  Verfahren  dahin  modificirt,  dasa  er  den  nö- 
thigen  UeherschuEs  an  Zinnchlorür  mittelst  Jodlösung  misat  und  so  trO. 
dasselbe  in  ein  sehr  brauchbares  umgewandelt  *)■ 

Ueber  die  Ausführung  desselben  möge  das  Folgende  gesagt  sein. 

Man  stellt  sich  dui-ch  Anflösea  von  10,03  Grm.  reinen  ClaTierdraht«t 
in  Satzsäure  unter  Zusatz  von  3,6  Grm.  cblorsaurem  Kali  und  Verdünnen 
bis  zu  ]  Liter  eine  chlorfreie  liösung  von  Eisenchlorid  dar,  von  welcher 
10  Cubikcentimetei'  genau  0,1  Grm.  Eisen  enthalten.  Dimn  bereitet  man 
sich  durch  Auflösen  von  in  Wasser  ausgegossenem  Bancazinn  oder  Stanniol 
in  erwärmter  reiner  Salzsäure  eine  klare  Lösung  von  Zinnchlorür  von  ein«" 
solchen  Concentration,  dass  man  mit  einem  Volumen  derselben  nn^^r 
</i  his  1  Volumen  der  obigen  Eisenlösung  reduciren  kann.  Da  sieh  die 
Fig.  176.  Fig.  177. 


ZinnchlorQrlSsung  leicht  oijdirt,  m 
bewahrt  man  sie,  um  sie  vor  der  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  zu  schstien 
und  am  sie  ohne  Zutritt  von  Lnfl 
mit  Leichtigkeit  in  Pipetten  füllen 
2n  können,  nach  Mohr  unter  einer 
10  Hillimeter  hohen  Schicht  von 
Petroleum  in  einer  Flasche  von  der 
ans  Fig.  176  zn  ersehenden  Form 
auf.  Um  Pipetten  mit  der  Lösong 
zn  füllen,  steckt  man  dieselben  mit 
der  Spitze  in  die  mit  einem  QaetKli- 
hahne  verschlossene  Kautsch ukrShre 
des  aufsteigenden  Schenkels  der  in 
dem  Tubnias  der  Fluche  befindticbea 
Abflussröhre,  öffnet  den  Quetacbbahn 


Zur  quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung.  1345 

und  Ifisst  bis  etwas  über  die  Marke  ausfliessen,  worauf  man,  nachdem  der 
Uebenchoss  der  Zinnchlorürlösung  abgelassen  ist,  die  Lösung  in  das  Gefäss, 
in  welchem  die  Bestimmung  ausgeführt  werden  soU,  entleert.  Auch  in 
einer  gewöhnlichen  Flasche  von  der  aus  Fig.  177  ersichtlichen  Form  lässt 
sich  die  Lösung  unter  einer  Schicht  von  Petroleum  aufbewahren  und  in 
Büretten  ein  füllen. 

Endlich  stellt  man  sich  eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  dai*, 
welche  ongeföhr  0,005  Grm.  Jod  in  1  Cubikcentimeter  enthalt. 

Nachdem  man  die  Beziehung  zwischen  der  Jodlösung  und  der  Zinnlösung 
festgestellt  hat  —  man  misst   1  bis  2  Cubikcentimeter  der  letzteren  ab, 
fügt  nach  Zusatz  von  etwas  Starkekleister  bis  zur  Bläuung  Jodlösung  hinzu, 
und  notirt  die  dazu  verbrauchten  Cubikcentimeter  derselben  ^)  —  erhitzt 
man  10  Cubikcentimeter  der  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Fisenlösung 
in  einem  Eölbchen  zum  Sieden,  setzt,  indem  man  die  Losung  im  Sieden 
erhalt,  von  der  in  einer  Bürette  befindlichen  Zinnchlorürlösung  in  Zwischen* 
raamen  anfangs   grössere,    dann  kleinere  Mengen   und  wenn  die  £iseu^ 
lüfiong  in  Folge  der  Reduction  des  Eisenchlorids  zu  Eisenchlorür  nur  noch 
schwach  gelblich  gefärbt  erscheint,  tropfenweise  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit 
ganz  farblos  geworden  ist.     Dann  kühlt  man  dieselbe  möglichst  schnell  — 
durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  —  ab,  fügt  Stärkekleister  hinzu  und 
misst  den  Ueberschuss  der  Zinnchlorürlösung  durch  Hinzutröpfeln  der  Jod- 
lösung bis  zur  bleibenden  Bläuung. 

Angenommen  man  habe  zur  Entfärbung  der  Eisenchloridlösung  16  Cu* 
bikcentimeter  Zinnchlorürlösung  und  zur  Wegnahme  des  Zinnchlorürüber- 
schuasea  4  Cubikcentimeter  Jodlösung  gebraucht  und  diese  4  Cubikcenti- 
meter seien  gleich  1  Cubikcentimeter  Zinnchlorürlösung,  so  sind  zur 
Rednction  des  in  10  Cubikcentimetem  der  Eisenlösung  enthaltenen  Eisen- 
chlorids 15  Cubikcentimeter  Zinnchlorürlösung  nöthig  gewesen.  15  Cubik- 
centimeter dieser  Lösung  zeigen  demnach  die  in  10  Cubikcentimetem  jener 
EisenlöBung  enthaltene  Eisenmenge,  d.  i.  0,1  Grm.  Eisen  an.  Man  thut 
im  Hinblick  auf  die  Veränderlichkeit  der  Lösung  gut,  den  Titre  derselben 
nach  einiger  Zeit  von  Neuem  festzustellen  ^). 

Wie  man  nun  mit  Hülfe  der  Zinnchlorürlösung  unbekannte  Mengen 
von  Eisen  ermittelt,  ist  selbstverständlich.  Man  stellt  sich  dui'ch  Auf- 
lösen der  Eisenverbindung  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali 
eine  von  Oxydul  und  Chlor  freie  Eisenlösung  dar,  fügt  zu  derselben  —  bei 
2^rossem  Gehalte  an  Eisen  zu  einem  bekannten  Theile  —  Zinnchlorürlösung' 
bis  zur  Entfärbung,  bestimmt  den  Ueberschuss  derselben  mittelst  Jodlösung 
ind  erfahrt  aus  den  nach  Abzug  desselben  bleibenden  Cubikcentimetem 
ler  Zinnchlorürlösung  durch  eine  einfache  Rechnung  den  Eisengehalt  der 
rntersachten  Substanz^). 


^)  Man  wird  auf  1  Cubikcentimeter  Zinnldsung  2  bis  4  Cubikcentimeter 
odJösiLug  gebrauchen.  —  *)  Mohr  fand  den  Titre  der  unter  den  oben  beschrie- 
311  en  Verhältnissen  aufbewahrten  Zinnchloröi-lösung  nach  mehreren  Wochen 
riverändert.  —  ^  In  einer  Lösung,  welche  freie  Salpetersäure  enthält,  lässt 
eil,  -weil  diese  auf  die  Zinnchlorürlösimg  oxydirend  einwirkt,  das  Eisen  mittelst 
Iniichlorär  nicht  bestimmen.  Dass  auch  bei  der  Methode  von  Mohr  (8.  1342) 
ese  Säure,  wie  überhaupt  Substanzen,  welche  Jodkalium  zerlegen  können, 
LH^eschlossen  werden  müssen,  liegt  auf  der  Hand. 

Ciraham-Otto's  Chemie  Bd.  II,  Abtheil.  2.  8j 
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Zur  maasBanalytisolien  Bestimm ang  des  Eäsenoxyds  eignet  sich  auch 
das  untersohwefligsaare  Natron.  Trifft  dieses  Salz  mit  Lösungen  von  Eisen- 
oxydverbindungen  zusammen,  so  werden  diese  au  Eisenozydnlyerbindungen 
reducirt,  indem,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Jod,  das  Unterschwefligsäare- 
salz  in  Tetrathions&uresalz  umgewandelt  wird: 

FeaCla  +  2  (NaO,  S2O2)  geben  2FeCl  +  NaCl  +  NaO,  S4O5 

oder 

(Fe3)Cl6  +  2Na2S2  03  =  2FeCl2  +  2NaCl  +  Na3S4e«. 

2  Aeq.  (2  Mol.)  Unterschwefligsäuresalz  entsprechen  1  Aeq.  (1  MoL) 
Eisenoxyd.  Nach  Krem  er  und  Landolt^)  verfahrt  man  zur  Bestimmang 
des  Eisens  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  in  der  Weise,  dass  man 
zu  der  möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltenden  Eisenoxydlösung,  nach- 
dem man  sie  mit  essigsaurem  Natron  bis  sie  sich  eben  roth  färbt  vereetzt 
und  hierauf  die  rothe  Farbe  durch  Salzsäure  eben  wieder  Eum  YerBchwiD' 
den  gebracht  hat,  so  lange  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
(24,8  Grm.  im  Liter)  hinzutröpfelt,  bis  —  sobald  die  bei  dem  Zusammen- 
treffen beider  Verbindungen  auftretende  dunkelviolette  Färbung  verschwun- 
den ist  —  die  Flüssigkeit  durch  ein  hineingeworfenes  Kömchen  von 
Rhodankalium  nicht  mehr  roth  gefärbt  wird.  Den  Ueberschuss  des  ant«r^ 
schwefligsauren  Natrons  misst  man  mittelst  Jodlösung.  1  Gubikcentimeter 
der  verbrauchten  Lösung  des  Salzes  entspricht  0,0056  Grm.  Eisen. 

Noch  leichter  findet  nach  Oudemans')  die  Rednction  des  Eisenoxyds 
durch  unterschwefligsaures  Natron  Statt,  wenn  man  der  Eisenoxydlösnng, 
welche  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Salzsäure  enthalten  kann,  eine  kleine 
Menge  eines  Kupferoxydsalzes  (schwefelsaures  Kupferoxyd)  hinzufügt  Die 
Wirkung  desselben  erklärt  sich  Oudemans  durch  die  Annahme,  dass  das 
Kupferoxydsalz  unter  dem  Einflüsse  des  Hyposulfits  in  Kupferoxydnlsals  über- 
geführt werde  und  dass  dieses  dann  das  Eisenoxydsalz  zti  Eisenoxydulsalz 
reducire,  dabei  wieder  in  Kupferoxydsalz  übergehend.  So  vermittelt  also 
die  Kupferoxydverbindung  die  Rednction  des  Eisenoxyds,  spielt  gleichsam 
die  Rolle  einer  Contactsubstanz.  Das  Ende  der  Reaction  erkennt  man  an 
dem  Verschwinden  der  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Rhodankalium  hervor- 
gerufenen rothen  Färbung.  Den  Ueberschuss  des  Unterschwefligsäuresalses 
misst  man  in  bekannter  Weise  nach  Zusatz  von  Stärkekleister  mittelst  Jod- 
lösung. Die  Methode  gestattet  eine  schnelle  und  für  technische  Zwecke 
hinlänglich  genaue  Bestimmung  des  Eisens. 

Man  glaube  nicht,  dass  durch  das  im  Vorstehenden  Gresagte  dasCapitel 
von  der  Bestimmung  des  Eisens  erschöpft  worden  sei,  es  giebt  noch  eine 
Anzahl  von  Methoden,  mit  Hülfe  deren  man  im  Stande  ist,  das  EiseD 
quantitativ  zu  bestimmen:  da  diese  aber  an  allgemeiner  Anwendbarkeit 
und  an  Leichtigkeit  der  Handhabung  hinter  den  besprochenen  zarück- 
stehen,  ausserdem  einige  derselben  noch  von  zweifelhaftem  Werthe  sind. 
so  vei*weisen  wir  in  Bezug  auf  diese  auf  die  analytischen  Werka 

Die  Scheidung  desEisenoxyds  von  den  Alkalien  ist  leicht  durch 
Ammoniak  zu  bewerkstelligen.     Von  den  alkalischen  Erden  lässt  sich 


1)  Fresenius,   Zeitschr.  Bd.  1,   S.  214.  —   «)  Freseniua,   Zeit«chr.  BJ.  1 
8.   129;  Bd.  9,  S.  342. 
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das  Eisenoxyd  dadurch  trennen,  daBs  man  der  sauren  Lösung  eine  relativ 
reichliche  Menge  von  Salmiak,  dann,  nachdem  man  zum  Sieden  erhitzt  hat, 
Ammon  in  geringem  Ueberschuss  hinzufügt,  und  bis  dieser  verjagt  ist,  kocht. 
Es  scheidet  sich  Eisenoxydhydrat  aus.  Die  Gegenwart  des  Salmiaks  hindert 
das  gleichzeitige  GeftUtwerden  der  alkalischen  Erden  und  des  Manganoxyduls. 
Ist  die  Menge  des  neben  dem  Eisenoxyd  vorhandenen  Manganoxyduls  und 
der  Magnesia  nur  gering,  so  gehen  höchstens  Spuren  derselben  in  den 
Niederschlag  ein.  Ist  die  Menge  der  letzteren  Basen  hingegen  bedeutend,  so 
fallen  diese  zum  Theil  mit  dem  Eisenoxydhydrat  nieder.  In  diesem  Falle 
erreicht  man  vollständige  Scheidung,  wenn  man  den  Niederschlag  auf  dem 
Filter  —  man  hat  nicht  uöthig,  ihn  vollständig  auszuwaschen  —  wieder 
in  Salzsäure  löst  und  aus  der  Lösung  nochmals  durch  Ammoniakflüssigkeit 
föllt,  auch  wohl  dies  Auflösen  und  Fällen  wiederholt.  Ist  gleichzeitig 
Thonerde  vorhanden,  so  fällt  diese  mit  dem  Eisenoxydhydrat  aus. 

Die  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  den  alkalischen  Erden  und  dem 
Manganoxydul  kann  aber  auch  noch  auf  mehrfach  andere  Weise  ausgeführt 
werden.  Kommen  neben  dem  Eisenoxyd  in  der  Lösung  Baryt  oder  Stron- 
tian  vor,  so  wird  man  dieselben  zweckmässig  durch  Schwefelsäure  entfer- 
nen. Die  Trennung  von  Magnesia  und  relativ  kleinen  Mengen  von  Kalk 
lässt  sich  sehr  gut  durch  kohlensauren  Baryt  bewerkstelligen.  Man  neutra- 
lisirt  die  verdünnte  Lösung  in  einer  Digerirflasche  mit  kohlensaurem  Na- 
tron, so  weit  es  angeht,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  giebt  dann 
reinen  kohlensauren  Baryt  hinzu  —  am  besten  frisch  gefällten,  in  Wasser  auf- 
geschlämmten —  und  lässt  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  einige  Zeit  stehen, 
indem  man  öfters  umschüttelt.  Man  sammelt  das  Gemenge  von  Eisenoxyd- 
hydrat und  kohlensaurem  Baryt  auf  dem  Filter,  süsst  es  völlig  aus,  behandelt 
es,  mit  dem  Filter,  in  einem  Becherglase  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure, 
filtrirt  die  Lösung  des  Eisenchlorids  von  dem  schwefelsauren  Baryt  ab  und 
fällt  aus  derselben  das  Eisenoxyd  durch  Ammoniakflüssigkeit.  Aus  der  von 
dem  Eisenoxydhydrat  und  dem  kohlensauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit 
wird  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  fortgeschafft  und  im  Filtrate  Kalk 
und  Magnesia  in  bekannter  Weise  bestimmt  (S.  574).  Auf  gleiche  Weise 
kann  die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  dem  Manganoxydul  ausgeführt  wer- 
den (S.  1037).  Man  kann  auch  zur  Trennung  des  Eisenoxyds  von  den  alka- 
lischen Erden  und  dem  Manganoxydul  das  Eisenoxyd  als  basisch-essigsaures, 
als  ameisensaures  oder  bemsteinsaures  Salz  fallen  (vergl.  oben  S.  1037, 
1038,  1331). 

Ueber  die  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  den  Erden  lässt  sich  nicht 
viel  Allgemeines  sagen.  Von  demjenigen  Erden,  welche  in  der  Kälte  nicht 
durch  kohlensauren  Baryt  gefallt  werden,  kann  das  Eisenoxyd  dadurch 
geschieden  werden,  doch  giebt  die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Beryll- 
erde und  Yttererde  nach  diesem  Verfahren  nur  sehr  ungenaue  Kesultate. 
Besser  trennt  man  Eisenoxyd  von  Beryllerde  mittelst  kohlensauren  Ammons. 
Man  übersättigt  die  möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltende  Lösung  beider 
Oxyde  mit  kohlensaurem  Ammon,  wodurch,  wenn  ein  hinreichender  Ueber- 
schuss des  Ammönsalzes  hinzugefügt  wird,  und  die  Flüssigkeit  24  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  bleibt,  nur  das  Eisen  als  Eisenoxyd- 
hydrat gefallt  wird.  Sollte  das  Filtrat  vom  Eisenoxydhydrat  neben  der 
Beryllerde  Spuren  von  Eisen  enthalten,  so  lassen  sich  diese  durch  wenige 
Tropfen  Schwefelammonium  als  Schwefeleisen  fällen.  Hat  man  ein  Gemenge 
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von  Beryllerde  und  Eisenoxyd,  so  kann  man  dnrch  Glühen  deeselben  in 
einem  in  einer  Porzellanröbre  befindlichen  PorzelIanBchi£Echen  im  Wasser- 
stofifgase  das  Eisenoxyd  zu  Eisen  reduciren  und  aus  der  GrewiclitBabDabme 
des  Schiffchens  die  Menge  des  Eisens  berechnen  oder  über  das  glüheode 
Gemenge  von  Eisen  und  Beryllerde  einen  Strom  trocknen  SalzBäoregasefi 
leiten,  wodurch  sich  alles  Eisen  als  Eisenchlorür  verflüchtigt,  währoid  in 
dem  Schiffchen  reine  BeryUerde  zurückbleibt  (siehe  auch  unten).  Mui 
kann  auch  die  Basen  in  Schwefelsäui'e  lösen  und  in  der  Lösung  entweder 
das  Eisen  direct  als  Eisenoxyd  oder  nach  der  Reduction  zu  Eisenoxydol 
auf  maassanalytischem  Wege  bestimmen.  Die  Menge  der  BeryUerde  er- 
giebt  die  Differenz.  Von  der  Yttererde  lässt  sich  das  Eisenoxyd  dnrdi 
Kochen  mit  essigsaurem  Natron  (s.  oben)  oder  mit  Oxala&ure,  welche  nur 
die  Yttererde  fällt,  trennen  (S.  925).  In  letzterem  Falle  darf  man,  am 
Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Eisenoxydul  und  Fällung  von  oxaleaurem 
Eisenoxydul  zu  vermeiden,  die  oxalsäurehaltige  Flüssigkeit  nicht  erwärmen 
und  nicht  lange  stehen  lassen.  Die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der 
Zirconerde  ist  Seite  888  ausführlich  besprochen  worden. 

Von  den  Ceritoxyden  trennt  man  das  Eisenoxyd  mittelst  schwefel- 
sauren Kalis  (S.  957)  und  ebenso  lässt  sich  die  Tborerde  von  dem  Eisen- 
oxyd durch  schwefelsaures  Kali  trennen  (S.  905).  Auch  durch  Fällung  de^ 
Thorerde  als  Oxalsäuresalz  ist  die  Scheidung  zu  bewerkstelligen. 

Von  der  Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  ist  bereits  S.  731 
und  732  die  Rede  gewesen.  Ausser  den  dort  angegebenen  Methoden  hßa 
die  von  ChanceP)  vorgeschlagene  empfohlen  werden.  Dieselbe  wird 
genau  so  ausgeführt,  wie  die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Zirconerde 
mittelst  unterschwefligsauren  Natrons,  welche  S.  888  beschrieben  worden 
ist  ^.  N^h  Rivot  ä)  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Man  fallt  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  mit  Ammon  in  bekannter  Weise.  Nachdem  man  das 
Gewicht  des  Gemenges  bestimmt  hat,  wird  ein  Theil  desselben  in  einem 
in  einer  horizontal  liegenden  Porzellanröhre  befindlichen  Porzellanischiffchen 
eine  Stunde  lang  —  so  lange  sich  noch  Wasser  bildet  —  in  einem  Strome 
reinen  und  trocknen  Wasserstoffgases  bei  Rothgluth  erhitzt  und  nachdem 
man  im  Wasserstoff  hat  erkalten  lassen,  der  Gewichtsverlust  des  Schiff* 
chens  bestimmt.  Aus  diesem  ergiebt  sich  die  Menge  des  an  Eisen  gebun- 
denen Sauerstoffs  und  aus  diesem  die  Menge  des  Eisenoxyds.  Zieht  man 
das  Gewicht  des  Eisenoxyds  von  dem  Gewichte  des  ursprünglichen  Gemenges 
ab,  so  erföhrt  man  begreiflich  das  Gewicht  der  Thonerde.  Man  kann  auch 
aus  dem  reducirten  Gemenge  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  (I  Säure 
und  30  bis  40  Wasser)  das  Eisen  ausziehen.  Leitet  man  nach  derBedac- 
tion,  wie  bei  der  Trennung  von  Eisenoxyd  und  Beryllerde  (siehe  oben). 
Salzsäuregas  über  das  Gemenge  von  Eisen  und  Thonerde,  so  verflüchtigt 
sich  ersteres  als  Eisenchlorür,  während  im  Schiffchen  reine  Thonerde  n- 
rückbleibt(Deville*). 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  74,  S.  471 ;  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  108, 
8.  237.  —  2)  Auf  diese  Weise  lässt  sich  auch  Eisenoxyd  von  ChromsSure,  aova 
nach  Stromeyer  (Annal.  d.  Chem.  ü.  Pharm.  Bd.  113,  S.  127)  Eisenoxyd  von 
Titansäure  trennen.  —  «)  journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  51 ,  8.  338.  —  *)  ^^^ 
Methoden  eignen  sich  auch  für  die  TrennuEisng  des  enozyda  von  Chromoxx'd  oner 
Chronioxyd  und  Thonerde. 
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Von  der  Trennung  des  Eisens  und  Mangans  ist  bei  dem  Mangan  aus- 
fuhrlich die  Rede  gewesen  (S.  1037).  Die  Trennung  von  den  übrigen 
durch  Schwefelammoninm  fällbaren  Metallen  wird  bei  diesen  besprochen 
werden.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  alle  diejenigen  Metalle,  deren 
Schwefel  Verbindungen  aus  ihren  sauren  Salzlösungen  durch  Schwefel  wasser* 
Stoff  fäUbar  sind,  von  dem  Eisen  durch  Schwefelwasserstoff  getrennt  werden 
können« 

Am  h&ufigsten  kommt  bei  den  analytischen  Arbeiten  die  Trennung 
des  Eisens  von  derThonerde,  dem  Manganoxydul,  dem  Kalk  und 
derMagnesia  vor.  Es  ist  davon  schon  bei  der  Analyse  des  Glases  (S.  816), 
und  bei  der  Untersuchung  der  Kalksteine  (S.  580)  die  Rede  gewesen.  Enthält 
das  Gemenge  wenig  Kalk,  so  kann  man  aus  der  Lösung,  welche  das  Eisen 
als  Oxydsalz  enthalten  muss,  mittelst  kohlensauren  Baryts  Eisenoxyd  und 
Thonerde  als  Hydrate  fällen  und  diese  nach  Beseitigung  des  Baryts  nach 
einer  der  auf  S.  731  u.  f.  angegebenen  Methoden  trennen.  Fügt  man  zu 
dem  Filtrate  gelbes  Schwefelammonium,  so  scheidet  sich  Schwefelmangan 
ab,  welches  man  unter  den  auf  S.  1030  u.  f.  angegebenen  Yorsichtsmaass- 
regeln  auswaschen,  glühen  und  wägen  kann.  Aus  dem  Filtrate  vom 
Schwefelmangan  entfernt  man  den  Baryt  als  Schwefelsäuresalz,  dampft  das 
Filtrat  von  diesem  zur  Trockne  und  bestimmt  in  dem  zur  Entfernung  der 
AmmDnsalze  geglühten  Rückstande  Kalk  und  Magnesia,  wie  S.  574  ange* 
geben  wurde.  Sollen  gleichzeitig  die  Alkalien  in  dem  Filtrate  bestimmt 
werden,  so  verfährt  man  nach  einer  der  auf  S.  455  u.  f.  angegebenen 
Methoden.  Man  kann  auch  in  dem  vom  Eisenoxyd  und  der  Thonerde 
abgehenden  Filtrate,  nachdem  man  dasselbe  mit  Chlor  gesättigt  hat,  durch 
Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  in  der  Kälte  Manganoxydhydrat  fällen,  den 
Niederschlag  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  behandeln  und 
aus  der  entstehenden  Lösung  von  Manganchlorür  das  Mangan  als  kohlen- 
saures Manganoxydul  fällen.  Aus  dem  Filtrate  vom  Manganoxyd  ent* 
fernt  man  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  und  bestimmt  die  alkalischen 
Erden  und  Alkalien,  wie  oben  angegeben  wurde.  Sollen  die  letzteren 
nicht  bestimmt  werden,  so  kann  man  das  Mangan  als  Hyperoxydhydrat 
nach  einer  der  S.  1035  angegebenen  Methoden  abscheiden.  Enthält  das 
Gemisch  grössere  Mengen  von  Thonerde  und  kleinere  Mengen  von  Eisen 
und  Mangan,  so  kann  man  auch  aus  der  etwas  sauren,  mit  Chlor  ge- 
sättigten Lösung,  durch  kohlensauren  Baryt  die  Hydrate  von  Thonerde, 
Eisenoxyd  und  Manganoxyd  fällen,  diese  in  Salzsäure  lösen  und  nach  Ent- 
fernung des  Baryts  durch  Zusatz  einer  eben  hinreichenden  Menge  von 
Schwefelsäure  die  Basen  durch  kohlensaures  Natron  fällen,  den  ausge- 
waschenen Niederschlag  an  der  Luft  glühen  und  wägen.  Er  besteht  aus 
Manganoxyduloxyd,  Eisenoxyd  und  Thonerde.  In  ihm  bestimmt  man  das 
Hanganoxyduloxyd  nach  dem  Verfahren  von  Bunsen  (Destillation  mit 
Salzsäure,  Einleiten  des  Chlors  in  Jodkaliumlösung  und  Bestimmung  des 
freigemachten  Jods  durch  unterschwefligsaures  Natron,  S.  992  ^)  und  so- 
dann das  Eisenoxyd  auf  maassanalytischem  Wege  mit  Zinnchlorür.  Die 
Differenz  ergiebt  die  Menge  derThonerde.  Auch  durch  Schwefelammonium 
lassen  sich  nach  Zusatz  von  Salmiak  und  Ammon  Mangan,  Eisen   und 


1)  1  Jod  entspricht  1  Mn304,  denn:  Mn804  +  4HC1  =  3MnCl  +  4HO+  Cl. 
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AlumiDinm  als  Schwefelmetalle  resp.  Oxydhydrat  fallen  nnd  im  üttrate 
Calciam,  Magnesium  u.  s.  w.  auf  bekannte  Weise  bestimmen. 

Ist  Mangan  nur  in  geringer  Menge  yorhanden,  so  kann  man  das 
Eisenozyd  nnd  die  Thonerde  durch  Ammon  aus  der  viel  Salmiak  enthaltenden 
Lösung  unter  Beobachtung  der  S.  1036  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln 
fUllen,  aus  dem  Filtrate  das  Mangan  als  Mangansulfur  abscheiden  (S.  1030) 
und  dann  in  der  von  dem  Mangansulfur  bleibenden  Flüssigkeit  die  alkali- 
schen Erden  und  Alkalien  bestimmen.  Oder  man  fallt  mit  Ammon,  digerirt 
bis  der  Ueberschuss  desselben  grösstentheils  verschwunden  ist  nnd  gläht 
den  ausgewaschenen  Niederschlag,  welcher  alles  Eisen,  Aluminium,  sowie 
einen  Theil  des  Mangans,  Calciums  und  Magnesiums  der  Lösung  enthält, 
mit  mindestens  der  zehnfachen  Menge  von  wasserfreiem  kohlensauren 
Natron  über  dem  Gasgebläse  ^4  Stunden  lang,  bis  an  dem  kohlensauren 
Natron  keine  Zersetzung  mehr  wahrgenonmien  werden  kann.  Die 
Schmelze  wird  in  einer  Silbei'schale  mit  kalihaltigem  Wasser  —  wenn 
die  Lösung  durch  mangansaures  Natron  grün  gefärbt  sein  sollte,  nach 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Alkohol  —  gekocht,  der  Niederschlags  ge- 
sammelt und  anfangs  mit  kalihaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen. 
Er  besteht  aus  Eisenoxydhydrat,  kohlensaurem  Kalk,  kohlensaurer  Ma^esia 
und  Manganoxyd.  Man  löst  ihn  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  wenigen 
Tropfen  Alkohol,  um  das  Manganchlorid  in  Chlorür  überzuführen,  fillt 
das  Eisen  durch  essigsaures  Ammon  nnd  bestimmt  im  Filtrate,  welches 
Mahganoxydul,  Kalk  und  Magnesia  als  Essigsäuresalze  enthält,  dieaelbes 
auf  bekannte  Weise  entweder  für  sich  oder  auch  wohl  mit  den  Haupt- 
mengen,  welche  in  der  Von  dem  ursprünglichen  Ammonniederscblage 
abgehenden  Flüssigkeit  enthalten  sind.  Das  alkalische  Filtrat  Ton  dem 
beim  Auskochen  der  Schmelze  mit  kalihaltigem  Wasser  bleibenden  Eisen- 
oxyd u.  s.  w.  enthält  die  Thonerde  als  Natronaluminat,  sie  wird  aas  dem- 
selben nach  schwacher  Uebersättiguijg  mit  Salzsäure  durch  Zusatz  von 
kohlensaurem  Ammonium  gefallt  (Richter  ^). 

Ueber  die  Scheidung  des  Eisens  bei  vorhandener  Phosphorsäure  und 
Kieselsäure  vergl.  Bd.  1,  S.  874,  881  und  973. 

Zur  Analyse  der  Eisenerze.  Die  Analyse  der  Eisen^rse  hat 
entweder  den  Zweck,  die  Menge  des  aus  ihnen  ausbringbaren  Boheisens 
festzustellen,  in  welchem  Falle  sie  nur  eine  quantitative  Bestimmung  des 
Eisengehaltes  ins  Auge  zu  fassen  hat,  oder  sie  beabsichtigt  die  Eigenschaf- 
ten des  aus  den  Erzen  zu  erblasenden  Eisens  zu  ermitteln,  oder  endlich 
Anhaltspunkte  dafür  zu  gewinnen,  welche  Zusätze  den  Erzen  behufe  ihrer 
hüttenmännischen  Verarbeitung  zu  machen  sind.  In  den  beiden  letzteren 
Fällen  hat  die  Analyse  zugleich  ihr  Augenmerk  auf  die  Bestimmung  ein- 
zelner Bestandtheile  der  Erze,  so  z.  B.  des  Schwefels,  Phosphors,  Arsens, 
Mangans,  Titans  u.  s.  w.  zu  richten,  sowie  die  Qualität  and  Quantität  der 
die  Erze  begleitenden  Bergart  festzustellen.  Wie  man  auf  trocknem 
Wege  die  Erze  probirt,  d.  h.  durch  Anstellung  von  SchmeLzversnchen 
die  erforderliche  Zusammensetzung  der  Beschickung,  sowie  die  Menge  des 
ausbringbaren  Eisens  feststellt,  ist  bereits  früher  gelehrt  worden  (vergL 
S.  1244  Probiren).  Von  dem  Probiren  der  Erze  auf  nassem  Wege 
soll  in  dem  Folgenden  die  Rede  sein. 


1)  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  Bd.  64,  8.  378. 
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Handelt  es  sich  bei  dem   Probiren  der  Erze  nm  eine  vollständige 
Analyse  derselben,  so  sind  begreiflich  je  nach  ihi*er  Natur  verschiedene 
Wege  einzuschlagen.    Sind  Rotheisensteine  zu  analysiren,  welche  ausser 
Eisenoxyd  nur  in  Säuren  unlösliche  Gangart  enthalten,  so  bestimmt  man 
durch  Glühen  einel*  Probe  des  aufs  Feinste  gepulverten  und  bei  lOO^C.  ge- 
trockneten Erzes  in  einem  Platin-  oder  PorzellanschifiPchen,  welches  sich  in 
einer  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  befindet,  in  einem  Strome 
trockner  Luft  durch    die  Gewichtsabnahme    den  Wassergehalt   derselben, 
erhitzt  darauf  die  entwässerte  Probe  im  Wasserstoffgase  und  zuletzt  sehr 
stark,  bis  kein  Wasser  mehr  gebildet  wird.     Aus  der  Gewichtsabnahme 
ergiebt  sich  die  Menge  des  mit  dem  Eisen  verbundenen  Sauerstoffs  und 
daraus  die  Menge  des  Eisenoxyds.     Nun  löst  man  den  das  reducirte  Eisen 
enthaltenden  Rückstand  im  Schiffchen  in  einem  ^/4  Liter  Kolben  in  ver^ 
dünnter  Schwefelsäure  auf,  bringt  das  Volumen  der  Flüssigkeit  auf  250  Cu- 
bikcentimeter,  lässt  absitzen  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theile  der- 
selben mittelst  Chamäleonlösung  oder  einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali 
den  Eisengehalt,  nachdem  man  die  Eisenlösung  bei  einem  etwaigen  Gehalte 
an  Eisenoxydsalz  mit  Zink  reducirt  hat.     Das  so  erhaltene  Resultat  muss 
mit   dem   aus   dem  Reductionsversuche  sich  ergebenden  übereinstimmen. 
Was  die  Säure  ungelöst  lässt,  kann  auf  einem  Filter  gesammelt  und  nach 
dem  Waschen  und  Glühen  gewogen  werden.     Es  besteht  aus  Kieselsäure, 
enthält  zuweilen  aber  auch  Thonerde  und  Titansäure.    Um  diese  zu  finden 
und  zu  bestimmen,  schmilzt  man  den  Rückstand  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  and  behandelt  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser,  welches  Thonerde  und 
Titansäure  löst  (Bd.  3,  S.  417),  Kieselsäure  ungelöst  lässt.    Aus  der  Lösung 
scheidet  sich  bei  anhaltendem  Kochen    die  Titansäure  ab.      Auf  dieselbe 
Weise  lassen  sich  Magneteisensteine  analysiren  (Fresenius^). 

Complicirter  ist  der  Gang  der  Analyse,  wenn  in  den  Eisenerzen,  wie  z.  B. 
in  manchen  Rotheisensteinen  und  in  den  Brauneisensteinen,  gleichzeitig 
Manganoxyde,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia,  Phosphorsäure,  Scltwefelsäure, 
Kieselsäure  sowohl  an  Basen  gebunden  als  auch  in  Form  von  Sand  und  in 
Salzsäure  unlösliche  Bergart  vorkommen.  Für  die  Untersuchung  solcher  Erze 
hat  Fresenius  folgende  Methode  empfohlen.    Man  bestimmt  zunächst  den 
Wassergehalt  durch  Glühen  einer  bei  100^  C.  getrockneten  Probe  entweder 
in  der  oben  angegebenen  Art  und  Weise  oder  bei  einem  Gehalte  der  Erze 
an  kohlensaurem  Eisenoxydul  und  kohlensauren  alkalischen  Erden,  durch 
directe  Wägung.     Ferner  digerirt  man  in  einem  Kolben  10  Grm.  des  fein 
gepulverten  Minerals  mit  rauchender  Salzsäure,  dampft,  nach  völliger  Zer- 
setzung im  Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet  mit  Salzsäure,  erwärmt, 
verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  in  einen  V2  Liter  fassenden  Kolben,  wäscht 
den  Rückstand  gut  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt.     Er  besteht  aus  Sand, 
GrASgart  und  ausgeschiedener  Kieselsäure.     Letztere  lässt  sich  durch  eine 
koohende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  entfernen  (Bd.  1,  S.  947).    Die 
Untersuchung  des  unlöslichen   Rückstandes  wird  nach  einer  der  bei  der 
Analyse  der  Silicate  angegebenen  Methoden  (Bd.  1,  S.  965  u.  f.)  ausgeführt. 
V€>rk  dem  auf  500  Cubikcentimeter  gebrachten  Filtrate  von  der  Kieselsäure  etc. 
^ez-den  je   100  Cubikcentimeter  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  und 


1)  Quant.  Analyse  5.  Aufl.,  8.  748  u.  f. 
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Phosphorsftiire  (durch  Fällen  mit  Chlorbarium  resp.  molybd&nsauremAminonO 
Bd.  1,  S.  877),  und  je  50  Cubikcentimeter  sur  sweimaligen  maaaganalytisebeii 
Bestimmung  des  Eisens  mit  Zinnchlorür  —  die  Lösung  muas  alles  Eisen  sls 
Oxydsals  enthalten!  —  verwendete  Endlich  föUt  man  100 Cubikcentimeter 
der  Lösung,  nachdem  man  durch  Kochen  mit  etwas  Salpetersäure  alles  Eisen 
in  Ozydsalz  umgewandelt  hat,  mit  essigsaurem  Ammon  (S.  1037),  und  wägt 
den  völlig  ausgewaschenen  und  geglühten  Niederschlag.  Er  enth&lt  sUcb 
Eisenoxyd,  alle  Thonerde,  alle  Phosphorsäure  und  einen  Theil  der  Kiesel- 
säure.  Man  schmilzt  ihn  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  bis  er  sieh 
gelöst  hat  und  behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser.  Was  ungelöst  bleibt, 
enthält  die  noch  in  Lösung  gewesene  Kieselsäure.  Zieht  man  das  Gewicht 
der  Kieselsaure,  Phosphorsäure  und  des  fasenoxyds  von  dem  Gewichte  dee 
Gesammtniederschlages  ab,  so  erfahrt  man  das  Gewicht  der  Thonerde.  In 
dem  Filtrate  von  dem  durch  essigsaures  Ammon  entstandenen  Niederschlage 
lassen  sich  Mangan  und  die  alkalischen  Erden  nach  einer  der  oben  an- 
gegebenen Methoden  bestimmen.  Enthalten  die  Erze  Kupfer  und  Aneiu 
so  können  diese  aus  der  ursprünglichen  Lösung  in  SsJzsäure')  durch 
SchwefelwasserstofiP  niedergeschlagen  und  quantitativ  bestimmt  werden. 
Selbstverständlich  ist  dann  vor  der  maassanalytischen  Bestimmung  des 
Eisens  durch  Zinnchlorür  das  in  Folge  der  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs entstandene  Eisenchlorür  mittelst  chlorsauren  Kalis  wieder  in 
Chlorid  überzuführen.  Kommt  es  darauf  an ,  die  Menge  des  in  den  Ursen 
enthaltenen  Eisenoxyduls  und  Eisenoxyds  zu  bestimmen,  so  löst  man,  wie 
S.  1335  und  1340  angegeben  wurde,  im  Kohlensäurestrome  auf  und  be- 
stimmt beide  Oxyde  auf  maassanalytischem  Wege.  Den  Kohlensäuregehalt 
der  Erze  (z.  B.  der  Spatheisensteine)  ermittelt  man  nach  den  Bd.  If 
S.  1060  u.  f.  angegebenen  Methoden  ^). 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Erze  an  Schwefel ,  Phosphor  nnd 
Kupfer  kann  man  auch  nach  Muck^)  5  bis  10  Grm.  derselben  in  fein 
gepulvertem  Zustande  in  einem  geräumigen  Platintiegel  mit  höchstens  dem 
gleichen  Gewichte  Salpeter  und  ebensoviel  kohlensaurem  Natron  eine  halbe 
Stunde  schmelzen  und  aus  dem  wässerigen  Auszüge  der  Schmelze,  nach- 
dem durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Eindampfen  die  Baeselsäure  abge- 
schieden ist,  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium  fällen.  Ueber  dem  in 
Wasser  unlöslichen  Rückstande  der  Schmelze  und  der  Asche  des  Filters, 
auf  welchem  derselbe  gesammelt  wurde,  dampft  man  nun  behufs  der  Be- 
stimmung des  Kupfers  wiederholt  und  unter  zeitweisem  Zusatz  von  wässe- 
riger schwefliger  Säure  Salzsäure  ab,  bis  die  Farbe  des  Rückstandes  in 
Folge  der  Reduction  des  meisten  Eisenoxydes  blassgelb  geworden  und  der 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden  ist,  worauf  man  ans  der 
filtrirten  und  erhitzten  Lösung  desselben  durch  Schwefelwasserstoff  das 
Kupfer  als  Schwefelkupfer  abscheidet^).     Da  aber  die  meist  gleichseitig 

1)  Bei  Gegenwart  von  Arsensäure,  nachdem  diese  vorher  durch  Schwefrl- 
waBserstoff  entfernt  ist.  —  ^)  Ein  Abdampfen  der  Jjösang  ist,  weil  sich  dabei 
Chlorarsen  verflüchtigen  kann,  zu  unterlassen,  —  ^)  Ausser  diesen  ElcDieaten 
kommen  auch  noch  andere  in  seltenen  Fällen  in  Eisenerzen  vor,  z.  B.  Molybdän, 
Chrom,  Kobalt,  Nickel,  Vanadin.  Die  Auffindung  und  Bestimmmig  derselben 
geschieht  nach  Maassgabe  der  dafür  bei  den  betreffenden  Elementen  anf|;egebeneD 
Methoden.  —  *)  Fresenius,  Zeitschr.  Bd.  7,  8.  416.  —  ß)  Enthält  das  Er» Arsen, 
so  wird  dieses  als  Arsensäuresalz  in  die  BchmeMösong  gehen  und  mit  dem 
Schwefelknpfer  alF  Schwefelarsen  ansfallen. 
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nieder&Uende  geringe  Menge  von  Schwefel  stets  Eisen  mit  niederreisst,  so 
ist  68  znr  Gewinnung  eines  richtigen  Resultates  nnerlässlich,  das  Schwefel- 
knpfer  nochmals  zu  losen  und  zu  fl&llen.      Die  aus  dem  Phosphor   der 
Erze  entstandene  Phosphors&ure  ist  theils  in  dem  Filtrate  von  dem  Schwe- 
felkupfer, theils  in  der  von  dem  schwefelsauren  Baryt  ahgelaufenen  Flüs« 
sigkeit  enthalten.      Sie  wird  nach  der   Vereinigung   heider,   nach   Ent* 
fernung   des   Schwefelwasserstoffs   durch   Erwärmen   und   Ausfüllung  des 
Baryts  durch  Schwefelsäure  —  falls  die  hei  der  Reduction  des  Eisenealzes 
aus  der  schwefligen  Säure  entstandene  Schwefelsäure  dazu  nicht  schon  hin- 
reichen sollte  —  nach  der  Bd.  1,  S.  874  angegehenen  Methode  Ton  Fre- 
senius durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  an  Eisen  gehunden  ahgeschie- 
den.     In   dem  in   verdünnter  Salpetersäure   gelösten    Eisenniederschlage 
bestimmt  man  die  Phosphorsänre  durch  Molybdänflüssigkeit  (Bd.  1,  S.  885). 
Schmilzt  man  das  Erz  mit  kohlensaurem  Natronkali,  wenn  dasselbe 
Thonerde  enthalten  sollte,  und  keine  Kieselsäure  oder  nicht  genug,  um 
die   Thonerde   in  unlösliches   Thonerde- Alkalisilicat  überzuführen,    unter 
Zusatz  von  Kieselsäure  (Bd.  1,  S.  870),  und  langt  die  Schmelze  mit  Wasser 
aus,   so  bleibt  Eisenoxyd  und  kieselsaures  Thonerde  -  Alkali  ungelöst  und 
die  Lösung  enthält  Arsensäure-  und  Phosphorsäuresalz,  welche  nach  Ent- 
fernung der  Kieselsäure  durch  kohlensaures  Ammon  (Bd.  1,  S.  874)  durch 
Schwefelwasserstoff  und  Molybdänflüssigkeit  abgeschieden  werden  können. 
Die  Bestimmung    des  Phosphors    und  Arsens  in    den   Eisenerzen    durch 
Aufschliessen  derselben-  mittelst  kohlensauren  Natron kalis  oder  eines  Ge- 
misches von  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron  ist  der  Bestimmung 
durch  Aufschliessen  der  Erze  auf  nassem  Wege  u.  s,  w.  vorzuziehen. 

Wie  die  Brauneisensteine  lassen  sich  auch  die  Raseneisensteine 
analysiren.  Da  in  diesen  organische  Substanzen  vorkommen,  so  entspricht 
der  beim  Olühen  derselben  an  der  Luft  stattfindende  Verlust  selbstver- 
ständlich dem  Wasser  und  den  organischen  Substanzen.  Chromeisen- 
steine sind  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  unter  Zusatz 
von  etwas  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  aufzuschliessen.  Beim  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  Wasser  geht  das  Chrom  als  Chromsäuresalz  in 
Lösung  (zuweilen  neben  kleinen  Mengen  von  Mangansäure,  Kieselsäure, 
Thonerde,  auch  Titansäure),  während  das  Eisen  als  Oxyd  (neben  Kieselsäure, 
Kalk  u.  8.  m.)  ungelöst  bleibt. 

Soll  bei  der  Analyse  der  Eisenerze  allein  der  Eisengehalt  der  Erze 
bestimmt  werden,  so  geschieht  dies  am  einfachsten  auf  maassanalytischem 
Wege  nach  einer  von  den  oben  entwickelten  Methoden,  nachdem  man  durch 
Behandeln  einer  gewogenen  Menge  des  Eisenerzes  mit  Salzsäure  —  wenn 
es  erforderlich  ist,  nach  vorhergehendem  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali, 
um  das  Eisenoxyd  löslich  zu  machen  u.  s.  w.  —  oder  nach  Mitscherlich 
im  geschlossenen  Rohre  mit  einem  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Wasser 
(S.  1340)  alles  Eisen  in  Lösung  gebracht  hat^). 

Für  die  Bestimmung  des  Eisengehaltes  der  Eisenerze  eignet  sich  auch 
die  von  Fuchs 0  ursprünglich  angegebene  und  empfohlene  und  von  Low e^) 


^)  Zum  Aufschliessen  von  eisenhaltigen  Silicaten  kann  man  dieselben  nach 
Mitscherlich  auch  durch  Erhitzen  mit  einer  Mischung  aus  2  Thln.  Salzsäure 
lind  1  Till,  starker  Flusssäure  in  einer Platiu schale  aufschliessen  (Bd.  1,  S.  973). — 
*)  Joum.  f.  prakt.  Chem,  Bd.  17,  S.  160.  —  ^  Ebends.  Bd.  72,  S.  28. 
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und  Eönig^)  später  als  brauchbar  befundene  Methode,  welche  dch  auf  das 
Verhalten  einer  EisenozydlÖBung  gegen  metallischeB  Kupfer  stütst  Kupfer 
wird  bei  AusschlusB  der  Luft  von  verdfinnter  Salzsäure  nicht  angegriffen, 
ist  aber  Eisenchlorid  vorhanden,  so  wird  dieses  durch  das  Kupfer  zu  EtBen- 
ohlorür  umgewandelt,  indem  gleichzeitig  Kupferchlorflr  entsteht:  FejCl} 
und  2  Cu  geben  2  FeCl  und  Cu)  Gl  oder  Fej  Gl«  +  2  Ou  =  2  Fe  GI3  -f  ^^Gl^. 
Aus  der  Menge  des  aufgelösten  Kupfers  berechnet  sich  die  Menge  des  vor- 
handenen Eisenozyds.  2  Aeq.  aufgelöstes  Kupfer  (resp.  2  Atome)  entspre- 
chen 1  Aeq.  (resp.  1  Mol.)  Eisenchlorid  oder  2  Aeq.  (resp.  2  Atomen)  Eisen. 
1  Kupfer  zeigt  aJsb  0,883  Eisen  an. 

Zur  Ausführung  der  Probe  löst  man  in  einem  etwa  500  Gubikconti- 
meter  fassenden  Kolben  das  Eisenerz  (bei  schlechten  Sorten  2  bis  3  Gnu^ 
bei  reicheren  Elrzen  1  bis  1,5  Grm.)  in  rauchender  Salzsäure  auf,  setzt 
zur  üeberführung  Ton  etwa  vorhandenem  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid 
etwas  chlorsaures  Kali  hinzu,  erwärmt,  bis  alles  freie  Chlor  verschwunden 
ist,  verdOnnt  mit  Waaser  bis  auf  ungefähr  250  Gubikcentimeter  und  erhitit 
den  schräg  liegenden  Kolben,  nadidem  man  denselben  mittelst  eines  feble^ 
freien  Korkes  mit  einer  10  Zoll  langen  an  beiden  Seiten  offenen  Glasröhre 
versehen  bat«  mindestens  ^  4  Stunde,  bis  alle  Lufl  ausgetrieben  ist,  öffnet 
dann  während  des  Kodieiia  den  Kork,  senkt  nun  den  an  einem  Platin- 
drahte be6ndlidiai  bbuiken  imd  gewogenen  etwa  6  Grm.  schweren  Streifen 
von  KnpferUedi  langsam  (um  Emporspritzen  zu  vermeiden)  und  indem 
man  Sorge  trägt,  dass  die  Flossigkeit  nie  aus  dem  Kochen  kommt,  völlig 
in  dmelbe  hinein  md  atftzt^  nachdem  der  Kork  wieder  angesetzt  ist, 
das  Koehcn  ^nnntcfbfwliesi  Icirt,  bis  nach  ungefähr  2  Stunden  die  Eisen- 
K«nng  in  Folge  der  RednetMia  fast  entftrbt  ist.  Hierauf  öffnet  man,  zieht 
desi  Streifen  rasch  aus  der  FHwigl<^it  heraus,  spühlt  ihn  mit  Wsseer  ah 
ud  wägt  ihn ,  nachdem  man  ihn  vöUig  abgetrocknet  hat.  Aus  dem  Ge- 
wicfativerlnste  ergiebt  sich  die  Mcsige  des  Eisens  (1  Cu  ==  0,883  Fe). 

Den  zu  der  Keduotion  dioienden  Kupferstreifen  stellt  man  am  besten 
ans  galvanisch  gefeitem  Kupferblech  dar.  um  während  des  Kochens 
ein  mechanisches  Abstossen  von  Kupfertheilchen  zu  vermeiden,  umwickelt 
König  das  Blech  mit  Platindraht,  welcher  das  unmittelbare  Anstossen  des 
Kupfers  an  die  Glaswände  verhindert  und  ausserdem  die  Beduction  b^ 
schleunigt.  Was  die  Methode  empfi^t,  ist,  dass  die  in  den  Eisenersen 
neben  dem  Eisen  gewöhnlich  vorkommenden  Verbindungen,  wie  Phosphor* 
säure,  Schwefelsäure,  Kieselsäure,  Thonerde,  alkalische  Erden  u.  a.  m.  das 
Resultat  nicht  beeinträchtigen.  Auch  Manganoxyde,  vorausgesetzt,  dass  sie 
durch  die  Behandlung  des  Erzes  mit  Salzsäure  und  Erwärmen  der  Lösung  voll- 
kommen in  Manganchlorür  übergeführt  sind,  wirken  nicht  störend  ein;  hin- 
gegen ist  bei  Gegenwart  von  Arsensäure  die  Methode  nicht  brauchbsr,  weil 
sich  in  diesem  Falle  auf  dem  Kupfer  schwarzes  Arsenkupfer  (Bd.  1,  S.  581) 
niederschlägt.  Wenn  man  das  Erz  mit  kohlensaurem  Alkali  schmilzt  nnd 
die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugt,  so  erhält  man  einen  von  Arsen  freien 
Rückstand,  in  welchem  nach  seiner  Lösung  in  Salzsäure  u«  s.,  w.  das  Eisen 
mittelst  Kupfers  bestimmt  werden  kann  '). 

1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  72,  S.  36.  —  ^  Auch  Titansänre  wirkt,  wenn  in 
grösserer  Menge  vorhanden,  störend  ein.  Wie  man  die  Methode  in  diesem  Falle  zu 
modificiren  hat,  um  zu  einem  richtigen  Besiiltate  zu  gelangen,  daräber  vergleiche 
man  die  Originalabhandlung  von  König  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  72,  8.  3^). 
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Zur  Analyse  des  RoheisenB,  Schmiedeeisens  and  Stahls.  Es 
ist  von  der  grössten  Wichtigkeit,  die  Ursacben  der  von  den  Eigenschaften 
des  gewöhnlichen  Eisens  oft  sehr  abweichenden  Eigenschaften  des  Roh- 
eisens, Schmiedeeisens  und  Stahls  kennen  zu  lernen.  Die  chemische  Ana- 
lyse giebt  das  Mittel  dazu  ab.  Wie  sehr  das  Vorhandensein  verschiedener 
Beimengungen,  so  z.  B.  von  Eohlenstofif,  Phosphor,  Schwefel,  Mangan  n.  a.  m., 
auf  die  Beschafifenheit  des  Eisens  einwirkt,  und  welche  unbedeutende  Men- 
gen dieser  und  anderer  Körper  oft  im  Stande  sind,  das  Eisen  für  irgend 
eine  Anwendung  unbrauchbar  zu  machen,  ist  in  einem  früheren  Capitel 
bei  Roheisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl  dargelegt  worden. 

Die  Analyse  der   verschiedenen  Eisenarten   bietet   theils  wegen  der 
grossen  Anzahl  von  Stoffen,  auf  welche  sie  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  theils 
wegen  der  geringen  Menge,  in  welcher  dieselben  zum  Theil  in  dem  Eisen 
enthalten  sind,  grössere  Schwierigkeiten  dar,  als  die  meisten  anderen  Ana- 
lysen.   In  der  Regel  hat  sich  die  Untersuchung  auf  die  folgenden  Elemente 
SU  erstrecken:    Kohlenstoff,  Schwefel,  Phosphor,   Silicium,  Mangan  und 
Kupfer.     Auf  eine  grosse  Anzahl  anderer  Stoffe  hat  man  in  den  meisten 
Fällen,  da  sie  zum  Theil  nur  in  äusserst  geringer  Menge  vorhanden  und 
von  untergeordneter  Bedeutung  sind,  nicht  Rücksicht  zu  nehmen.     Dahin 
gehören  z.  B.  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Calcium,  Magnesium,  Aluminium, 
Kobalt,  Nickel,  Chrom,  Zink,  Zinn,  Titan,  Vanadin,  Arsen,  Antimon  u.  a.  m. 
Wegen  der  ausserordentlichen  Härte  mancher  Eisen-  und  Stahlarten 
ist  die  mechanische  Zerkleinerung  der  Proben  öfters  eine  äusserst  mühsame 
Operation.    Schmiedeeisen,  weicher  Stahl  und  weiches  Gusseisen  können  für 
die  Analyse  durch  gute  harte  Feilen  gefeilt  oder  in  Gestalt  von  Bohrspähnen 
oder  Drehspähnen  benutzt  werden;  hartes,  sprödes  Gusseisen  lässt  sich  auf 
einem   Amboss  gröblich  zerstossen ,   dann  in  einem  Stahlmörser  ^)  feiner 
polverisiren.     Das  feine  Pulver  siebt  man  durch  ein  feines  Drahisieb  ab. 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs.     Da  die  Beschaffenheit  des  Eisens 
nicht  allein  von  der  Menge  des  darin  enthaltenen  Kohlenstoffs  abhängt, 
sondern  besonders  auch  durch  die   Qualität   desselben    bedingt  ist  —  ob 
derselbe  nämlich  in  freiem,  unverbundenem  Zustande,  mechanisch  ge- 
bunden, als  Graphit  vorhanden  oder  an  das  Eisen  chemisch  gebunden 
ist  (vergl.  S.  1226)  — ,  so  muss  bei  der  Analyse  des  Eisens  in  der  Regel 
ganz  besonders  auf  diese  Verschiedenheit  des  Vorkommens  Rücksicht  ge- 
nommen werden. 

Mit  grosser  Sicherheit  kann  die  Gesammtmenge  des  in  dem  Eisen 
(Roheisen,  Schmiedeeisen,  Stahl)  enthaltenen  Kohlenstoffs,  wie  der  Koh- 
lenstoffgehalt  organischer  Substanzen  ermittelt  werden  (Bd.  1,  S.  1027  u.  f.). 
Bei  dem  geringen  Gehalte  der  Eisensorten  an  Kohlenstoff  verwendet  man 
zu  der  Verbrennung  3  bis  5  Grm.  Substanz. 

Knpferoxyd  allein  verbrennt  indess  den  Kohlenstoff  nicht  leicht  voll- 


^)  Dieser  kleine  Stahlmörser  oder  Stahlamboss,  welcher  auch  zum  Pnlyeri- 
siren  sehr  harter  Mineralien  häufig  Anwendung  erleidet,  hesteht  aus  einer 
runden,  harten  Stahlplatte  mit  kreisförmiger  Vertiefdng.  In  die  Vertiefung 
passt  genau  ein  Stahlcy linder,  und  in  diesen  Cylinder  ein  harter  Stahlstempel. 
Man  legt  einige  Kömer  des  zu  pulverisirenden  Körpers  in  den  Cylinder,  setzt 
den  Stempel  ein  und  schlägt  auf  diesen  mit  einem  hölzernen  Schlägel.  Von 
Zeit  zu  Zeit  lüftet  man  den  Stempel  und  rüttelt  man  den  Mörser,  um  den  Kör- 
per aufzulockern. 
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ständig;  es  ist  deshalb  aDzuratben,  gleichzeitig,  oder  doch  gegen  das  Ende 
der  Verbrennung,  Sauerstofifgas  anzuwenden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  in 
den  hinteren  Theil  der  Yerbrennungsröhre  etwas  geschmolzenes  chlorsaures 
Kali  gebracht  und  dies  am  Ende  der  Verbrennung,  wenn  die  ganze  Röhre 
glüht,  vorsichtig  durch  einige  Kohlen  erhitzt,  so  dass  ein  Strom  Sauer- 
stofifgas langsam  die  Röhre  durchstreicht.  Die  letzte  Spur  von  Kohlenstoff 
wird  dadurch  verbrannt  und  zugleich  die  Kohlensäure  sämmtlich  in  den 
Kaliapparat  getrieben.  Das  chlorsaure  Kali  ist  von  dem  Gemische  aus 
Kupferoxyd  und  dem  gefeilten  oder  gepulverten  Eisen  durch  einen  Asbest- 
pfropf  getrennt.  Mit  demselben  Erfolge  kann  auch  unmittelbar  Sauerstoff- 
gas aus  einem  Gasbehälter  durch  die  Verbrennungsröhre  geleitet  werden. 

So  verbrennt  Wohl  er  das  in  einem  Porcellanschiffchen  liegende 
Eisen  in  einer  mit  Kupferoxyd  beschickten  Röhre  in  einem  Strome  von 
Sauerstoff.  Ungeachtet  bei  dieser  Kohlenstoffbestimmung  der  Wasser- 
stoff gleichzeitig  nicht  zu  bestimmen  ist,  wird  doch  s^wischen  den  Kali- 
apparat und  die  Verbrennungsröhre,  um  etwa  vorhandene  hygroskopische 
Feuchtigkeit  zu  beseitigen,  eine  Chlorcalciumröhre  gebracht,  auch  empfiehlt 
es  sich  zur  Zurückhaltung  von  schwefliger  Säure,  welche  sich  in  Folge 
eines  Schwefelgehaltes  des  Eisens  bei  der  Verbrennung  bilden  kann,  zwi- 
schen den  Kaliapparat  und  das  Chlorcalciumrohr  ein  mit  trocknem  Blei- 
superoxyd ^)  geftQltes  Rohr  einzuschalten.  Auch  durch  eine  mit  feuchter 
Ghromsäure.  gefüllte  Röhre,  welche  man  zwischen  Verbrennungsrohr  und 
Chlorcalciumrohr  anbringt,  ist  etwa  entstandene  schweflige  Säure  zu  besei- 
tigen; die  Verbrennungsröhre  kann  kürzer,  als  gewöhnlich  sein.  Anfangs 
wird  nur  massig  stark  erhitzt  und  das  Sauerstoffgas  langsam  zugeleitet, 
damit  nicht  die  Eisentheilchen  von  geschmolzenem  Oxyd  eingehüllt  werden 
und  eine  vollständige  Verbrennung  des  in  den  inneren  Schichten  vorhan- 
denen Kohlenstoffs  verhindert  wird.  Schliesslich  giebt  man  so  starke  Hitze, 
dass  die  Verbrennungsröhre,  welche  von  schwer  schmelzbarem,  böhmischem 
Glase  sein  muss,  anfangt  weich  zu  werden.  Auch  in  einer  Porcellanröhre 
kann  die  Verbrennung  ausgeführt  werden.  Regnanlt  und  Bromeis  wen- 
den zur  Verbrennung  ein  Gemenge  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  chlor* 
saurem  Kali  an,  Meyer  ein  Gemenge  von  ersterem  mit  saurem  chromsaurem 
Kali.  Bei  Anwendung  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  chlorsaurem  Sodi 
darf  man  die  Verbrennung  nicht  übereilen,  weil  sich  sonst  Sauerstoffgas 
und  Kohlensäuregas  so  stürmisch  entwickeln,  dass  die  Kalilauge  aus  dem 
Kaliapparate  geschleudert  oder  die  Kohlensäure  nicht  völlig  absorbirt  wird. 

Obgleich  man  durch  eine  der  angegebenen  Methoden  den  Kohlenstoff- 
gehalt des  Eisens  sehr  genau  ermitteln  kann,  so  werden  dieselben  in  der 
Praxis  dennoch  nicht  häufig  angewandt.  Meistens  pflegt  man  so  zu  ver^ 
fahren,  dass  man  zuvor  durch  Lösungsmittel  oder  auf  andere  Weise  aus 
dem  kohlehaltigen  Eisen  den  grössten  Theil  des  Eisens  entfernt  und  dann 
in  dem  Rückstände  den  Kohlenstoff  bestimmt.  Da  bei  der  Behandlung  des 
kohlehaltigen  Eisens  mit  Säuren  der  grössten  Theil  des  chemisch  gebundenen 
Kohlenstoffs  in  Form  von  Kohlen  Wasserstoffen  entweicht  (S.  1226),  so  können 


^)  Am  besten  für  diesen  Zweck  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  kohlen- 
saurem Natron  versetzte  Lösung  von  essigsaurem  Blei  darzustellen  (Bd.  3,  S.  320). 
Bleisuperoxyd  vereinigt  sich  mit  schwefliger  Säure  zu  schwefelsaurem  Bleiozyd: 
PbOa  4-  SO2  geben  PbO.  8O3. 
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selbstTerst&ndlich  Säuren  nicht  zur  Entfernung  des  Eisens  angewandt  wer- 
den. Man  bedient  sich  deshalb  zu  dem  Zwecke  solcher  Substanzen,  welche 
das  Eisen  ohne  Wasserstoffentwicklung  in  Lösung  überführen.  Unter  die- 
sen verdient  vor  Allem  das  Kupferchlorid  erwähnt  zu  werden,  welches 
schon  von  Berzelius  zu  dem  Zwecke  angewandt  und  später  von  zahlrei- 
chen anderen  Chemikern  als  zweckentsprechend  befunden  worden  ist.  Man 
digerirt  das  möglichst  fein  zertheilte  Eisen  unter  Öfterem  Umschütteln  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  massig  verdünnten  Auf  ösung  von 
völlig  neutralem  Eapferchlorid ;  diese  löst  das  Eisen  zu  Chlorür,  indem 
Kupfer  geföllt  wird,  ohne  dass  sich  eine  beachtenswerthe  Menge  von  Was- 
serstoffgas  entwickelt.  Erwärmung  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  dabei  eine 
geringe  Menge  von  Kohle  als  Kohlenwasserstoff  entweicht.  Wenn  die  Auf- 
lösung vor  sich  gegangen  ist  (nach  ungef&hr  24  bis  36  Stunden),  wird  die 
Flüssigkeit  abgegossen  und  das  Ungelöste  mit  einer  concentiirten ,  mit 
Salzsäure  vermischten  Lösung  von  Kupferchlorid  digerirt,  bis  das  Kupfer 
in  der  Säure  als  Kupferchlorür  gelöst  ist. 

Der  Rückstand  wird  in  einer  Glasröhre  gesammelt,  welche  zu  einer 
Spitze  ausgezogen  ist,  in  die  man  etwas,  mit  Salzsäure  ausgewaschenen  und 
geglühten  Asbest  (oder  Platinschwamm)  fest  gedrückt  hat.  Wurde  die 
Röhre  mit  dem  Asbest  vorher  gewogen,  so  erfährt  man  nach  dem  Filtriren, 
Aussüssen  und  Trocknen,  durch  Wägung  das  Gewicht  des  Rückstandes, 
und  es  gelingt  leicht,  von  demselben  eine  zur  weiteren  Untersuchung  hin- 
reichende Menge  frei  von  Asbest  zu  erhalten.  Der  Rückstand  ist  ein 
Gemenge  von  Graphit  und  von  moderartiger  Substanz.  Um  darin  den 
Kohlenstoff  zu  bestimmen,  mass  man  denselben,  wie  eine  organische  Substanz, 
auf  bekannte  Weise  verbrennen  und  die  erhaltene  Kohlensäure  wägen. 
Berzelius  räth  an,  die  Verbrennung  in  reinem  Sauerstoffgase  in  einem 
Nachen  von  Platin  oder  Porzellan  auszuführen,  um  das,  was  etwa  un ver- 
brannt zurückbleibt  (Kieselsäure,  Kieselmetalle,  Phosphor  eisen,  Arsen  eisen), 
näher  untersuchen  zu  können.  Wendet  man  zum  Sammeln  des  Rückstan- 
des eine  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  an,  welche  sich  in  dieVer- 
brennungsröhre  schieben  lässt,  so  kann  das  Umschütten  in  das  Schiffchen 
unterbleiben  (Finken  er). 

Vorzüglich  eignet  sich  auch  zam  Auflösen  des  Eisens  das  von  Bous- 
signault^)  zu  dem  Zwecke  empfohlene  Quecksilberchlorid«  Dieses  hat 
vor  dem  Kupferchlorid  den  Vorzug,  dass  es,  selbst  wenn  man  es  bei  höherer 
Temperatur  auf  das  kohlenstoffhaltige  Eisen  einwirken  lässt,  keine  Spur 
von  Kohlenwasserstoffen  frei  macht.  Man  reibt  das  pulverisirte  Roheisen 
(ungefähr  1  Grm.)  mit  15  Thln.  des  Chlorids  in  einem  Achatmörser  mit 
wenig  Wasser  Vs  Stunde  zusammen,  spühlt  das  Gemenge  mit  Wasser  in 
ein  Becherglas  und  erhitzt  es  eine  Stunde  auf  80  bis  100^  G.  Wird  hier- 
auf das  Ungelöste  —  ein  Gemenge  von  Quecksilberchlorür,  Kohlenstoff  und 
Kieselsäure  —  nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  in  reinem  und 
trocknem  Wasserstoffgase  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt,  so  verflüchtigt 
sich  das  beigemengte  Quecksilberchlorür  und  man  kann  sodann  in  dem 
Gemenge  von  Kohle  und  Kieselsäure  die  ersteren  durch  Verbrennung  im 
Sauerstoffgase  bestimmen.  Die  aus  weissem  Roheisen  oder  aus  Stabeisen 
und  Stahl  erhaltene  Kohle  iSsst  sich  auch  durch  Glühen  des  gewogenen 

^)  Compt.  rend.  Bd.  66,  S.  873;  Freaenius,  Zeitschr.  Bd.  8,  S.  506. 
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Rückstandes  an  der  Luft  und  nochmaliges  Erhitzen  im  Wasserstoffgase 
ans  der  Gewichtsabnahme  desselben  ermittehi.  Aas  Stahl  and  Schmiede- 
eisen l&sst  sich  das  Eisen  durch  Quecksilberchlorid  auflösen,  wenn  man 
dieselben  in  Gestalt  kleiner  cylindrischer  Stücke  in  einer  Platinspirale  mit 
der  Lösung  des  Chlorids  erw&rmt,  aus  Gusseisen  nur  dann,  wenn  dasselbe 
in  zerkleinertem  Zustande  mit  der  Lösung  zusammengebracht  wird« 

Vielfach  wendet  man  auch  zur  Entfernung  des  Eisens  Chlor  gas  an. 
Man  erhitzt  nach  Berzelius  eine  gewogene  Menge  des  Roheisens  im  Por- 
zellanschiffchen in  einem  böhmischen  Glasrohre  bei  schwacher  Rothgluth 
in  einem  Strome  völlig  lufbfreien  und  wasserfreien  Ghlorgases,  wodurch 
alles  Eisen  in  Eisenchlorid  übergeführt  wird,  welches  sich  in  dem  Crasstrome 
verflüchtigt,  während  der  Kohlenstoff  in  dem  Schiffchen  zurückbleibt  und 
durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffgase  bestimmt  werden 
kann.  Das  Chlor  wird  durch  mit  Schwefelsäui*e  getränkte  Bimssteinstück- 
oben  getrocknet  und  das  Erhitzen  erst,  nachdem  die  Luft  aus  der  Röhre 
völlig  durch  das  Gas  ausgetrieben  ist,  begonnen.  Die  Methode  giebt  sehr 
gute  Resultate  ^).  Auch  durch  Behandlung  des  Eisens  unter  Wasser  mit 
Jod  oder  Brom  lässt  sich  das  Eisen  ohne  Gasentwicklung  auflösen  (Ber- 
thier). 

Weyl^)  löst  das  Eisen  mit  Hülfe  eines  schwachen  galvanischen  Stro- 
mes, welchen  man  durch  Anwendung  eines  Bunsen 'sehen  Elementes  erhält, 
auf.  Das  zu  analysirende  Eisen  wird  in  Gestalt  eines  Stückes  von  10  bis 
15  Grm.  an  einer  Pincette  mit  Platinspitzen  befestigt  in  verdünnte  Sali- 
säure  eingetaucht,  so  dass  die  Befestigungsstelle  noch  über  die  Flüssigkeit 
hervorragt  und  dann  mit  dem  positiven  Pole  des  Elementes  in  Verbindung 
gebracht.  Der  negative  Pol  des  Elementes  endigt  in  ein  Platinblech, 
welches  ebenfalls  in  die  Säure  eingetaucht  wird,  und  so  weit  von  dem 
Eisenstückchen  entfernt  sein  muss,  dass  das  Eisen  sich  ohne  Gasentwicklung 
als  Chlorür  und  nicht  als  Chlorid  auflöst.  Wenn  (nach  ungef&hr  12  Stau* 
den)  der  eingetauchte  Theil  des  Eisens  sich  gelöst  hat,  trennt  man  die  an 
dem  ungelösten  Eisen  befindliche  Kohle  durch  Abspritzen  mit  Wasser, 
erfährt  durch  Wägung  desselben  die  Menge  des  gelösten  Eisens  und  durch 
Verbrennung  der  auf  einem  Asbestfilter  gesammelten  Kohle  mit  Kupfer- 
oxyd die  Menge  des  in  ihr  enthaltenen  Kohlenstoffs.  Die  Methode  giebt 
bei  Spiegeleisen  gute  Resultate,  bei  Stahl  entsteht  nach  Rinman')  und 
Schnitzler  ^)  ein  Verlust  an  Kohlenstoff  in  Folge  der  Bildung  von  Koh- 
lenwasserstoffen. Genauere  Resultate  erhält  man  mit  Stahl,  wenn  man 
etwa  lOprocentige  Salzsäure  anwendet  und  die  Lösung  durch  2  bis  3  Ele- 
mente und  dergestalt  bewerkstelligt,  dass  sich  Eisenchlorid  bildet. 

Endlich  verdient  noch  die  Methode  von  Ullgren^)  erwähnt  zu  wer- 
den. Nach  dieser  behandelt  man  das  Eisen  mit  einer  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol in  Wasser  und  führt  den  in  dem  unlöslichen  Rückstande  enthalte- 
nen Kohlenstoff  dm*ch  Kochen  mit  Schwefelsäure  und  Chromsäure  in  Koh- 
lensäure über,  welche  man  in  einem  vorher  gewogenen,  theils  mit  durch 
Kali  getränkten  Bimsstein  stücken ,  theils  mit  Chlorcalcium  angef&lltem 
U-förmigen  Rohr  auffangt.     Hinsichtlich  der  Ausführung  der  Bestimmung 

1)  Vergl.  Fresenius,  Zeitschr.  Bd.  8,  8.  401.— 2)  Poggend.  Annal.  Bd.  114, 
8.  507.  —  8)  Fresenius,  Zeitschr.  Bd.  3,  8.  336.  —  *)  Ebends.  Bd.  4,  8.  78.  — 
^)  Annal.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  124,  8.  59;  FreseniuB,  Zeitschr.  Bd.  2, 
8.  430. 
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und  der  Einrichtung  des  daxa  dienenden  Apparates  yerweisen  wir  auf  die 
Originalahhandlung  ^). 

Die  Bestimmung  des  in  dem  Eisen  enthaltenen  Graphits  (des  mecha- 
nisch gehundenen  Kohlenstoffs  S.  1226)  hietet  keine  erheblichen  Schwierig- 
keiten dar,  da  derselbe  beim  Behandeln  des  Eisens  mit  Salisäure  nngeldst 
zurückbleibt  und  die  ihm  beigemengten  Körper  leicht  davon  su  trennen 
sind.  Man  digerirt  eine  gewogene  Menge  des  fein  zertheilten  Eisens  mit 
Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Auflösung  des  Eisens.  Der  ungelöst  ge- 
bliebene Rückstand  wird  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt,  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen,  dann  mit  nicht  zu  ooncentrirter  Kalilange  —  es 
würde  sonst  auch  etwas  Graphit  aufgelöst  werden  —  am  besten  in  einem 
Platinkesselchen  ausgekocht.  Die  Kalilauge  löst  bei  dem  Graphit  befind- 
liche Kieselsäure  und  die  aus  dem  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  bei 
der  Behandlung  des  Eisens  mit'  Salzsäure  entstandenen  humusartigen  Sub- 
stanzen auf  (S.  1226).  Der  Graphit  wird  hierauf  wieder  auf  einem  Asbest- 
filter gesammelt,  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Salzsäure,  hierauf  mit  Alkohol 
und  endlich  mit  Aether  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  entweder  ge- 
wogen oder  noch  besser,  weil  ihm  meistens  etwas  Silicium  beigemengt  ist, 
im  Sauerstoffstrome  verbrannt. 

Wenn  man  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd,  chromsaurem  Blei- 
ozyd  u.  s.  w.  den  Gesammtgehalt  an  Kohlenstoff  in  einem  Eisen  bestimmt 
hat,  und  wenn  man  dann  in  demselben  Eisen  auf  eben  beschriebene  Weise 
den  Gehalt  an  Graphit  ermittelt,  so  erfährt  man  natürlich  den  Gehalt  an 
gebundenem  Kohlenstoff  durch  Abziehen  des  Gewichts  des  Graphits  von 
dem  Gesammtgehalte  an  Kohlenstoff. 

Wird  der  durch  Behandlung  des  Eisens  mit  Quecksilberchlorid  nach 
Boussignault  (S.  1357)  erhaltene  Rückstand  an  der  Luft  bei  einer  dunkle 
Rothgluth  nicht  übersteigenden  Temperatur  erhitzt,  so  entzündet  sich 
die  in  dem  Rückstand  enthaltene  aus  dem  chemisch  gebundenen  Kohlen- 
stoff des  Eisens  abstammende  Kohle  und  verbrennt,  während  der  Graphit 
unverändert  bleibt.  Die  Differenz  zwischen  dem  Gewichte  des  Gesammt- 
rückstandes  und  dem  des  beim  Glühen  bleibenden  ergiebt  annähernd  die 
Menge  des  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffs  (Boussignault '). 

Die  directe  Bestimmung  des  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffs, 
welche  namentlich  in  dem  Falle  zur  Anwendung  kommen  muss,  wo  die 
indirecte  als  Differenzmethode,  bei  welcher  alle  Fehler  auf  den  kleinsten 
Theil  fallen,  zu  ungenaue  Resultate  geben  würde  —  dies  wii*d  der  Fall 
sein,  wenn  die  Menge  des  in  dem  Eisen  enthaltenen  gebundenen  Kohlen- 
stoffs im  Yerhältniss  zu  der  des  Graphits  sehr  gering  ist,  also  zwischen 
dem  Gewichte  des  GesammtkohlenstoffB  und  dem  des  Graphits  nur  eine 
kleine  Differenz  stattfindet  — ,  lässt  sich  nach  Fresenius^)  in  der  Weise 
ausführen,  dass  man  1  bis  1,5  Grm.  des  Eisens  in  verdünnter  Schwefelsäure 
löst,  das  dabei  auftretende  Gas  durch  eine  mit  glühendem  Kupferoxyd 
gefüllte  Röhre  leitet  und  die  aus  der  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoff- 
gaee  entstehende  Kohlensäure  in  einer  Natron-Kalkröhre  auffiLngt  und  wägt. 
Ueber  die  Ausfährung  des  Verfahrens  vergleiche  mau  die  Abhandlung. 
Selbstverständlich  giebt  dasselbe  nur  dann  richtige  Resultate,  wenn  die 


^)  Auch  Fresenius,  qnant.  Analyse  5.  Aufl.,  S.  820.  —  ^)  Fresenius,  Zeit- 
Hchr.  Bd.  10,  S.  112.  —  ^)  Zeitschr.  Bd.  4,  8.  73. 
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ganze  Menge  des  chemiscli  gebundenen  Saaersio£Gi  beim  Auflösen  des  Eisens 
in  Salzsäure  als  Kohlenwasserstoff  entweicht.  Ob  dieses  der  Fall  isti  erfthrt 
man  leicht,  wenn  man  den  beim  Auflösen  zurückgebliebenen  und  ausge- 
waschenen Graphit  mit  Kalilauge,  Aether  und  Alkohol  behandelt.  Kommen 
in  dem  Graphit  Kohlenstoffyerbindungen  vor,  so  werden  diese  von  den 
Lösungsmitteln  aufgenommen,  was  man  leicht  daran  erkennt,  dass  sich 
diese  dunkel  färben  und  beim  Eindampfen  einen  organischen  Bückstand 
hinterlassen. 

Eine  von  diesen  Methoden  völlig  abweichende  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Gehaltes  des  Boheisens  an  chemisch  gebundenem  Kohlenstoff 
rährt  von  Eggertz  ^)  her.  Die  Methode,  welche  in  fast  allen  Stahlwer- 
ken angewandt  wird,  ist  eine  colorimetrische,  d.  h.  sie  ermittelt  die 
Menge  des  Kohlenstoffs  aus  der  Intensität  der  Färbung  der  Lösung  des 
Eisens  in  Salpetersäure.  Gusseisen  oder  Stahl  lösen  sich  nämlich  in  dieser 
Säure  zu  einer  Flüssigkeit  auf,  welche  um  so  dunkler  braun  ist,  je  mehr 
gebundener  Kohlenstoff  in  dem  Eisen  vorhanden  ist.  Zu  der  Methode  hat 
man  natürlich  Normallösungen  nöthig,  von  denen  man  weiss,  durch  wie 
viel  gebundenen  Kohlenstoffs  sie  gef&rbt  sind.  Durch  Vergleichung  der 
Farbe  der  Normallösungen  mit  der  der  Probeflüssigkeit  bei  gleicher  Dicke 
erfährt  man  die  Menge  des  in  dieser  enthaltenen  Kohlenstoffis.  Man  kann 
auch  die  Probeflüssigkeit  in  einer  graduirten  Bohre  so  lange  mit  Wasser 
verdünnen,  bis  sie  dieselbe  Farbe  hat,  wie  die  gleichbereitete  Lösung  eines 
Stahls  von  bekanntem  Gehalte  und  in  gleich  dicker  Schicht. 

Nach  Britton  ^)  kann  man  die  Bestimmung  auf  folgende  Weise  aus- 
führen. Man  digenrt  1  Grm.  des  Boheisens  15  bis  20  Minuten  bei  etwa 
80^0.  in  einem  etwa  IV2  Zoll  weiten  und  10  Zoll  langen  Probirrohre  mit 
10  Cubikcentimetem  reiner  Salpetersäure  (specif.  Gew.  etwas  über  1,2), 
giesst  die  Lösung  ab,  erwärmt  den  Bückstand  mit  5  Cubikcentimetem  fri- 
scher Säure  und  filtrirt  die  vereinigten  Lösungen  durch  ein  kleines  doppeltes, 
vorher  nicht  angefeuchtetes  Filter  in  ein  etwa  Ö  Zoll  langes  Probirrohr, 
welches  genau  %  Zoll  im  Durchmesser  hat.  Die  Lösung  wird  hierauf  mit 
den  Normallösungen  verglichen,  welche  sich  in  Bohren  von  demselben 
Durchmesser  und  3Y2  Zoll  Höhe  befinden.  Diese  Bohren,  16  an  Zahl, 
sind  mit  einer  durch  gebrannten  Kaffee  gefärbten  Mischung  von  Wasser 
und  Alkohol  angefüllt,  hermetisch  verschlossen  und  zweckmässig  in  eineili 
Stative  aufgestellt  Der  Farbenton  der  ersten  Lösung  entspricht  dem 
einer  Lösung  von  1  Grm.  Eisen  mit  0,02  Proc.  gebundenen  Kohlenstoffs 
in  1 5  Cubikcentimetem  Salpetersäure.  Die  Farbe  jeder  folgenden  Lösung 
entspricht  einer  Lösung  von  1  Grm.  Eisen  in  derselben  Menge  Säure, 
welches  0,02  Proc.  gebundenen  Kohlenstoffs  mehi*  enthält,  als  das  der  vor- 
hergehenden Lösung.  Die  Flüssigkeit  in  der  letzten  Bohre  wird  dem- 
nach denselben  Farbenton  besitzen,  wie  die  Lösung  von  1  GrnL  Eisen  mit 
0,3  Proc.  Kohlenstoff  in  15  Cubikcentimetem  Säure  ^).  Enthält  das  Eisen 
mehr  als  0,3  Proc.  gebundenen  Kohlenstoffs,  so  löst  man  nur  0,5  Grm.  oder 
noch  weniger  auf  oder  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  in  entsprechender 
Weise  und  berücksichtigt  die   Verdünnung.     Bei  einem  an  gebundenem 


^)  Chem.  News.  1863,  N.  182,  S.  254.  —  2)  Fresenius,  ZeiUchr.  Bd.  10, 
B.  244.  —  3)  Die  Eisenlösungen  selbst  als  Normallösungen  zu  verwenden,  ist 
wegen  der  Veränderlichkeit  ihrer  Farbe  unzweckmässig. 
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Kohlenstoff  armen  Eisen  löst  man  2  Orm.  auf.  Die  Methode  ergieht  den 
Eohlenstoffgehalt  bis  auf  0,01  Procent  genau.  Bei  Eisensorten  yon 
hohem  Eohlenstoffgebalte  ist  jedoch,  da  die  colorimetrische  Methode  in 
diesem  Falle  keine  ezacten  Resultate  liefert,  die  Verbreonungsmethode 
Torzuziehen  ^). 

Der  Gehalt  des  Eisens  an  Silicium,  welches  theils  als  solches,  theils 
in  Form  von  Kieselsäure  Torhanden  sein  kann,  lässt  sich  in  folgender 
Weise  bestimmen.  Man  behand^t  das  Eisen  mit  Salpeter-Salzs&ure  (Fre- 
seniuB  nimmt  nur  Salzsäure),  dampft  die  Flüssigkeit,  ohne  sie  yon  dem 
ungelösten  abfiltrirt  zu  haben,  zuletzt  im  Wasserbade  ein,  erhitzt  den 
Rückstand  bis  er  Töllig  trocken  geworden  ist  und  übergiesst  ihn  dann  mit 
Salzsäure  und  Wasser,  worin  sich  in  den  meisten  Fällen  alles  bis  auf  den 
Graphit  und  die  Kieselsäure  löst.  Diese  werden  auf  einem  kleinen  Filter 
gesammelt,  gut  ausgesüsst,  getrocknet  und  bis  zur  Zerstörung  des  Filters 
und  des  Graphits  geglüht,  wonach  die  Kieselsäure  gemengt  mit  der  Filter- 
asche zurückbleibt.  Sollte  der  Graphit  nicht  vollständig  verbrannt  werden 
können  und  in  dem  Rückstände  noch  Eisen  als  Phosphoreisen,  Arseneisen, 
ChromeiBen  u.  s.  w.  enthalten  sein,  so  schmilzt  man  den  Glührückstand  mit 
dem  3  bis  4fachen  Gewicht  von  kohlensaurem  Natron-Kali  unter  Zusatz 
von  sehr  wenig  Salpeter  und  behandelt  dann  die  Schmelze  zur  Abscheidung 
der  Kieselsäure  wie  gewöhnlich.  Die  Kiesebänre  muss  auf  ihre  Reinheit 
geprüft  werden.  In  dem  Eisen  vorhandenes  Titan  wird  sich  neben  der 
Kieselsäure  als  Titansäure  finden  ^).  Man  kann  auch  das  Eisen  durch  Behand- 
lung mit  Jod  und  Wasser  oder  Brom  und  Wasser  als  Jodeisen  resp.  Bromeisen 
lösen,  aus  dem  ungelöst  bleibenden  nach  dem  Glühen  die  Kieselsänre  durch 
eine  Lösung  von  kohlensaui'em  Natron  eztrahiren  und  aus  dieser  Lösung 
nach  Zusatz  von  Salzsäure,  wie  bekannt,  abscheiden.  Bei  sehr  genauen 
Analysen  hat  man  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass  eine  kleine  Menge  von 
Kieselsäure  auch  in  der  Eisenlösung  enthalten  ist  (Eggertz  ')• 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  fällt  man  die  durch  Behandlung  des 
Eisens  mit  Salpeter-Salzsäure  erhaltene  und  von  dem  Graphit  und  der 
Kieselsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  (s.  oben)  in  der  Wärme  durch  essigsaures 
Natron,  nachdem  man  zweckmässig  den  grössten  Theil  des  Eisenchlorids 
durch  schwefligsaures  Natron  zu  Eisenchlorür  reducirt  hat  (Bd.  1,  S.  884), 
sammelt  den  Eisenniederschlag,  in  welchem  sich  sämmtliche  Phosphorsäure 
der  Lösung  befindet,  auf  einem  Filter,  süsst  ihn  vollständig  aus,  trodcnet 
ihn,  mengt  ihn  dann  mit  dem  vierfachen  Gewicht  von  kohlensaurem  Natron- 
Kali  und  glüht  anhaltend.  Die  geglühte  Masse  wird  mit  heissem  Wasser 
Übergossen,  die  Lösung  von  dem  Rückstande  abfiltrii*t,  das  Filtrat  in  der 
Wärme  mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht  und  nach  dem  Erkalten 
die  Phosphorsäure  in  bekannter  Weise  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia 
gef&llt.  Kommt  in  dem  Eisen  Arsen  vor,  so  geht  dieses  als  Arsensäure 
in  Lösung  und  natürlich  in  den  Eisenniederschlag  ein.  Man  fällt  in  diesem 
Falle  vor  der  Fällung  der  Phosphorsäure  (durdb  Zusatz  von  essigsaurem 


^)  Vergl.  W.  Hermann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  3,  B.  629.  Her- 
mann verwendet  für  die  Verbrennung  Bohren  aus  Platin.  —  ^)  Zur  Bestim- 
mung der  Titansäure  schmilzt  man  das  Gemenge  mit  saurem  schwefelsauren 
Kali.  Die  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  der  Schmelze  lässt,  zum  Kochen 
erhitzt,  die  Titansäure  fallen.  —  ')  Fresenius,    Zeitschr.  Bd.  7,  8.  500. 

Or«hftni-Otto*B  Chemie,  Bd.  ü,  Abtheil.  2.  «^ 
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Natron)  das  Arsen  als  Schwefelarsen  (Bd.  1,  S.  583)  dorcli  Schwefel- 
wasserstoff 0 ,  führt  einen  Theil  des  in  Folge  der  redncirenden  Wirkung 
des  Gases  entstandenen  Eisenchlorflrs  darch  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  in  Eisenchlorid  über  und  fUlt  mit  essigsaurem  Natron  phos- 
phorsaures Eisenoxyd,  welches  man,  wie  oben  angegeben,  weiter  behandelt. 

Da  der  Rückstand,  welcher  bei  Behandlung  des  Roheisens  mit  Salpeter- 
Salzsfture  bleibt,  häufig  noch  Phosphor  enthält,  so  ist  es  noth wendig,  bei 
der  Bestimmung  desselben  darauf  Rücksicht  zu  nehmen.  Schmilzt  man 
den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Alkali  und  Salpeter,  wie  oben  angegeben 
wurde  und  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  eine  Losung 
von  phosphorsaurem  Alkali,  in  welcher  nach  Abscheidong  der  Kieselsäure 
die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamixtur  gefallt  werden  kann.  K  es  Bier*) 
fällt  aus  der  durch  Salpeter-Salzsäure  bereiteten  Eisen lösnngr  nach  Reduc- 
tion  des  Eisenchlorids  zu  Chlorfir  mittelst  Schwefelwasserstoff,  da"«  Eisen 
und  die  dasselbe  etwa  begleitenden  Metalle  mit  Ferrocyankalium  und  be- 
stimmt in  einem  Theile  der  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure  als  phosphorfiaure 
Ammon-Magnesia. 

Obgleich  der  Schwefel  beim  Behandeln  des  Eisens  mit  Salpetersäure 
und  Königswasser  oder  durch  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  ^)  vollstän- 
dig zu  •  Schwefelsäure  oxydirt  wird ,  so  giebt  doch  die  Bestimmung  der 
Schwefelsäure,  durch  Ausfällung  aus  der  Eisenauflösung  mit  einem  Barium- 
salze, nicht  sehr  genaue  Resultate,  weil  die  äusserst  unbedeutende  Menge 
des  schwefelsauren  Baryts  sich  nur  schwierig  völlig  abscheidet  und  weil 
der  schwefelsaure  Baryt  in  so  feiner  Yertheilung  sich  befindet,  dass  er 
durch  die  Poren  des  Filters  geht^).  Man  führt  daher  besser  den  Schwe- 
fel des  Eisens  in  Schwefelwasserstoffgas  über  und  lässt  dies  von  einer 
passenden  Metallsalzlösung  absorbiren. 

Nach  Berzelius  leitet  man  das  beim  sehr  langsamen  Auflösen  des  Eisens 
in  Salzsäure  entweichende  Gas  in  eine  ammouiakalische  Lösung  von  salpeter* 
saurem  Silberoxyd,  welche  in  einem  Lieb  ig  ^  sehen  Kaliapparate  enthalten  sein 
kann.  Der  erhaltene  Niederschlag  von  Schwefelsilber  wird  entweder  durch 
Salpetersäure  oder  noch  besser  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter 
oxydirt  und  in  der  Schmelze  die  Schwefelsäure  bestimmt.  Kommt  in  dem 
Eisen  Arsen  vor,  so  entweicht  ein  Theil  desselben  beim  Acfflösen  in  Salz- 
säure in  Form  von  Arsen  Wasserstoff  ^);  das  Filtrat  von  dem  in  diesem  Falle 
aus  metallischem  Silber  und  Schwefelsilber  bestehenden  Niederschlage  ent- 
hält sodann  arsenige  Säure,  welche  nach  Entfernung  des  überschüBsigen 
Silbersalzes  als  Chlorsilber  durch  Eindampfen  des  Filtrats  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  (zur  Ueberfährung  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure) 
als  arsensaure  Ammon-Magnesia  bestimmt  werden  kann.  Die  zur  Auflösung 
des  Eisens  für  die  Schwefelbestimmung  zu  verwendende  Salzsäure  mnss 
völlig  frei  sein  von  schwefliger  Säure  und  Chlor,  weil  die  erstere  Veran- 


1)  Auch  Schwefelantimon  und  Schwefelkupfer  können  natürlich  neben  Schwe- 
fel in  dem  Niederschlage  enthalten  sein.  Behandelt  man  denselben  mit  Schtre- 
felkohlenstoff,  so  geht  der  Schwefel  in  Lösung,  und  es  bleiben  die  Schwefel- 
metalle ungelöst  zurück,  —  *)  Fresenius,  Zeitachi:.  Bd.  11 ,  S.  106.  Joum. 
f.  prakt.  Chem.,  N.  F.  Bd.  2,  S.  364.  —  »)  Ebenda.  Zeitschr.  Bd.  2,  8.  43Ö.  — 
*)  Fresenius,  Zeitschr.  Bd.  2,  S.  46.  —  »)  Der  grösste  Theil  bleibt  ab  Arsen- 
eisen ungelöst. 


Zur  Analyse  des  Roheisens,  Schmiedeeisens  und  StaUs.    1363 

lassung  giebt  zum  Entstehen  von  Schwefelwasserstoff,   die  letztere   zur 
Bildnng  von  Schwefelsfture. 

Lippert  1)  und  Fresenius  leiten  das  Gas  in  zwei  U-förmige  Röhren, 

welche  stark  alkalische  Bleilösung  enthalten,  schmelzen  das  entstandene 

Fig.  178.  Schwefelblei  mit  etwas  Salpeter  nnd  Soda  und 

fällen,  nachdem  etwa  gelöste  Spuren  von  Blei 
durch  Kohlens&ure  ausgefUlt  und  entfernt  sind, 
aus  der  von  dem  kohlensauren  Blei  getrennten 
und  dann  mit  Salzsaure  angesäuerten  wässerigen 
Lösung  der  Schmelze  die  Schwefelsäure  durch 
Chlorbarium.  Die  Auflösung  des  möglichst  zer*- 
kleinerten  Eisens  (etwa  10  Orm.)  wird  in  dem 
Kolben  a  (s.  Fig.  178)  bewerkstelligt,  des- 
sen Einrichtung  aus  der  Zeichnung  ersichtlich 
ist.  /  steht  mit  den  U-förmigen  Röhren  in 
Verbindung,  die  Trichterröhre  dc^  ist  bei  i 
durch  eine  kleine  Quecksilbersäule  gesperrt. 
Man  fallt  dieselbe  mit  Salzsäure  und  bewerk* 
stelligt  deren  allm&ligen  Uebertritt  in  den  Kol- 
ben durch  Saugen  an  dem  Ansgangsende  der 
zweiten  U- förmigen  Röhre.  Ist  die  Auflösung 
beendigt,  so  saugt  man  (mittelst  eines  Acfpirators) 
Luft  durch  den  Apparat,  um  sämmtliches  Schwefelwasserstoffgas  in  die 
U-förmigen  Röhren  überzufühi^en.  Bei  ganz  genauen  Analysen  mnss  der 
beim  Auflösen  des  Eisens  bleibende  Rückstand  auch  auf  Schwefel  geprüft 
werden  (Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  u«  &  w.);  in  den  meisten  Fällen 
wird  er  aber  frei  von  Schwefel  sein. 

Hamilton')  fängt  das  Schwefelwasserstoffgas  in  reiner  Kalilauge  auf, 
oxydirt  das  Schwefelkalium  durch  Einleiten  von  Chlor  und  fäUt  die  gebil« 
dete  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium  oder  bestimmt  direct  die  Menge  des 
Schwefelkaliums  titrimetrisch  durch  Jodlösung  (Elliot^). 

Vortrefflich  eignet  sich  zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  der 
beim  Auflösen  desselben  in  einer  möglichst  neutralen  Auflösung  von  Eisen- 
chlorid bei  25  bis  30^  C.  bleibende  Rückstand,  welcher  ausser  Graphit,  Phos- 
phor und  Silicium  den  ganzen  Schwefelgehalt  des  Eisens  enthält.     Dieser 
Rückstand  wird  nach  Gintl^)  mit  einem  Gemenge  von  salpetersaurem  Kali 
und  Aetzkali  geschmolzen  [Richters    (Chem.   Centralbl.  1871,  S.   154) 
empfiehlt  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron]  und  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung der  Schmelze  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  u.  s.  w.  die  Schwefel- 
säure alsBariumsalz  ausgefällt.  Nach  diesem  Verfahren  lässt  sich  selbstver- 
ständlich gleichzeitig  der  Phosphorgehalt  des  Eisens  und  wenn   es  nicht 
anf   absolute  Genauigkeit   ankommt   (in   dein   beim   Auflösen  bleibenden 
Rückstande  ist  nicht  das  ganze  Silicium  des  Eisens  enthalten),  auch  der 
Gehalt  an  Silicium  bestimmen.    Die  Methode  hat  vor  der  vorigen  den  Vor- 
zug,   dass  sich   bei  Anwendung  derselben  der  Schwefel  an  einer  Stelle 
findet,  während  der  bei  jener  nach  der  Behandlung  des  Eisens  mit  Salzsäure 
bleibende  Rückstand  noch  auf  Schwefel  geprüft  werden  mnss,  weil  nicht 


1)  A.  a.  O.  —  2)  FreseniuR,  Zeitschr.  Bd.  9,  8.508.—  3)  Ber.  d.  deutschen 
ehem.    Ges.  Bd.  3,  8.  921.  —   *)  Fresenius,  Zeitschr.  Bd.  7,   8.  427. 
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in  allen  F&Uen  der  gesammte  Schwefel  ab  Schwefelwassentoff  frei  wird 
(b.  oben).  Statt  des  Eisenchlorids  lässt  sich  nach  Mein  icke  eine  Lösang 
▼on  Kupferchlorid  zum  Auflösen  des  Eisens  behufs  der  Bestimmung  des 
Schwefels  (und  auch  des  Phosphors)  anwenden  ^). 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  fällt  man  aus  der  Lösung  des  Eisens, 
welche  alles  Eisen  als  Oxydsalz  enthalten  muss,  mittelst  essigsauren  Natrons 
das  Eisen  und  im  Filtrate  das  Mangan  mit  Schwefelammonium  als  Schwe- 
felmangan (S.  1037).  Bei  Gegenwart  Ton  Kobalt  und  Nickel  scheiden  sich 
diese  neben  dem  Schwefelmangan  als  Schwefelverbindungen  aus.  Man 
kann  auch  das  Mangan  aus  dem  Filtrate  vom  Eisenoxyd  durch  Einleiten 
von  Chlor  als  Hyperoxyd  ausfällen  (8.  1037). 

Den  Gehalt  des  Eisens  an  Stickstoff  ermittelt  man  in  der  Weise, 
dass  man  das  Eisen  in  Salzsäure  auflöst,  die  Salzsäurelösung,  welche  einen 
Theil  des  Stickstoffs  als  Chlorammonium  enthält,  "mit  Kalk  destilliri  und 
das  entweichende  Ammoniak  durch  Auffangen  in  titrirter  Schwefelsäure 
bestimmt  (Bd.  1,  S.  418  und  1031).  Da  mit  dem  Wasserstoff  beim  Auf- 
lösen des  Eisens  meist  eine  kleine  Menge  von  Ammoniak  entweicht,  so 
leitet  man,  um  Verlusten  vorzubeugen,  dieses  durch  titrirte  Schwefelsäure 
und  bestimmt  die  Menge  des  aufgenommenen  Ammoniaks  in  bekannter 
Weise.  Der  beim  Auflösen  bleibende  Rückstand  kann  eine  fernere  Menge 
Stickstoff  enthalten.  Um  dieselbe  zu  bestimmen,  kann  man  den  Räck- 
stand  nach  der  Methode  von  Varren trapp- Will  mit  Natronkalk  glühen 
und  das  dabei  entstehende  Ammoniak  in  Schwefelsäure  leiten  (Bd.  1, 
S.  1031)  oder  noch  besser  mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  verbrennen 
und  das  dabei  entstehende  Stickgas  in  einer  graduirten  Röhre  auffangen 
(Boussignault,  Ullgren^). 

Lippert^)  und  Fresenius^)  führen  die  Untersuchung  des  Roheisens 
im  Wesentlichen  in  folgender  Weise  aus,  die  bei  allen  Ei^enanalysen  als 
Anhaltspunkt  dienen  kann. 

Man  löst  lOGi-m.  des  Eisens  in  einer  Platinschale  in  massig  verdünn- 
ter Salzsäure,  dampft  die  Lösung  im  Wasserbade  mit  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bis  zur  Yerjagung  der  Salzsäure  ein,  erwärmt  den 
Rückstand  nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure,  Übergiesst  ihn  dann  mit 
Wasser  and  wäscht  ihn  auf  einem  Filter  aus.  Das  ungelöst  bleibende 
heisse  o. 

Untersuchung  der  salsaaureii  Lösung.  Die  von  a  abgelaufene 
Flüssigkeit  erhitzt  man  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  mit  Salpeter- 
säure bis  zur  völligen  Umwandlung  des  Eisenoxyduls  in  Eisenoxyd,  ver- 
setzt die  erkaltete  und  stark  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  bis  zur 
beginnenden  Trübung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  erhitzt  schnell 
zum  Sieden.  Ist  hinreichend  Ghlorammon  vorhanden ,  so  fällt  fast  alles 
Eisen  als  Oxyd  neben  etwas  Thonerde  und  Titansäure  aus  (Niederschlag  &), 
während  der  grösste  Theil  der  Thonerde,  der  Rest  des  Eisenoxyds,  alles 
Nickeloxydul,  Eobaltoxydul,  Manganoxydul,  Zinkoxyd,  sowie  die  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  in  Lösung  bleiben.  Das  Filtrat  von  b  wird  mit 
Ammon  in  geringem  Ueberschnss  versetzt,  bis  zur  Yerjagung  desselben 


1)  Ebenda.  Bd.  10,  8.  280.  —  ^)  Ebend».  Bd.  2 ,  S.  435.  —  »)  Beiträge  zur 
Analyse  des  Boheisens,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  2,  S.  39.  —  *)  Qnaat. 
Analyse  5.  Anfl.,  S.  826.    Dessen  Zeitschr.  Bd.  4,  S.  69. 
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erhitzt,  der  Niederschlag  ahfiltriri,  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  ehenso 
gefällt  (c).  Die  hei  der  ersten  und  zweiten  Fällung  erhaltenen  Filtrate 
werden  gemeinschaftlich  in  einer  Porcellanschale  eoncentrirt,  dann  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  in  einem  Kolhen  mit  Ammon  und  Schwefel- 
ammon  gefallt  (S.  1030),  der  Niederschlag  d  nach  24  Stunden  ahfiltrirt, 
mit  schwefelammonhaltigem  Wasser  gewaschen  und  wie  unten  gezeigt 
werden  wird,  verarheitet.  In  dem  Filtrat  yon  c2  werden  nach  dem  Ein- 
dampfen in  Platin  und  dem  Veijagen  der  Ammonsalie  die  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  bestimmt  (vergl.  Bd.  2,  S.  455,  574,  628). 

Untersuohimg  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Bückstandes  a. 
a,  welches  ausser  Eisen  und  Kohlenstoff;  Silicium  und  Phosphor,  von 
seltener  vorkommenden  Elementen  Titan,  Arsen,  Vanadin,  Chi'om,  Molyb- 
dän, auchBariam,  enthalten  kann,  schmilzt  man  mit  kohlensaurem  Natron- 
Kali  und  etwas  Salpeter,  übergiesst  die  Schmelze  mit  Wasser,  scheidet  die 
Kieselsäure,  wie  üblich,  ab  [sie  ist  auf  ihre  Reinheit,  namentlich  auf  Titan- 
säure (S.  1361)  und  schwefelsauren  Barjt  zu  prOfen],  fällt  das  Filtrat  mit 
Ammon  in  geringem  üeberschuss,  filtrirt  den  Niederschlag  S'  ab  und  ver- 
setzt das  Filtrat  von  cf  mit  Schwefelammon.  Die  von  dem  hierdurch  ent- 
stehenden Niederschlage  df  ablaufende  Flüssigkeit  muss  man  endlich  auf 
alkalische  Ei'den,  welche,  wenn  vorhanden,  den  an  oben  erwähnter  Stelle 
gefundenen  Hauptmengen  zugerechnet  werden,  prüfen. 

Untersuchung  der  Niederschläge  b  bis  d.  —  b,  c  und  cf,  in 
welchen  alles  Eisenoxyd,  alle  Thonerde  und  ein  Theil  der  Titansäure,  auch 
wohl  etwas  Kieselsäure  enthalten  ist,  werden  vereinigt  und  in  einer  Glas- 
röhre in  einem  Porcellanschiffchen  behufs  Reduction  des  Eisenozyds  in 
reinem  Wasserstoff  geglüht;  aus  dem  Glührückstande  wird  das  metallische 
Eisen  mittelst  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (1 :  30  bis  40)  aufgelöst,  und 
in  einem  bekannten  Theile  der  Lösung  nach  der  Oxydation  durch  Fällung 
mit  Ammon  bestimmt.  Das  in  der  Säure  unlösliche  (Titansäure,  Thon- 
erde, Kieselsäure)  wird  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzen ,  die 
Schmelze  mit  kaltem  Wasser  aufgenommen,  etwa  ungelöst  bleibende  Kiesel- 
säure entfernt,  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  die  Titansäure  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  gefällt  und  endlich  die  Thonerde  (zuweilen  noch 
mit  einer  geringen  Menge  von  Eisenoxyd  verunreinigt)  durch  Ammon 
niedergeschlagen.  Man  prüfe  auf  einem  Gehalte  an  Eisenozyd  und  trenne 
die  Thonerde  eventuell  von  diesem,  sowie  von  etwa  gleichzeitig  vorhan- 
den A  Phosphorsäure.  Bei  Gegenwart  von  Chrom,  wQrde  auch  dieses  in 
den  Thonerde-Niederschlag  als  Oxyd  eingehen  und  dann  zu  bestimmen 
sein.  —  d  und  d'  enthalten  Schwefelkupfer,  Schwefelmangan,  Schwefelzink, 
Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt.  Man  behandelt  sie  feucht  mit  ver- 
dünnter Essigsäure,  wodurch  die  grösste  Menge  des  Mangansulfürs  in 
Lösung  geht,  filtrirt  die  Lösung  ab  und  suspendirt  das  Ungelöste  in 
salzsäurehaltigem  Schwefelwasserstoffwasser.  Hierdurch  werden  Zink  und 
der  Rest  des  Mangans  gelöst,  ungelöst  bleiben  Kupfer  (welches  hier 
nicht  bestimmt  wird),  Kobalt  und  Nickel.  Man  eoncentrirt  die  Lö- 
sung, kocht  sie  mit  überschüssiger  Natronlauge  und  fällt  vorhandenes 
Zink  aus  der  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff,  während  das  etwa  aus- 
geschiedene Manganoxyduloxyd  in  Salzsäure  gelöst  und  der  essigsauren 
Manganlösung  zugefügt  wird.  Die  vereinigten  Flüssigkeiten  dienen  zur 
Bestimmung  des  Mangans  (S.  1030).  —  Das  Filter  mit  dem  Gemenge  von 
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Sohwefelkupfer,  Schwefelkobalt,  Scbwefelnickel  wird  eingeSschert,  in  Sak* 
8&ure  gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer  gefallt  und  im  Filtrate 
Kobalt  and  Nickel  getrennt  and  bestimmt  (Bd.  3,  8.  10). 

Zar  Bestimmung  des  Phosphors  ond  des  Kupfers,  Arsens,  Antimons 
nimmt  man  eine  besondere  Eisenmenge  (10  Grm.)  und  verfährt  so,  wie 
oben  S.  1361  bei  der  Bestimmung  des  Phosphors  angegeben  worden  ist. 
Einen  etwaigen  Yanadingehalt  ermittelt  man  nach  einem  von  Sef ström 
empfohlenen  Verfahren  ^).  lieber  die  Bestimmung  des  Molybdäns  vergleiche 
H.  Rose,  quant  Analyse  1865,  S.  360. 

In  manchen  Eisenarten  kommen  kleinere  oder  grössere  Mengen  von 
Schlacken  innig  gemengt  mit  dem  Eisen  vor.  um  in  solchen  FäUen  zu 
entscheiden,  welche  Antheile  des  gefundenen  Aluminiums,  Siliciams,  Cal- 
ciums u.  s.  w.  in  dem  Eisen  enthalten  sind,  und  welche  auf  die  beigemengte 
Schlacke  kommen,  müsste  man  diese  gesondert  untersuchen.  Zur  Isolirung 
der  Schlacke  sind  aber  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  untau^^ch,  weil 
sie  neben  dem  Eisen  Theile  der  Schlacke  auflösen.  Lippert^)  löst  das 
Eisen  in  sehi^  verdünnter  Salzsfture  mit  Hülfe  des  galvanischen  Stromes 
(S.  1358)  auf,  wobei  die  Schlacke  ungelöst  zurückbleiben  soll.  Doch  dürf- 
ten bei  leicht  zersetzbaren  Schlacken  auch  unter  diesen  Umständen  kleine 
Mengen  in  Lösung  gehen.  Auch  Sublimatlösung  hat  man  zur  Isolirung 
der  Schlacke  vorgeschlagen.  Glüht  man  nach  Fresenius  das  Eisen  in 
trocknem  Chlorgase  und  bestimmt  die  in  dem  Rückstande  enthaltene  Kie- 
selsäure, so  kann  man  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  sich  hier  findende 
Kieselsäure  der  Kieselsäure  der  Schlackenantheile  entspricht,  falls  zu- 
gleich die  Zusammensetzung  der  bei  der  Gewinnung  des  Eisens  gefallenen 
Schlacke  bekannt  ist,  aus  der  Menge  der  Kieselsäure  die  Menge  der  Schlacke 
berechnen  und  so  ermitteln ,  welche  Mengen  von  Aluminium ,  Calcium  etc. 
mit  dem  Eisen  verbunden  sind.  Doch  giebt  auch  diese  Methode  nur  an- 
nähernde Resultate,  weil  die  Schlacke  durch  Chlorgas  angegriffen  wird. 
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Während  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen  Schmiedeeisen  (und  Stahl) 
B*  Br  ein  Stück  eines  reinen  Drathes,  wie  er  zum  Stricken  benutzt  wird 
(Stricknadel),  in  Salpetersäure  von  1,034  bis  1,35  specif.  Grew.  auflöst,  in- 
dem sich  je  nach  der  Concentration  der  Säure  salpetersaures  Eiaeno%dal 
und  salpetersaures  Ammon  (S.  1119)  oder  Gemenge  von  diesen  mit  sal- 
petersaurem Eisenoxyd  bilden  oder  endlich  nur  Eisenozydnitrat  oder  basische 
Eisenoxydnitrate  entstehen  (S.  1133)v  kann  dasselbe  in  einen  Zustand  ver- 
setzt werden,  in  welchem  es  von  der  Salpetersäure  nicht  aufgelöst  wird. 
Dieser  Zustand,  welchen  man  nach  Schönbein  den  passiven  Zustand 
nennt,  kann  herbeigeführt  werden: 

1.  Durch  Eintauchen  des  Eisendrahtes  in  Salpetersäure  von  1,48 
specif.  Gew.  In  einer  solchen  Säure  bewahrt,  wie  Keir^)  zuerst  beob- 
achtete, das  Eisen  seine  blanke  Oberfläche  und  wird  nicht  angegriflen.  Taucht 


*)  ^ogg-  Ann.  Bd.  21,  S.  47.  —  >)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  Bd.  2,  8.39.— 
^  Ebenda.  Bd.  4,  S.  72.  —  *)  Phil.  Trans.  1790,  8.  359.  Schweigger's  Joum, 
Bd.  53,  S.  151. 
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man  den  Draht  nachher  in  eine  verdünntere  Säure,  so  bleibt  er  auch  in 
dieser,  falls  sie  nicht  auf  1  VoL  mehr  als  15  Vol.  Wasser  enthält,  unver^ 
ändert*  Ebenso  machen  ranchende  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure 
enthaltende  Schwefelsäure  den  Eisendraht  passiv.  Auch  durch  Eintauchen 
in  concentrirte  Schwefelsäure,  in  welche  man  kleine  Mengen  von  chlor- 
saurem  oder  jodsaurem  Kali  wirft,  wird  das  Eisen  in  den  passiven  Zustand 
übergeführt. 

2.  Durch  oberflächliche  Oxydation  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas. 
Ein  solcher  Draht  verhält  sich  völlig  indifferent  gegen  Salpetersäure.  In 
völlig  reinem  (von  Wasserdampf  freiem)  Wasserstoffgase  erhitzt,  bleibt  ein 
Eisendraht  acidv. 

3.  Durch  Eintauchen  eines  Platindrahtes  und  eines  Eisendrahtes  in 
Salpetersäure,  welche  mit  einander  ausserhalb  der  Flüssigkeit  in  metalli- 
sohem  Connex  stehen,,  jedoch  so,  dass  der  Platindraht  zuerst  in  die  Säure 
eintaudit.  Letzterer  kann  nach  kurzer  Zeit  aus  der  Säure  ganz  entfernt 
und  dabei  der  Contact  aufgehoben  werden,  ohne  dass  der  Eisendraht  seinen 
passiven  Zustand  verliert.  Der  Versuch  gelingt  sowohl  in  ganz  verdünn- 
ter Salpetersäui'e ,  als  auch  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säure. 

4.  Durch  ein  gleiches  Verfahren,  wie  oben,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  man  an  Stelle  des  Platindrahtes  einen  bereits  passiv  gemachten  Eisen- 
draht setzt  und  den  activen  Draht  langsam  hineingleiten  lässt  oder  da- 
durch, dass  man  einen  an  dem  einen  Binde  oberflächlich  oxydirten,  also 
passivirten  Draht  allmälig,  mit  diesem  Ende  zuerst,  in  massig  verdünnte 
Salpetersäure  eintaucht. 

Die  Indifferenz  gegen  Salpetersäure  ist  das  gewöhnliche  Mittel,  den 
passiven  Zustand  des  Eisens  zu  erkennen,  aber  sie  beschränkt  sich  keines- 
wegs auf  diese  Säure,  sondern  erstreckt  sich  auch  auf  verschiedene  Salz- 
lösungen, auf  welche  Eisen  unter  gewöhnlichen  Umständen  wirkt.  So  re- 
ducirt  z.  B.  passives  Eisen  nicht  das  Kupfer  aus  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Enpferoxyd.  Passives  Eisen  verhält  sich  nämlich  negativ  gegen 
Kupfer,  actives  positiv,  daher  kann  man  den  passiven  Zustand  des  Eisens, 
nach  Bildung  einer  hydroelektrischen  Kette  mit  Kupfer,  durch  das  Galva- 
nometer erkennen.  Trennt  man  z.  B.  verdtLnnte  Schwefelsäure  und  ver- 
dünnte Salpetersäure  durch  eine  poröse  Scheidewand,  taucht  in  erstere 
einen  Kupferdraht,  in  letztere  einen  Eisendraht,  so  wird,  beim  Schliessen 
der  Kette  durch  ein  Galvanometer ,  sich  das  Kupfer  negativ  zeigen ,  der 
positive  Strom  also  .vom  Eisen  durch  die  Flüssigkeit  zum  Kupfer  gehen. 
Setzt  man  an  die  Stelle  der  verdünnten  Salpetersäure  concentrirte,  so  ist 
das  Kupfer  das  positive  MetaU,  da  das  Eisen  passiv  geworden,  der  positive 
Strom  geht  dann  in  umgekehrter  Richtung,  d.  h.  vom  Kupfer  zum  Eisen. 
Demnach  muss  sich  ein  passiver  Eisendraht  in  Säuren  gegen  einen  gewöhn- 
lichen activen  Eisendraht  negativ  elektromotorisch  verhalten. 

Die  meisten  Chemiker  und  Physiker,  so  Faraday,  Beetz,  Wiede- 
mann  u.  a.  m.  schreiben  den  passiven  Zustand  des  Eisens  einer  ganz  dün- 
nen Oxyd-  oder  Oxyduloxydschicht  zu,  welche  sich  .auf  dem  Eisen  bildet 
und  gegen  gewöhnliches  Eisen  und  Kupfer  stark  elektronegativ  ist,  und 
in  der  That  lassen  sich  mit  Hülfe  dieser  Annahme  die  vorhin  aufgeführten 
Erscheinungen  am  ungezwungensten  erklären;  für  diese  Annahme  spricht 
der  Umstand,  dass  das  Eisen  nicht  allein  in  concentrirter  Salpetersäure, 


1S68  Eisen. 

Bondem  in  allen  solchen  Flüssigkeiten  passivirt  wird,  durch  welche  es  eine 
directe  Oxydation  erleidet  und  das  entstandene  Oxyd  nicht  aufgelöst  wird, 
aher  auch  nur  in  diesen.  Die  gegen  die  Erklärung  streitende  Ton  Här- 
tens gemachte  Angahe,  dass  absoluter  Alkohol  und  Essigs&ure  das  Eisen 
passiv  machen  könnten,  ist  von  Beetz  widerlegt  worden.  Ebenso  spricht 
für  Letzteres,  dass  Alles,  was  die  Oxydhaut  beseitigt,  das  passive  Eisen 
actiy  macht,  so  z.  B.  Glühen  in  einem  Strome  von  reinem  Wasserstoff,  Ab- 
wischen und  Abreiben  der  Oberfläche,  ja  selbst,  falls  die  Oxydschicht  sehr 
dünn  ist  und  nur  lose  anliegt,  Abspühlen  des  Drahtes.  Deshalb  wird  auch 
durch  Glühen  in  völlig  sauerstofffreiem  Wasserstoff  das  Eisen  nicht  passiv, 
während  das  lufthaltige  Gas  es  passivirt.  Taucht  man  einen  Eisendraht 
als  Anode  einer  Säule  in  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit,  nachdem  man 
in  dieselbe  die  negative  Elektrode  (Kathode)  eingesenkt  hat,  so  scheidet 
sich  an  dem  Drahte  ozonisirter  Sauerstoff  ab  und  führt  ihn  in  den  passiven 
Zustand  über.  Wegen  des  stark  eleiktronegativen  Verhaltens  des  passiven 
Eisens  kann  dieses  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eupferoxyd  kein 
metallisches  Kupfer  niederschlagen.  Wird  ein  passiver  Draht  als  Kathode 
einer  Säule  in  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit,  z.  B.  verdünnte  Schwefel- 
säure getaucht,  so  wird  er  bald  activirt,  offenbar  weil  das  an  demselben 
auftretende  Wasserstoffgas  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  passiv  machenden 
Oxydsohicht  zu  Wasser  verbindet,  den  Draht  also  von  der  Schicht  befreit. 

Lässt  man  einen  activen  Draht  langsam'  an  einem  inactiven,  in  Säure 
befindlichen,  in  dieselbe  gleiten ,  so  verhält  sich  der  passive  Draht  wie  ein 
elektronegatives  Metall,  und  es  wird  der  active  durch  den  in  Folge  des 
galvanischen  Stromes  entstehenden  ozonisirten  Sauerstoff  passivirt.  Dass 
die  elektronegative  Oxyd  schiebt  des  passiven  Drahtes  durch .  den  an  dem- 
selben auftretenden  Wasserstoff  nicht  reducirt  wird,  hat  seinen  Grund 
darin,  dass  in  Folge  des  langsamen  Eintauchens  des  frischen  Drahtes 
der  Wasserstoff  auf  dem  passiven  Draht  nur  in  sehr  geringer  Dichtigkeit 
auftritt  und  so  zum  grössten  Theil  durch  die  umgebende  Salpetersäure  sa 
Wasser  oxydirt  wird. 

Es  ist  interessant,  dass  bei  den  verschiedenen  Eisensorten  die  Er- 
scheinung der  Passivität  verschieden  leicht  auftritt  (sehr  leicht  lässt  sich 
z.  B.  Stahldraht  in  den  passiven  Zustand  überführen)  und  dass  nach  Wöh- 
1er  einzelne  Arten  von  Meteoreisen  i^assiv  sind,  während  andere  actives 
Eisen  enthalten.  Ausser  dem  Eisen  können  auch  Nickel,  Kobalt,  Zinn, 
Wismuth,  Aluminium,  sowie  verschiedene  Metalllegirungen  einen  gewissen 
Grad  von  Passivität  annehmen. 

Platindraht,  welcher  einige  Secunden  lang  in  Wasserstoffgas  getaucht 
worden  ist,  wirkt  wie  ein  positives  Metall  oder  so,  als  ob  er  Zinkdraht 
wäre,  wenn  er  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  reinem  Platindraht  ver- 
bunden wird.  Dieses  Verhalten  kann  nur  dadurch  erklärt  werden,  dass 
man  annimmt,  es  bilde  sich  eine  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  Platin 
und  das  an  der  Oberfläche  befindliche  polare  Moleoül  des  Metalls  bestehe 
nur  aus  Wasserstoff.  Auf  der  anderen  Seite  erlangen  Platin,  Gold  oder 
Silber,  welche  man  einige  Secunden  lang  in  Chlor  gehalten  hat,  die  Fähig- 
keit, negativ  zu  wirken,  also  elektronegativ  zu  sein,  wenn  sie  in  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  reinem  Platin  eine  Kette  bilden.  Ein  dünner  Uebersug 
von  Bleisoperoxyd  kann  auf  der  Oberfläche  von  Eisen  und  Platin  nieder- 
geschlagen werden  und  derselbe  macht,  dass  diese  Metalle  in  einer  mit 


Passiver  Zustand  des  Eisens.  1369 

Salpetersäure  gescblossenen  Yolta'schen  Kette  elektronegatiy  sind,  bis  der 
Ueberzug  des  Snperozyds  durch  die  S&ure  aufgelöst  ist  (Schön bei n). 

Man  hat  das  passive  Eisen  statt  des  Platins  in  der  constanten  Sal- 
petersänrekette  empfohlen.  Eine  dauerhafte  Kette  lässt  sich  in  der  Weise 
darstellen,  dass  man  in  mit  concentrirter  Salpetersäure  gefiülte  Kästen 
von  Gusseisen  die  porösen  Zellen  hineinstellt,  welche,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefällt,  zur  Aufnahme  des  Zinks  dienen. 

Bekanntlich  wird  die  Oxydationsf&higkeit  eines  Metalles  in  säure- 
haltigem Wasser  sehr  erhöht  durch  Berührung  mit  einem  anderen  Me- 
talle, welches  damit  eine  Volta'sche  Kette  bildet,  in  welcher  jenes  Metall 
das  elektropositive  Element  ist  (S.  34).  So  beschleunigt  das  auf  dem  Eisen 
in  Folge  von  Oxydation  entstandene,  elektronegativere  Oxyd,  weil  es  das 
Eisen  elektropositiver  macht,  den  Oxydationsvorgang ,  und  deshalb  rosten 
Eisenfeilspähne  in  feuchtei*  Luft  zunehmend  rascher,  umgekehrt  kann 
man  natürlich  auch  das  Eisen  weniger  geneigt  zum  Rosten  machen,  indem 
man  es  mit  einem  elektropositiveren  Metalle  in  Berührung  bringt.  Zink 
bildet  in  BertLhrnng  mit  Eisen  das  positivere  Element,  also  das  leichter 
oxydirbare,  das  Eisen  das  negativere,  also  weniger  oxydirbare.  Auf  diese 
Weise,  durch  einen  Ueberzng  von  Zink  weniger  oxydirbar  oder  inaotiv 
gemachtes  Eisen  nennt  man  galvanisirtes  Eisen.  Nach  diesem  Prin- 
cipe hat  man  auch  einige  andere  Metalle,  z.  B.  Kupfer,  welches  zum  üeber- 
ziehen  von  Schififen  verwendet  wird,  vor  Oxydation  geschützt^). 


^)  ^^SS-  Annal.   enthalten   alle   über  die   Passivität   des   Eisens  erschiene- 
nen wichtigeren  Abhandlungen.    Es  muss  in  Bezug  auf  das  Weitere,  wegen  der 
mehr  physikalischen,  als  chemischen  Natur  des  Gegenstandes,  daraiif  verwiesen 
werden,  besonders  auf  die  für  den  Chemiker  sehr  interessante  Abhandlung  von 
Beetz  in  Bd.  67,  8.  186,   wo  auch  die  meisten  früheren  Abhandlungen  citirt 
sind.     Auch  in  Wiedemann's  Lehre  vom  Qalvanismus,   Braunschweig  1868, 
8.  514  n.  f.  findet  sich  ein  ausführliches  Capitel  über  die  Passivität  der  Metalle. 
Wir  wollen   schliesslich  erwähnen,    dass  auch  Heldt,   der  sich  neuerdings  mit 
dem  Gegenstande  eingehend  beschäftigt  hat,   eine  Passivität,  d.  h.  einen  eigen- 
thümHchen  Zustand,  in  welchem  die  Natur  der  Metalle  dauernd  durch  verschie- 
dene Agentien  eine  völlig  veränderte  geworden  ist,  nicht  glaubt  annehmen  zu 
dürfen.     Wir  verweisen  auf  seine  Abhandlung  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  90, 
S.  257. 
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Thallium. 

Zeichen:  Tl  (Thallium).  —  Aeqnivalent  und  Atomgewicht:  204 
(H  =  1)  oder  2550  (0  =  100).  —  Diese  Zahl  fand  Lamy  i)  durch  Be- 
stimmung des  Chlors  im  Thalliumchlorür  als  Mittel  aus  drei  Versuchen; 
durch  die  Analyse  des  schwefelsauren  Thalliumozyduls  erhielt  er  die  Zahl 
204,3,  Hehherling»)  die  Zahl  204,13,  während  die  Analyse  des  Thal- 
liumchlorürs  letzteren  zu  der  Zahl  203,65  führte.  Werther')  gelangte 
durch  die  Analyse  des  Thalliumjodilrs  im  Mittel  zu  der  Zahl  204,45. 

Das  Thallium  gehört  zu  den  Metallen,  welche  wie  das  Cäsium  und 
Rubidium  durch  die  Spectralanalyse  aufgefunden  worden  sind.  Es  wurde 
vonCrookes  im  Anfange  des  Jahres  1861  im  Selenschlamme  derSchwefel- 
säurefabrik  zu  Tilkerode  am  Harz  entdeckt,  und  von  Lamy  im  Mai  des 
folgenden  Jahres  für  ein  wahres  Metall  erklärt^).  Es  hat  den  Namen 
von  der  grünen  Linie  erhalten,  welche  seine  Verbindungen  im  Spectrum 
zeigen;  d'alkog^  lat*  thallus,  bedeutet  einen  grünen  Zweig. 

Das  Thallium  kommt  in  der  Natur  nur  in  Verbindung  mit  anderen 
Elementen  vor;  obgleich  es  zu  den  ziemlich  verbreiteten  Metallen  gehört, 
findet  es  sich  dennoch  fast  nirgends  in  bedeutender  Menge.  Wir  kennen 
nur  ein  seltenes  Mineral,  in  welchem  es  einen  wesentlichen  Bestandtheil  aus- 
macht, den  Crookesit  aus  Skrikerum  in  Smaland  (Schweden).  Dieser  ist  eine 
Selenverbindung  von  Kupfer,  Thallium  und  Silber  und  enthält  16,27  bis 
18,55  Proc.  Thallium  (Nordenskjöld  ^).  Es  findet  sich  das  Thallium  in  geringer 
Menge  in  dem  Berzelianit,  einem  aus  Selenkupfer  und  SelensUber  be* 
stehenden  Minerale,  in  manchen  Schwefelkiesen  und  Kupferkiesen,  sowie  in 
einigen  Zinkblenden.  So  ist  es  in  dem  Schwefelkies  von  Theuz,  Namur, 
Philippeville,  Alais,  Nantes,  in  gewissen  spanischen  Kiesen,  im  Kies  von 


1)  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  8.  187;  Compt.  rend.  Bd.  55,  8.  836;  Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  126,  8.  81.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134 
8.  11.  ■—  s)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  91,  8.  396;  Bd,  92,  8.  128.  —  *)  Wegen 
der  Priorität  der  Entdeckung  hat  zwischen  Crookea  und  Lamy  ein  Streit 
stattgefunden,  dessen  Phasen  im  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  8.  177  und  1863, 
8.  246  dargestellt  worden  sind.  —  ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  977. 
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Boliyia(Lamy^),  sowie  in  dem  von  Heggen  im  Siegen8chen(Car8tanjen^) 
nachgewiesen  werden.     Schrötter  ^  hat  in  dem  Lepidolith  von  Mähren 
and  in  dem  Glimmer  von  Zinnwald,  in  beiden  0,006  Proc.  des  Metalls  auf- 
gefunden.    Neben  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  findet  sich  das  Thallium 
in  Spuren  als  Thalliumchlorür  in  dem  BadesaLse  von  Nauheim  und  Orb 
und  in  dem  Mutterlaugensalze  der  Soole  von  Dürremberg  (Böttger^). 
Bischoff  ^)  fand  es  in  einem  Braunsteine  von  unbekanntem  Ursprung.  Da 
das  Thallium  beim  Verbrennen  der  Kiese  sich  mit  der  schwefligen  Säure 
Terflüditigt,  so  ist  es  in  dem  beim  Rösten  thalliumhaltiger  Kiese  behufs  der 
Fabrikation  von  Schwefelsäure  entstehenden  Flugstaobe  enthalten,  und  aus 
demselben  Grunde  kommt  es  in  dem  sogenannten  Bleikammerschlamme  der 
Schwefelsäurefabriken,  welche  mit  thalliumhaltigen  £rzen  arbeiten,  z.  B. 
in  dem  sogenannten  Selenscblamme  der  Schwefelsäurefabrik  von  Oker  und 
Tilkerode  am  Harze,  vor.     In  beiden  findet  es  sich  in  verhältnissmässig 
grosser  Menge.     Nach  Böttger  beträgt  der  Gehalt  des  aus  dem  Pyrite 
von  Theux  bei  Spaa  (Belgien)  gewonnenen  Flugstaubes  an  Thallium  zwi- 
schen 0,5  und  0,75  Proc,  der  der  Kiese  von  Meggen  nach  Carstanjen 
sogar  3,5   Proc.,   während  der  Flugstaub  der  Kiese   von  Ruhrort   nach 
Gnnning^)  1  Proc.  reines  Chlorthallium  liefert.     Röpper^)  fand  Spuren 
von  Thallium  in  einem  Flugstaube,  welcher  sich  an  den  Siedekeeseln  ameri- 
kanischer Eisenwerke,   welche   Schwefelkies  haltige  Anthracite  als  Brenn- 
material benutzten,  abgesetzt  hatte.     Die  aus  thalliumhaltigen  Materialien 
erhaltene  Schwefelsäure  ist  oft  thalliumhaltig   (Böttger),  ja  sogar  in  die 
mit  Hülfe  einer  solchen  Säure  dargestellte  Salzsäure  kann  das  Thallium  über- 
gehen (Grookes).  Gewiss  ein  interessantes  Beispiel  dafür,  wohin  schliesslich 
das  Thallium  der  ursprünglichen  Materialien  gelangen  kann !  Auch  in  dem 
aus  spanischen  Kiesen  gewonnenen   Rohschwefel,  im  Schwefel  von  Lipari 
(Grookes),  im  käuflichen  Wismuth  (Hera path),  sowie  im  käuflichen  Tellur 
(Werther)  und  im  Schwefelkadmium  des  Handels  (Grookes)  ist  dasMetall 
nachgewiesen  worden.    Sehr  reich  an  Thallium  ist  eine  aus  den  Rammeis- 
berger  Kiesen  gewonnene  Lauge,  welche  man  auf  dem  Zinkvitriolwerke  zur 
Jnlioshütte  bei  Goslar  versiedet  (Bupsen®). 


Verarbeitung  der  thalliumhaltigen  Materialien   auf  reines 

Thalliumsalz  und  Thallium. 

Zur  Gewinnung  des  Thalliums  eignen  sich  natürlich  vorzugsweise  die- 
jenigen Materialen,  welche  durch  einen  verhältnissmässig  grossen  Gehalt 
an  Thallium  ausgezeichnet  sind,  also  der  Schlamm  aus  der  Vorkammer 
der  mit  thalliumhaltigen  Materialien  arbeitenden  Schwefelsäurefabriken  und 
der  Flugstaub  derselben,  sowie  namentlich  die  aus  den  Rammelsberger 
Erzen  gewonnene  Zink  vitriollauge.  Weniger  lohnend  ist  die  Darstellung 
ies  Thalliums  aus  den  Erzen  selbst,  wegen  des  geringen  Gehaltes  derselben 


1)  Ebend.  1862,  8.  178.  —  «)  Ebend.  1867,  B.  275.—  »)  Ebend.  1864,  8.  245. 
—  *)  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  8.245;  vergl.  auch  8.394  des  Bd.  2,  dieses  Lehr- 
■>uche8.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  129,  8.  375.  —  *)  Jahresber.  d. 
^hem.  1868,  B.  247.  —  ')  Ebend.  8.  246.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm, 
id,    133,  8.  108. 
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an  Thalliam,  and  der  aus  der  Yerarbeitung  der  Erze  erwachsenden  groeee- 
ren  Kosten. 

Der  Schlamm  der  Bleikammem  hesteht  bekanntlich  aus  dem  beim 
Rösten  (Yerbrennen)  der  £rze  mechanisch  übergerissenen  Erzstanbe,  den 
yerflüchtigten,  leicht  verdichtbaren  Sto£fen  and  den  darch  Einwirkung  der 
schwefligen  Sänre  und  Schwefelsäure  (unter  Umständen  auch  der  Salpeter- 
säure —  falls  nämlich  die  Röstproducte  mit  Salpetersäure  gemengt  in 
die  Vorkammer  treten  [Bd.  1,  S.  549]  — )  auf  diese  entstandenen  Produc- 
ten,  alles  durchtränkt  von  Schwefelsäure.  Seine  gewöhnlichen  Bestand- 
theile  sind  Schwefel,  Selen,  Quecksilber  und  Salze  desselben,  arsenige  Säure, 
Arsensäure,  Antimonoxjd  und  Sulfate  von  Bleiozyd,  Eisenozydul,  Eisen- 
oxyd und  Eupferoxyd.  Auch  die  Schwefelsäuresalze  von  Zinkoxyd,  Cad- 
miumoxyd  und  Kalk  können  in  ihm  enthalten  sein.  Der  Flugstaub,  wel- 
cher sich  in  den  von  den  Röstofen  zu  der  Vorkammer  führenden  Ganälen 
ablagert,  hat,  abgesehen  von  seinem  geringeren  Gehalte  an  freier  Schwefel- 
säure, eine  ähnliche  Zusammensetzung,  wie  der  Schlamm  (Bd.  1,  S.  547). 

Um  die  Methoden,  welche  zur  Gewinnung  des  Thalliums  ans  thalHum- 
haltigen  Materialien,  z.  B.  aus  dem  Bleikammerschlamme  und  dem  Fing- 
staube der  Schwefelsäurefabriken  angewandt  werden,  verstehen  zu  können, 
muss  man  wissen,  dass  das  Thallium  mit  Sauerstoff  zwei  basische  Oxyde 
eingeht,  das  Thalliumoxydul:  TIO  und  das  Thalliumoxyd:  TlQs>  tod 
welchen  das  erstere  sich  in  Wasser  als  Hydrat  leicht  löst  und  mit  den 
meisten  Sauerstoffsäuren  leicht  lösliche  Salze  bildet,  dass  aber  die  dem 
Oxydul  entsprechende  Chlorverbindung,  das  Thalliumchlorür:  TlCl  in 
Wasser  schwer  löslich  ist.  Man  kann  daher  aus  der  wässerigen  Lösung 
des  Thalliumoxyduls  oder  eines  Thallium oxydulsalzes  durch  Zusats  von  Salz- 
säure das  Thallium  als  Thalliumchlorür  niederschlagen.  Kommt  in  der 
Thallium oxydulsalzlösung  gleichzeitig  Bleisalz  vor,  so  föUt  mit  dem  Thal- 
liumchlorür Chlorblei  nieder.  Behandelt  man  das  Gemenge  beider  Chloride 
mit  Schwefelsäure,  so  werden  die  Chloride  in  Sulfate  umgewandelt,  von 
welchen  das  Bleisulfat  in  Wasser  unlöslich  ist,  während  ThalliumRulfat  sich 
löst.  In  einer  überschüssige  Schwefelsäure  enthaltenden  wässerigen  Lösung 
kann  bei  der  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyde,  kein  Bleisalz  ent- 
halten sein.  Noch  schwerer  löslich,  als  das  Thalliumchlorür,  ist  dasThallium- 
jodür,  welches  durch  Fällung  einer  Thalliumoxydulsalzlösung  mittelst 
Jodkalium  entsteht.  Aus  sauren  Lösungen  von  Thalliumoxydulsalzen  wird 
dos  Thallium  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  geföllt.  Es  können  daher 
diejenigen  Metalle,  welche  aus  den  sauren  Lösungen  ihrer  Salze  durch 
Schwefelwasserstoff  fällbar  sind,  mittelst  Schwefelwasserstoff  von  dem  Thal- 
lium geschieden  werden.  Ist  neben  Thalliumsalz  arsenige  Säure  oder 
Arsensäure  vorhanden,  so  fällt  mit  dem  Schwefelarsen  gleichzeitig  Schwe* 
felthallium  nieder.  Aus  alkalischen  Lösungen  wird  das  Thallium  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel ammonium  niedergeschlagen.  Das  Thal- 
liumsulfür:  TIS  ist  im  überschüssigen  Schwefelammonium,  sowie  in  an- 
deren Schwefelalkalimetallen  und  auch  in  Cyankalium  unlöslich.  Zink 
scheidet  aus  den  Thalliumoxydulsalzlösungen  das  Thallium  ab,  indem 
gleichzeitig  ein  entsprechendes  Zinksalz  gebildet  wird.  Das  Thalliam- 
oxyd:  TIO3  sowie  das  durch  Einwirkung  von  Wasser  daraus  entstehende 
Hydrat  sind  in  Wasser  unlöslich,  lösen  sieh  aber  in  massig  verdünnten 
Säuren    zu    Thalliumoxydsalzen    auf.       Diese    Salze   sind   meistens  sehr 
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wenig  beständig,  die  meisten  dei*8elben  werden  schon  durch  Wasser  unter 
Ahscheidung  v^n  Oxydhydrat  zerlegt.  Das  dem  Thalliamoxyd  entsprechende 
Chlorid  (auch  das  Jodid)  ist  in  Wasser  löslich,  deshalb  werden  Thallium- 
oxydsalzlösangen  durch  Salzsäure  nicht  gefällt.  Durch  reducirende  Sub- 
stanzen, z.  B.  durch  schweflige  Säure  werden  die  Thalliumoxydsalze  zu 
Oxydulsalzen  reducirt,  aus  welchen  dann  durch  Salzsäure  Thalliumchlorür 
gefallt  werden  kann.  Zink  verhält  sich  gegen  die  Oxydsalze  wie  gegen 
die  Oxydulsalze. 

In  dem  Bleikammerschlamme  und  in  dem  Flugstaube  kommt  das  Thal- 
lium meistens  als  Oxydul  oder  Oxydulsalz  vor,  die  Menge  des  Oxyds  oder 
des  Oxydsalzes  ist  selten  beachtenswerth.  Aber  auch  in  Form  von  anderen 
Verbindungen  muss  das  Thallium  in  den  Materialien  enthalten  sein,  denn 
durch  Behandlung  mit  den  gewöhnlichen  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure kann  jenen  nicht  immer  alles  Thallium  entzogen  werden.  Eine 
weitere  Behandlung  des  mit  jenen  Säuren  behandelten  Materials  zur  völli- 
gen Extraction  des  Thalliums,  z.  B.  mit  Königswasser,  unterbleibt  aber 
meistens  als  zu  wenig  lohnend. 

Im  Folgenden  soll  nunmehr  das  Specielle  der  Gewinnung  des  Thalliums 
erörtert  werden. 

Nach  Crookes  ^  stellt  man  das  Thallium  aus  dem  Bleikammer- 
schlämme  in  folgender  Weise  dar.  Man  erhitzt  denselben  mit  dem  vier^ 
bis  sechsfachen  Gewichte  Wassers  zum  Sieden,  fügt  hierauf  zur  Neutrali- 
sation der  freien  Säure  Bleiglätte  bis  zur  neutralen  oder  schwach  alkalischen 
Reaction  hinzu,  kocht  eine  Zeit  lang,  trennt  dann  die  Lösung  vom  Unge- 
lösten, und  vermischt  sie,  nachdem  sie  erkaltet  ist,  mit  concentrirter  Salz- 
saure  im  Ueberschuss.  Hierdurch  scheidet  sich,  namentlich  leicht,  i^^enn 
man  die  Flüssigkeit  tüchtig^schüttelt  (Carstanjen),der  grösste  Theil  ^)  des 
Thalliums  als  Thalliumchlorür,  verunreinigt  durch  die  Chloride  von  Blei, 
auch  wohl  Quecksilber,  ab  ^).  Nachdem  man  den  Niederschlag  gesammelt 
und  mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  gewaschen  und  abgepresst  hat, 
wird  er  durch  Erwärmen  mit  dem  doppelten  Gewichte  concentriiier  Schwe- 
felsäure, schliesslich  bis  zur  vollständigen  Verjagung  der  überschüssigen 
Säure,  in  Sulfat  übergeführt,  dieses  mit  der  25fachen  Menge  Wassers  über- 
gössen, die  entstehende  Lösung  zur  Entfernung  von  etwa  noch  vorhande- 
nem Blei  und  Quecksilber  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  das  Filtrat 
von  den  ausgeschiedenen  Schwefelmetallen  zur  Erystallisation  eingedunstet. 
Man  erhält  so  schön  krystallisirendes  schwefelsaures  Thalliumoxydul.  Stellt 
man  in  die  neutrale  Lösung  des  Sulfats  eine  Stange  reinen  Zinks  hinein, 
so  scheidet  sich  an  derselben  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von  schwefel- 
saurem Zinkoxyd  das  Thallium  in  Gestalt  einer  schwammigen  Masse  ^er 
breiter  Blättchen  oder  glänzender  spitzer  Nadeln  ab. 

Fast    genau   auf  dieselbe  Weise,  nur  ohne  Zusatz   von    Bleiglätte, 


^)  Jahresber.  1862,  S.  179.  —  3)  In  der  verbältnissmässig  Bpecifisch  schwe- 
ren Losung  des  Staubes,  bei  Gegenwart  reicblicher  Mengen  von  Eisenoxydsal- 
zen and  überschüssiger  Salzsäure  ist  das  in  reinem  Wasser  erheblich  lösliche 
Thalliumchlorür  so  gut  wie  unlöslich.  —  ^  Nach  G-unning  enthält  das  so  ge- 
fällte rohe  Thalliumchlorür  stets  kleine  Mengen  von  mechanisch  mit  nieder- 
gerissenem arsensaurem  Thalliumoxyd. 
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stellen  Crookes  ^)  und  auch  Carstanjen  ^)  ans  dem  Flugstanbe  Thal- 
liamBnlfat  und  aus  diesem,  metallisches  Thallium  dar.  Sie  Wien  ans 
der  durch  Auslangen  des  Staubes  mit  heissem  Wasser  erhaltenen  Lösung 
durch  Salzsäure  unreines  Thalliumchlorür,  führen  dieses  in  Sulfat  über,  fal- 
len, wenn  nöthig,  aus  der  Lösung  desselben  nochmals  Chlorür,  erhalten 
aus  diesem  darcb  Einwirkung  von  Schwefelsäure  reines  Sulfat  und  redu- 
ciren  dieses  .  mittelst  Zink.  Wöhler')  kocht  den  Flngstaub  mit  schwefel- 
säurehaltigem  Wasser  wiederholt  aus  und  föllt  aus  der  Losung,  ohne  sie 
vorher  durch  Eindampfen  zu  concentriren  (um  die  Aussdieidung  von 
arseniger  Säure  zu  vermeiden),  das  Thallium  als  Chlorür,  dieses  fHhrt  er 
in  neutrales  Sulfat  über  und  reducirt  aus  der  neutralen  Losung  desselben 
das  Thallium  auf  elektrolytischem  Wege.  Zu  dem  Zwecke  hängt  er  in 
die  Thalliumlösung  ein  unten  mit  Blase  überbundenes  kurzes  weites 
Glasrohr,  welches  er  bis  zum  Niveau  der  äusseren  Lösung  mit  durch 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  füllt;  in  dieses  taucht  eine  Zinkplatte, 
welche  oben  mit  einem  Platin-  oder  Kupferdraht  in  Verbindung  gebracht 
ist,  welcher  seinerseits  in  die  Thalliumlösung  eintaucht.  Die  Reduction 
beginnt  sogleich  und  nach  einigen  Tagen  hat  sich  alles  Thallium  an  dem 
Drahte  in  Form  von  schönen  Krystallblättchen  abgeschieden.  Das  bei 
möglichstem  Abschluss  der  Luft  abgewaechene ,  zwischen  Papier  abge- 
presste  und  dann  rasch  getrocknete  Metall  schmilzt  er  in  einem  Porzel- 
lantiegel zu  einem  Regulus  zusammen.  Die  Abscheidung  des  Thalliums 
auf  elektrolytiscbem  Wege  ist  nach  Wöhler  der  Abscheidnng  durch 
käufliches  Zink  vorzuziehen,  da  dieses  meist  Blei  enthält  und  das  durch 
ein  solches  Zink  abgeschiedene  Thallium  durch  Blei  verunreinigt  ist 
Garstanjen  findet  es  zweckmässig,  das  durch  Zink  gefällte  Metall  zuerst 
unter  Wasser  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  zu  kneten,  dann  auf 
dem  Ambos  unter  dem  Hammer  zu  dichten  Würfeln  zu  vereinigen  und 
diese  wohl  abgetrocknet  ohne  Zusatz  eines  Flussmittels  einzuschmelzen. 
Die  geringe  Menge  des  dabei  sich  bildenden  Thalliumoxyduls  soll  etwa 
vorhandene  metallische  Verunreinigungen  vollkommen  entfernen. 

Anstatt  aus  dem  wässerigen  Auszüge  des  Flugstaubes  das  Thallium 
mittelst  Salzsäure  auszufällen,  kann  man  dasselbe  auch  durch  Zusatz  von 
unterschwefligsaurem  Natron  zu  der  kochenden  Lösung  bis  zur  Bildung 
eines  mennigrothen  Niederschlages  als  Thalliumsulfür  abscheiden,  dieses  von 
dem  gleichzeitig  abgeschiedenen  Schwefelarsen  und  Schwefel  ^)  durch  Be- 
handlung mit  einer  heissen  Lösung  von  Aetznatron  oder  käuflichem  Cyan- 
kalium  —  wodurch  Schwefel  und  Schwefelarsen  aufgelöst  werden  —  be- 
freien, in  mit  etwas  Salpetersäure  versetzter  Schwefelsäure  auflösen  und 
im  übrigen,  wie  oben,  verfahren.  Reines  Thalliumsulfür  erhält  man  auch, 
wenn  man  den  zuvor  in  der  Siedhitze  mit  einer  hinreichenden  Menge  von 
scl^efliger  Säure  behandelten,  dann  wieder  völlig  erkalteten  und  filtrirten 
Auszug  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  versetzt,  so  lange  noch  ein  gelber 
Niederschlag  entsteht.  Dieser  besteht  aus  Thalliumjodür.  Ein  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels  ist  zweckmässig,  da  in  diesem  die  Jodverbin- 


1)  Chem.  Centralbl.  1864,  EL  401.  —  »)  Joum.  f.  prakt.  C?hem.  Bd.  102, 
S.  71.  —  8)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  142,  a  263.  —  *)  Der  Niederschlag 
ist  nach  Gunning  eine  lose  Verbindung  von  Schwefeliursen  mit  Schwefel* 
thallium  (s.  unten). 
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dang  nnidslicher  ist.  Yertheilt  man  das  Jodtballinm  in  ätzkalihaltigem  Was- 
ser, nnd  leitet  dnrch  die  Flüssigkeit  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  so 
wird  das  Thallinmjodür  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Jodkalinm  in 
Thalliumsulfür  umgewandelt  (Böttger^). 

Wertber^)  kocht  den  Staub  wiederholt  mit  Sodalösung  aus,  fallt  die 
Lösung  mit  überschüssigem  Schwefelammonium,  löst  den  Niederschlag  in 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  dampft  ein  und  fallt 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  zurückbleibenden  Thalliumsulfats 
das  Thallium  mittelst  Jodkalium  .als  Jodür,  welches  er  wäscht,  trocknet 
und  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  reducirt. 

Ganz  abweichend  von  den  beschriebenen  Methoden  ist  die,  welche 
Gunning^)  zur  Gewinnung  des  Thalliums  ans  dem  Flugstaube  der 
Schwefelsäurefabrik  von  Ruhrort  angewandt  hat.  Da  dieser  einen  grossen 
Theil  des  Thalliums  als  Oxyd  enthält,  so  lässt  sich  demselben  durch  Be- 
handlung mit  Wasser  nur  ein  Theil  des  vorhandenen  Thalliums  entziehen. 
Um  aus  dem  Flugstaube  den  ganzen  Thalliumgehalt  zu  gevnnnen,  behan- 
delt man  denselben  zweimal  mit  einer  Mischung  von  Knochenasche,  Schwe- 
felsaure und  Wasser  in  der  Wärme,  colirt  nnd  fallt  aus  der  Lösung,  in 
welcher  die  beiden  Thalliumoxyde  vorwiegend  an  Phosphorsäure' gebunden 
enthalten  sind,  das  als  Oxydulsalz  vorhandene  durch  Salzsäure  als  Ghlorür; 
den  Rest  des  Thalliums,  welcher  in  dem  Filtrate  von  dem  Ghlorür  sich 
namentlich  in  Form  von  Oxydsalzen  befindet,  gewinnt  man  als  Thallinm- 
jodür, indem  man  das  Filtrat  mit  schwefligsaurem  Natron  versetzt,  theil- 
weise  durch  kohlensaures  Natron  neutralisirt  und  mittelst  Jodkalium  fällt. 

Zur  Darstellung  reiner  Thalliumsalze  aus  dem  rohen  Ghlorür  verfahrt 
man  nach  Gunning  in  folgender  Weise.  Man  trägt  dasselbe  nach  nnd 
nach  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  ein,  und  leitet  in  die  Flüs- 
sigkeit, indem  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  sie  stets  alkalisch  bleibt,  einen 
Sti'om  Ghlorgas  hinein.  Hierdurch  wird  das  Thalliumchlorür  rasch  und 
völlig  in  braunes  Thalliumoxyd  umgewandelt.  Dieses  wird  nunmehr  mit 
Wasser  gewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  zu  schwefelsaurem  Thalliumoxydul  reducirt.  Die  Lösung  giebt  beim 
Verdunsten  reine  Krystalle  des  Salzes.  Sollte  das  Thalliumchlorür  Ghlor- 
blei  enthalten  haben,  so  wird  dieses  durch  die  Behandlung  mit  Ghlor  in 
Bleisuperoxyd  und  dieses  wiederum  durch  die  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  in  schwefelsaures  Bleioxyd,  welches  nicht  in  Lösung  geht,  umgewan- 
delt. Etwa  in  dem  rohen  Ghlorür  enthaltenes  arsensaures  ThaUiumoxyd 
wird  bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  und  Ghlor  in  sich 
lösendes  arsensaures  Natron  und  Thalliumoxyd  zerlegt. 

Ein  ganz  ausgezeichnetes  Material  zur  Gewinnung  von  Thallium  ist, 
wie  schon  erw&hnt  wurde,  die  auf  dem  grossen  Zinkvitriolwerke  zur  Jnlius- 
hütte  bei  Groslar  am  Unterharz  zur  Versiedung  kommende  Zinkvitriol- 
laage,  welche  man  aus  Rammelsberger  Erzen  gewinnt  Sie  enthält  ausser 
Chlorthallium  (0,05  Proc.  bei  einem  specifisehen  Gewichte  der  Lauge  von 
1,441),  namentlich  die  Sulfate  von  Zinkoxyd  und  Manganoxydnl ,  neben 


1)  Jahresber.  d.    Chem.   1863,   S.   248.   —  2)JJoum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  91, 
S.  385.  —  8)  Ebenda.  Bd.  105,  S.  343.  Jahresber.  1868,  S.  247. 
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kleinen  Mengen    der    SchwefelsäureBalze   von  Kali,    Natron,    Gadmiom- 
oxyd,  Eisenoxydnl,  Eupferoxyd  und  anderen  Basen. 

Man  gewinnt  nach  Bansen^)  aus  dieser  Lange  daa  Thallium  auf 
folgende  Weise.  Man  stellt  in  dieselbe  Zinkbleche  hinein,  wodurch  das 
Thallium  neben  Cadmium  und  Kupfer  ausgefällt  wird.  Aus  einem  Cubik- 
meter  Lauge  erhält  man  so  in  wenigen  Tagen  für  7,4  Eilogrm.  auf- 
gelösten Zinks  6,4  Eilogrm.  eines  schwammigen  Niederschlages,  welcher 
ausser  etwas  Zink  und  Blei 

4,2  Eilogrm.  Gadmium 
1,6        „         Kupfer 
0,6        „         Thallium 
enthält     Man  wäscht  diesen  auf  einem  wollenen  Spitzbeutel  mit  Wasser 
rasch  aus  und  digerirt  ihn  dann  mit  Wasser«  welchem  man  von  Zeit  su 
Zeit  etwas  Schwefelsäure  hinzufägt,  wodui-ch  sich  Cadmium  und  TbaUium 
unter  Zurücklassung  des  Eupfers  lösen.    Aus  der  Lösung  der  beiden  Sulfate 
fällt  Salzsäure  oder  Jodkalium  nur  das  Thallium  als  Ghlorür  resp.  Jodur. 

Auf  dieselbe  Weise  aus  den  Auszügen  des  Flugstaubes  und  des  Kam- 
merschlammes  der  Schwefelsäure&briken  das  Thallium  mittebt  Zink  zu 
fällen ,  kann  wegen  der  grossen  Menge  von  Arsen  Wasserstoff,  welchsr  sich 
in  Folge  des  Arsengehaltes  deinselben  entwickelt  und  weil  ein  stark  durch 
Arsen  verunreinigtes  Thallium  resultirt,  nicht  empfohlen  werden. 

Weit  weniger  lohnend,  bei  weitem  umständlicher  und  deshalb  viel 
kostspieliger  ist  die  Darstellung  des  Thalliums  direct  aus  den  Erzen. 

Zur  Darstellung  des  Thalliums  aus  Eiesen  kann  man  in  folgender 
Weise  operiren. 

Man  löst  dieselben  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  starker  Salzsäure 
unter  zeitweisem  Zusatz  von  Salpetersäure  möglichst  vollständig  auf, 
dampft  die  mit  Wasser  verdünnte  und  filtrirte  Lösung,  wenn  nöthig,  un- 
ter Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  nicht  ganz  bis  zur  teigigen  Consistenz 
ein,  fügt  dann  Wasser  hinzu,  erwärmt,  filtrirt  und  macht  die  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Natron  deutlich  alkalisch.  Hierauf  versetzt  man  die- 
selbe mit  einem  Ueberschuss  von  Cyankalium  und  erhitzt  eine  Zeit  lang 
massig,  wodurch  Blei  und  Wismuth  ausgeschieden  werden.  In  das  Filtrat 
leitet  man  Schwefelwasserstoff  ein;  Thallium,  Cadmium  und  Quecksilber 
werden  ausgeschieden,  in  Lösung  bleiben  Eupfer,  Arsen  und  Antimon. 
Der  Niederschlag  wird  zur  Entfernung  des  Schwefelcadmiums  mit  ver- 
dünnter warmer  Schwefelsäure  behandelt,  dann  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure Übergossen,  wodurch  Schwefelthallium  gelöst  wird,  während 
Schwefelqueckfiilber  ungelöst  bleibt.  Aus  der  Lösung  des  Thalliumnitrats 
scheidet  man  das  Thallium  durch  reines  Zink  ab  (Crookea  *)•  Man 
kann  auch  die  Erze  in  eisernen  Retorten  destilliren  und  daa  dabei  über- 
gegangene —  Schwefel  und  Schwefelmetall  —  mit  Aetznatron  kochen, 
wodurch  ein  Gemenge  von  Schwefelkupfer,  Schwefelthallium  und  Schwe- 
feleisen zurückbleibt,  aus  welchem  man  das  Thallium  nach  einer  der  oben 
erwähnten  Methoden  isolirt  (Grookes^). 


1)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  133,  S.  108.  —  2)  Jabresber.  d.  Chem. 
1862,  S.  178.  —  8)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  92,  S.  274.  In  Bexug  auf  die 
Darstellung  des  ThalliumB  aus  Lepidolith  vergl.  Schrötter,  Jahresber.  1864, 
S.  186  u.  246,  aus  Nauheimer  Mutterlaugensalz:  Böttger,  Joum.  f.  prakt^ 
Chem.,  Bd.  91,  S.  126. 
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Das    Metall. 

Von  der  Darstellung  des  Metalls  ist  bereits  im  Vorigen  die  Rede  ge- 
wesen. Es  lässt  sich  aas  dem  in  Wasser  gelösten  Thalliamozydalsall^t, 
aber  aucb  aus  anderen  Salzen,  z.  B.  dem  salpetersauren  Thalliumoxydul, 
durch  reines  Zink  (auch  durch  Aluminium)  oder  durch  Elektrolyse  abschei- 
den und  durch  Erhitzen  in  Wasserstofif  oder  unter  Cyankalium  in  com- 
pakten  Massen  erhalten  (Crookes,  Lamy).  Auch  durch  Schmelzen  des 
Chlorürs  und  des  Jodürs  mit  Cyankalium  oder  schwarzem  Fluss  0  erhalt 
man  metallisches  Thallium  (s.  oben  Werther).  Nach  Carstanjen  kann 
man  leicht  völlig  reines  Metall  dadurch  darstellen ,  dass  man  das  mittelst 
Zink  reducirte  mit  der  Hand  unter  Wasser  vereinigt,  dann  auf  einem 
Amboss  zu  festen  Massen  vereinigt  und  diese  ohne  irgend  welchen  Zusatz 
in  kleinen  Porzellantiegeln  sctimiizt  (S.  1374).  Sehr  bequem  lässt  sich  auch 
metallisches  Thallium  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Thalliumozydul  in 
einer  Glasröhre  darstellen  (Willm  3).  Erhitzt  man  kohlensaures  Thallium- 
oxydal  mit  Kohle,  so  wird  dieses  ebenfalls  zu  Metall  reducirt  (Lamy). 
Schwierig  lassen  sich  die  Oxyde  durch  Wasserstoff  reduciren. 

Das  durch  Zink  oder  durch  Elektrolyse  aus  der  Lösung  eines  Thal- 
liumsalzes  abgeschiedene  Metall    bildet  entweder  mit  einzelnen  Blättern 
gemischte  Nadeln   oder   ausschliesslich  breite,  stark    glänzende  Blätter; 
das    zu   compakten   Massen    zusammengeschmolzene  Metall   ist  krystalli- 
nisch.     Beim  Biegen  desselben  wird  ein  Geschrei,  ähnlich  wie  beim  Zinn 
hörbar.       In  seiner   Farbe   gleicht  es  am   meisten  dem  Zinn  und  Gad- 
miam.     Das  völlig  reine  geschmolzene  Metall  hat  den  Glanz  des  Queck- 
silbers.    Ebenso  erscheint  es  auf  der  frischen  Schnittfläche  spiegelblank. 
Es   ist  so  weich,   dass  es  durch  den  Nagel  Eindrücke  annimmt,  sich  mit 
dem  Messer  mit  Leichtigkeit  schneiden  lässt  und  sogar  von  Blei  geritzt 
wird.     Auf  dem  Papier  erzeugt  es  einen  bläulichen  Strich  mit  gelblichem 
Reflex.     Dieser  Strich  verschwindet  nach  einiger  Zeit  in  Folge  der  Bildung 
von  kohlensaurem  Thalliumoxydul.  Seine  Elasticität  ist  ebenso  gering,  als 
die  des  Bleis,  seine  Tragkraft  geringer,  es  lässt  sich  jedoch  zu  dünnen 
Blechen  auswalzen  und  zu  feinem  Draht  ausziehen.     Das  speciflsche  Ge- 
wicht desselben  ist  etwas  grösser  als  das  des  Bleis,  nach  Lamy  11,862, 
nach  de  la  Rive  11,853  (Wasser  von  11^  als  Einheit  genommen),  das  des 
g-ehämmerten  oder  zu  Draht  ausgezogenen  ist  etwas  grösser,  nach  Croo- 
kes  11,88  resp.  11,91.     Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  290^  C.  (Lamy), 
nach  Crookes  schmilzt  es  schon  bei  285^  C;  es  siedet  in  der  Weissglüh- 
hitze und  lässt  sich  im  WasserstofiP  destilliren.    An  der  Luft  erhitzt,  wird 
e&   leicht  oxydirt  unter  Bildung  eines  röthlichen  oder  violetten  Dampfes 
and.  Auftreten  eines  eigenthümlichen  Geruchs.     Es  ist  wie  Wismuth  dia- 


*)  D.  i.  die  durch  Verpnffnng  von  2  bis  3  Thln.  Weinstein  mit  1  Thl.  Sal- 
peter entstehende,  kohlensaures  Kali  enthaltende  Kohle.  —  ^)  Aunal.  de  chim. 
et   phys.  (4)  Bd.  5,    8.  5;   Zeitschr  f.  Ohem.  1865,  8.  488. 

Graham-Otto'B  Cliemie.    Bd.  II,  AbtheU.  S.  37 
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magnetisch  und  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme  und  Elektricitftt.  An 
der  Luft  läuft  das  Thallium  rasch  an,  indem  es  sich  mit  einer  dünnen 
Oxydschicht  überzieht;  legt  man  das  so  oxydirte  Metall  in  Wasser,  bo  wird 
es  sofort  wieder  blank,  indem  die  Oxydschicht  aufgelöst  wird.  Man  be- 
wahrt es  in  destillirtem  Wasser,  oder  am  besten  in  einer  gesättigten  Auf- 
lösung von  reinem  oder  kohlensaurem  Thalliumoxydul  aa£  In  diesen 
Lösungen  bleibt  es  unverändert  und  eeigt  selbst  nach  Monaten  noch  sei- 
nen ursprünglichen  Glanz  (Gar stau jen).  Das  Thallium  zersetzt  daB 
Wasser  selbst  bei  Siedhitze  nicht,  erst  bei  Rothgluth  zerlegt  es  dasselbe; 
l&sst  man  es  aber  in  dem  Zustande,  in  welchem  man  es  durch  Anafllllnng 
aus  einer  Salzlösung  mittelst  Zink  erhält,  an  der  Luft  mit  Wasser  in  Be- 
rührung, so  löst  es  sich  bald  auf,  indem  Thalliumoxydulhydrat  entsteht 
welches  schliesslich  in  kohlensaures  Salz  übergeht.  In  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  ist  es  leicht  unter  Wasserstoffentwicklung,  in 
Salzsäure  nur  schwierig  löslich.  In  Sauerstoffgas  verbrennt  es  über  300^0. 
mit  lebhaftem  Glänze.  £s  verbindet  sich  direct  mit  Chlor,  Jod,  Brom, 
Phosphor,  Schwefel,  Selen,  und  schlägt  aus  Kupfer-,  Silber-,  Gold-, 
Quecksilber-  und  Bleisalzlösungen  die  Metalle  nieder  (Reid).  Das  Thal- 
lium und  seine  Verbindungen  ertheilen  der  Flamme  eine  schöne  grüne 
Färbung;  das  Spectrum  derselben  ist  durch  eine  intensiv  smai'agdgrüne 
Linie,  welche  mitten  zwischen  den  Fraunhofer 'sehen  Linien  D  und  £. 
oder,  wenn  die  gelbe  Natriumlinie  genau  auf  50^  eingestellt  wii'd,  zwischen 
67  bis  68^  gelegen  ist  (vergl.  Tafel  zu  S.  79).  Die  specifische  Wärme  des 
Metalls  ist  von  Regnault  zu  0,03355  gefunden  worden,  welche  Zahl 
mit  dem  Aequivalentge wicht  multiplicirt,  die  Zahl  6,84  ergiebt.  Die 
Zahl  ist  nahezu  ebenso  gross,  als  die  bei  den  Alkalimetallen  als  Product 
der  specifischen  Wärme  und  der  Aequivalentgewichte  sich  ergebende  ^). 

Das  Thallium  gehört  zu  denjenigen  Metallen,  welche  eine  wechs^de 
Valenz  zeigen;  in  dem  Thalliumoxydul,  dem  Thalliumsulfür,  dem  Thallium- 
chlor ür  u.a.m.  ist  es  einwerthig,  monovalent,  in  dem  Thalliumoxyd,  dem 
Thalliumchlorid  u.  a.  m.  ist  es  hingegen  dreiwerthig,  trivalent  (s.  unten). 

Der  chemische  Charakter  des  Thalliums  ist  ein  so  eigenthümlicher, 
dass  es  mit  keinem  anderen  Metall  verglichen  werden  kann,  und  dass  es 
seine  grossen  Schwierigkeiten  hat,  demselben  in  dem  üblichen  Systeme  einen 
passenden  Platz  zu  geben.  Während  nämlich  das  Thallium  in  mancher  Hin- 
sicht den  entschiedenen  Charakter  der  Alkalimetalle  besitzt  und  von  die- 
sen am  meisten  dem  Kalium  gleicht,  gehört  es  in  anderen   Beziehungen 
zu  den  schweren  Metalien  und  sohliesst  sich  von  den  diese  Gruppe  bilden- 
den Metallen  am  nächsten  an  das  Blei  an.  Es  bildet  wie  die  Alkalimetalle 
ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  farbloses  Oxyd,  das  ThaUiumoxydul,  dessen 
Hydrat  (Hydroxyd)  ein  wahres  ätzendes  Alkali  ist  und  mit  Schwefelsäure 
und  Eohlenäure  leicht  lösliche  Salze  eingeht.  Das  schwefelsaure  ThaUium- 
oxydul ist  isomorph  mit  dem  schwefelsauren  Kali  und  vereinigt  sich  wie 
dieses  mit  schwefelsaurer  Thonerde  zu  einem  Doppelsalze,  welches  dem 
aus  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Thonerde  bestehenden  Doppel- 
salze, dem  Kalialaun,  völlig   entspricht.      Ausser  den  erwähnten  Salzen 
haben  gleiche  Krystallform :  die  Salpetersäure-Salze   von  Thallimnoxydul 
und  Kali,  die   Ueberchlorsäure-Salze,    die  Doppelsulfate  der  Magnesium- 

1)  VergL  8.  644. 
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Keibe  (isomorph  sind  z.  B.  schwefeisaares  Nickeloxydal-Thalliumoxydal  und 
schwefelsaures  Nickeloxydul-Kali ,  schwefelsaure  Magnesia* Thallium ozy dal 
und  schwefelsaure  Magnesia-Kali  u.  s.  f.),  die  Phospliorsäure-Salze  u.  a.  m. 
Auch  durch  die  Schwerlöslichkeit  des  Thalliumplatinchlorids  schliesst 
sich  das  Thallium  nähe  an  das  Kalium  an  ^).  Das  hohe ,  das  des  Bleis 
noch  um  ein  geringes  übertreffende  specifische  Gewicht  des  Thalliums, 
die  Fällbarkeit  desselben  durch  Schwefelwasserstoff  (aus  seinen  neutralen 
Salzlösungen)  und  durch  Schwefelammonium,  die  Sohwerlöslichkeit  seines 
Chlorars,  Jodürs  und  Chromsäure-Salzes ,  die  Farbe  des  Jodürs  and  des 
ausser  dem  Oxydul  existirenden  Oxyds,  sowie  die  Thatsache,  dass  es  so 
wenig  positiv  ist,  dass  es  aus  seinen  Losungen  durch  Zink  abgeschieden 
wird,  entfernen  hingegen  das  Metall  so  weit  von  den  Alkalimetallen, 
dass  man  es  mit  Recht  zu  den  schweren  Metallen  zählen  darf.  £s  scheint 
mir,  dass  die  Jsomorphie,  welche  zwischen  einer  Reihe  von  Thalliumsalzen 
und  den  entsprechend  zusammengesetzten  Kaliumsalzen  Statt  hat,  nicht 
genügt,  das  Thallium  als  ein  Alkalimetall  zu  charakterisiren.  Hat  man 
der  Isomorphie  je  ein  Stimmrecht  in  ähnlichen  Fällen  eingeräumt?  Wie 
nahe  sind  Magnesium  und  Zink  durch  die  Bande  der  Isomorphie  verbun- 
den, und  dennoch  rechnet  man  das  Zink  nicht  zu  den  Ei*dalkalimetallen 
und  stellt  es  nicht  neben  das  Zink.  Nicht  viel  anders  mit  Barium  und 
Blei  2). 


Verbindungen  des   Thalliums. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Man  kennt  zwei  basische  Oxyde  des  Thalliums,  das  Thalliumoxydul: 
TIO  oder  TljO  und  das  Thalliumoxyd:  TIO«  oder  TI2O3. 

Thalliumoxydul.  —  Formel  TIO,  Aequivalent  212  oder  TlgO. 
(Molekülgewicht:  424.)  In  100:  Thallium  96,2,  Sauerstoff  3,8.  Thal- 
iiumoxydulhydrat,  Thalliumhydroxydul:  T10,H0  oder  TlOH.  An  der 
Luft  läuft  das  Thallium  an,  indem  es  sich  mit  einer  grauschwarzen  Schicht 
von  Thalliumoxydul  bedeckt,  welche  die  darunter  liegenden  Theile  des 
Metalls  vor  Oxydation  schützt.  Man  erhält  das  Oxyd  in  reinem  Zustande 
darch  Erhitzen  des  Oxydulhydrats  bei  Abschluss  der  Luft  auf  lOO^^C. 
Es  ist  ein  schwarzbraunes  Pulver,  welches  bei  ungefähr  SOO^C.  zu  einer 
dunkelgelben,  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  Masse  erstarrenden  und  das 
Glas  stark  angreifenden  Flüssigkeit  schmilzt,  an  der  Luft  begierig  Feuch- 
tigkeit anzieht  und  sich  dabei  in  gelbes  Oxydulhydrat  umwandelt.  Das 
Hydrat  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  auch  in  Weingeist  löst  es 


^)  Das  Thallium  etBetzt  auch,  wie  das  Kalium  und  Natrium  Wasserstoff  im 
Aethylalkohol  und  anderen  Alkoholen  und  bildet  Verbindungen,  welche  den  so- 
genannten Alkoholaten  entsprechen.  Wie  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf 
Aethylalkohol  Kaüumäthylat :  ^aHgKaO  entsteht,  so  hildet  sich  aus  ThalUum 
und  Aethylalkohol  Thalliumftthylat:  OaHgTlO.  —  »)  Vergl.  S.  394  u.  Joum. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  102,  S.  186. 
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sich.  Die  AuflöBtmg  in  Wasser  ist  farhlos,  reagirfc  stark  alkalisch,  riecht 
und  schmeckt  laugenartig  und  wirkt  ätzend,  wie  die  Anflösnng  von  Kali 
oder  Natron  in  Wasser.  Sie  zieht  an  der  Luft  begierig  Kohlensaure  an. 
L&sst  man  durch  Zink  gefälltes  Thallium  mit  Wasser  an  der  Luft  stehen, 
so  erhält  man  eine  wässerige  Lösung  von  Thalliumoxydulhydrat  und  koh- 
lensaurem Thalliumoxydnl.  Eine  Auflösung  von  reinem  Hydrat  erhält 
man  durch  Zersetzung  des  schwefelsauren  Thalliumoxyduls  durch  eine 
äquivalente  Menge  von  Barythydrat.  Die  vom  schwefelsauren  Baryt  ab- 
filtrii*te  Flüssigkeit  liefert  beim  Eindunsten  lange,  gelbe,  prismatische, 
rhombische  Krystalle  des  Hydrats,  welche  sich  bei  100^  C,  ja  selbst  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  schwai'ze  oder  schwarzviolette  Paeudo- 
morphosen  der  wasserfreien  Base  verwandeln  (Lamy).  Willm  fand  in- 
fällig erhaltene  Krystalle  des  Hydrats  nach  der  Formel:  T10,HO-|-2H0 
oder  Tl(OH)  -|-  H3O  zusammengesetzt. 

Das  Thalliumoxydul  bildet  mit  Säuren  eine  Reihe  von  Salzen,  welche 
meist  in  Wasser  leicht  löslich  sind.    Die  wässerigen  Losungen  dieser  Salze 
werden    durch  Kali,  Natron,  Ammoniak  nicht  gefallt,  durch  kohlen- 
saure Alkalien  nur  in  ganz  concentrirten  Lösungen.     Salzsäure   fällt 
in    nicht  zu  verdünnten   Lösungen  weisses   Thalliumchlor ür,  Jodkalium 
selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  hellgelbes,  in    einem  Ueberschuss  dee 
Fällungsmittels  unlösliches  Jodür,  Platinchlorid  aus  nicht  zu  verdünn- 
ten Lösungen   blass  orangefeurbenes   Thalliumplatinchlorid:     TlCl,  PtClj 
(2  Tl Gl, Pt CI4).  Schwefelwasserstoff  fallt  stark  saure  Lösungen  nicht. 
Aus  neutralen  oder  nur  ganz  schwach  sauren   Lösungen  der   Oxydulsalze 
wird  ein  Theil   des  Thalliums   durch   Schwefelwasserstoff    als    schwarzes 
Sulfür,  aus  essigsauren  Lösungen  hingegen  alles    Thallium  als  Schwefel- 
thallium gefallt.      Ebenso  fallt  Schwefelammon  aus  den  Salzlösungen 
alles  Thallium  als  Sulfür.     Das  Schwefelthallium  ist  unlöslich  in  Ammon, 
Schwefelalkalimetallen  und  Cyankalium,  leicht  löslich  in  verdünnten  mine- 
ralischen  Säuren.     Zink  fallt  aus  den  Salzlösungen    das  Metall.     Auch 
Traubenzucker  und  Milchzucker,  sowie  Zinnchlorür,  reduciren  bei  Sied- 
hitze alkalische  Thalliumsalzlösungen.    Charakteristisch  für  die  Thallium- 
salze ist  die  grüne,  aber  rasch  vorübergehende  Färbung,  welche  sie   der 
nicht   leuchtenden   Flamme  verleihen,  sowie  das  oben  (S.  1378)  erwähnte 
Verhalten  im  Spectralapparat.     Beim  Vorhandensein  von  viel  Natriumsalz 
neben  geringen  Mengen  Thalliumsalz  tritt  die  grüne  Färbung  der  Flamme 
nicht  auf,  bringt  man  aber  die  Probe  etwas  feucht  in  die  Flamme,  so  beob- 
achtet man  im  Anfange  die   charakteristische  grüne  Linie  im  Spectram. 
Die  ThaUinmsalze  sind  giftig. 

Thalliumoxyd.  Thalliumtrioxyd,  Thalliumhyperoxyd.  Formel  Tl  O3, 
Aequivalent  228  oder  2850  oder  TI2O3.  (Molekülgewicht  456).  In  100: 
Thallium  89,5,  Sauerstoff  10,5.  In  dieser  Verbindung,  sowie  in  den  ihr 
entsprechenden  Verbindungen  fungirt  das  Thallium  als  dreiwerthiges  Ele- 
ment; man  kann  aber  auch  annehmen,  dass  in  dem  Thalliumoxyd  und 
den  correspondirenden  Verbindungen  die  Thalliumatome,  wie  die  Eisen- 
atome in  den  diatomien  Eisenverbindungen  vieratomig  sind  und  sich  durch 
je  eine  Valenz  mit  einander  verbunden  haben,  so  dass  2  Tl  einen  sechs- 

werthigen  Atomoomplex:  (TI2)  ausmachen.  Hiernach  träte  das  vieratomi|re 
Thalliumatom  in   den  Oxydul  Verbindungen  nur  einwerthig  auf,  wie  das 
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vieratomige  Eisenatom  in  seinen  monatomen  Yerbindungen,  Oxjdnlverbin- 
dnngen,  nur  zweiwerthig  fungirt  ^). 

Das  Tballiumoxyd  entsteht  beim  Verbrennen  des  Metalls  in  Sauer- 
stoff anter  Rothglath;  findet  die  Verbrennung  bei  höherer  Temperatur 
Statt,  so  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Oxydul  und  Oxyd  oder  nur  Oxydul. 
Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des  Hydrats  auf  100^0.  (Birnbaum) 
oder  115*0.  (Werther),  und  bei  der  Zersetzung  des  Thalliumchlorid-Ammo- 
niaks mit  Wasser  (Willm).  Leitet  man  durch  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuertes Wasser  einen  kräftigen  galvanischen  Strom,  dessen  positiver  Pol 
aus  einem  Blech  von  Thallium  besteht,  so  scheidet  sich  an  diesem  Oxyd 
aus  (Wöhler^).  Es  ist  ein  brauner,  in  Wasser  nicht  löslicher  Körper, 
welcher  bei  lebhafter  Rothgluth  Sauerstoff  abgiebt ,  durch  Wasserstoff  bei 
Glühhitze  zu  Oxydul  reducirt  wird  (vielleicht  entsteht  auch  eine  geringe 
Menge  von  Metall),  in  trocknem  Schwefelwasserstoffgase  sich  entzündet 
(Gar  8  tan  Jen)  und  mit  Schwefel  gemengt  beim  Reiben  unter  Feaer- 
ei'scheinnng  explodirt  (Böttger).  In  der  Wärme  löst  sich  das  Oxyd- in 
concentrirter  Schwefelsäure  auf,  indem  sich  unter  Sauerstoffentwicklung 
Oxydulsulfat  bildet.  In  kalter  Salzsäure  ist  das  Oxyd  als  Chlorid  auflös- 
lich, in  der  Wärme  entsteht  (unter  Entwicklung  von  Chlor)  eine  kleine 
Menge  von  Chlorür.     Das  Tballiumoxyd hydrat  (Thalliumhydroxyd);  TIO3, 

H0[(T10)OH],  vielleicht  auch  ([Tl2]02)(OH)2,  entsteht  beim  Fällen  der 
Lösung  des  Chlorids  mit  Ammoniak  oder  KalL      Leitet  man   durch  die 
mit  Kali  oder  kohlensaurem  Kali  versetzte  Lösung  eines   Thalliumoxyul- 
salzes  oder  von  Thalliumchlorür  Chlor,  oder  versetzt  man  sie  mit  der  Lö- 
sung eines  Unterchlorigsäure-Salzes,  so  wird  das  Thallium oxydul  zu  Oxyd- 
hydrat   oxydirt.      Ebenso    oxydirt    eine  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali   das  Oxydul  zu   Oxydhydrat  (natürlich  unter  gleichzeitiger  Reduction 
der  Uebermangansäure  zu  Manganhyperoxyd  *).      Auch  durch  Ozon  wird 
das  Oxydul  in  Oxyd  verwandelt.  Man  benutzt  deshalb  mit  Thalliumoxydul 
iniprägnirte   Papierstreifen  zur  Nachweisung  des  Ozons.      Dieselben  wer- 
den in  einer  ozonhaltigen  Atmosphäre  schnell  gebräunt  in  Folge  der  Bil- 
dung von  Thalliumoxydhydrat  ^).      Bei  der   Elektrolyse  einer  neutralen 
oder  ammoniakalischen  Lösung  von  Thalliumoxydsulfat  oder  Nitrat  bildet 
sich    am    positiven   Pole   vorübergehend  Thalliumoxydhydrat  (Böttger, 
Willm,    Crookes).    Das  Thalliumoxydhydrat  ist  eine  schwache  Base;  es 
stellt  ein  braunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar,  welches  sich  in  feuch- 
tem Zustande   leicht   in   massig  verdünnten   Säuren  löst,    auch   in   Am- 
monsalzen  löslich    ist    (Willm)    und    bei   100^  C.   oder   wenig  darüber 
in  die  wasserfreie  Base  übergeht.  Reducirende  Substanzen,  arsenige  Säure, 
schweflige  Säure,  auch  Oxalsäure,  verwandeln  es  in  Oxydulhydrat  resp.  die 
entsprechenden  Salze. 

Die  Thalliumoxydsalze  sind  meistens  krystallisirbar,  aber  sehr  wenig 
beständig;  sie  entstehen  durch  Auflösung  des  Oxydhydrats  in  massig  ver- 


1)  Vergl.  8.  965,  971  und  1049.  Man  könnte  auch  das  Thalliumatom  dop- 
pelt so  gross,  =  408  annehmen,  und  dem  ThalUamoxyd  die  Formel:  TIO3 
m  =  408)  geben.  Das  Thalliumoxydul  wäre  dann:  TlO,  das  Thalliumchlorür: 
TIOI2,  das  Oxydulsulfat:  TISO4.  Gegen  diese  Verdopplung  spricht  aber  die 
specifische  Wärme.  —  ^)  Jahresb.  1868,  S.  193.—  »)  Nach  Carstanjen  entsteht 
Manganoxydul.  —  ^)  Fresenius,  Zeitschrift,  Bd.  8,  8.  66,  Bd.  9,  8.  74. 
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dünnten  S&uren  oder  durch  Einwirkung  von  oxydirenden  Substanzen 
(Königswasser,  Uebermangansäure) ,  auf  die  Oxydulsalze,  lösen  sich  in 
nicht  zu  verdünnten  Säuren  unzersetzt  auf,  werden  aber  durch  Wasser 
unter  Abscheid ung  von  Oxydhydrat  völlig  zeraetzt  und  durch  reducirende 
Substanzen  (schweflige  Säure  u.  a.  m.)  in  Oxydulsalze  übergeführt.  Ans 
ihren  Lösungen  scheiden  Kali  oder  Natron,  sowie  deren  Kohlensäure- 
Verbindungen  gallertartiges  Oxydhydrat  aus,  Ammoniak  fällt  in  der 
Kälte  nicht  vollständig.  Weiosäure  verhindert  die  Fällung  (Willm). 
Schwefelwasserstoff  reducirt  die  Thalliumoxydsalze  unter  Abschei- 
düng  von  Schwefel  zu  Thalliumoxydulsalzen,  Schwefelammonium 
fällt  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Thalliumsulfur.  Salzsäure  fallt 
nichts  (Unterschied  von  Thalliumoxydulsalzen),  Jodkalium  ein  Gemenge 
von  Jod  und  Jodür. 

In  der  Boraxperle  lösen  sich  beide  Thalliumoxyde  farblos  auf;  halt 
man  die  Perle  eine  Zeit  lang  bei  einer  weit  unter  derRothglath  liegenden 
Temperatur,  so  färbt  sich  die  Oberfläche  deraelben  durch  entstandenes 
Oxyd  tief  braun ,  bei  höherer  Temperatur  wird  die  Perle  wieder  farblos, 
in  Folge  der  Bildung  von  Oxydul  (Sorby). 

Thalliumsäure.  Ausser  den  beschriebenen  beiden  Oxyden  existirt 
vielleicht  noch  eine  dritte  Sauerstoffverbindung  des  Thalliums,  welche  deii 
Charakter  einer  wasserfreien  Säure  (Anhydrid)  besitzt,  die  aber  nur  als 
wirkliche  Säure  bekannt  ist.  Nach  Carstanjen  ^)  erhält  man  das  Kalium- 
salz derselben,  wenn  man  Thalliumoxyd  —  erhalten  durch  Fällung  des  Ses- 
quichlorids  (s.  u.)  mittelst  Ammoniak  —  in  starker  Kalilauge  suspendirt 
und  durch  die  Flüssigkeit  einen  raschen  Ghlorstrom  leitet.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  intensiv  violett  (wie  eine  Lösung  von  Uebermangansäure)  und 
soll  das  Kaliumsalz  einer  eigenthümlichen  Säure,  der  Thalliumsäure,  ent- 
halten. Die  Zusammensetzung  derselben  ist  nicht  bekannt,  die  meisten 
mineralischen  Säuren  führen  sie  selbst  in  verdünntem  Zustande  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff  in  Thalliumoxydulsalz  über;  Salzsäure  fallt  anter 
Entwicklung  von  Chlor  Thalliumchlorür. 


Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Es  sind  bis  jetzt  zwei  gut  charakterisirte Verbindungen  desThallioms 
mit  Schwefel  belnnnt ,  das  Thalliumsulfur,  dem  Thalliumoxydul ,  und  das 
Thalliumsulfid,  dem  Thalliumoxyd  entsprechend  zusammengesetzt;  ausser 
diesen  Sulfiden  kennt  man  aber  noch  Verbindungen,  die  aus  Verbindungen 
dieser  beiden  Schweflungsstufen  in  variablen  Verhältnissen  bestehen.  Diese 
entsprechen  den  analog  zusammengesetzten  Chlorverbindungen,  den  Tfaal- 
liumchlorürchloriden :  TlCl,  TlCls  u.  a.  m.  und  sind  wie  diese  durch  eine 
grosse  Eü*ystallisationBfähigkeit  vor  den  anderen  Schwefelverbindongen 
ausgezeichnet. 

Thalliumsulfur  TIS  oder  TI3B,  bildet  sich  beim  Zusammenschmel- 
len  von  Thallium  und  Schwefel  in  den  der  Formel  entsprechenden  Ver- 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  101,  S.  55. 
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hältniBsen,  durch  Fällung  eines  ThalliarnoxydulsalzeB  mit  Schwefelam- 
monium  oder  heim  Kochen  einer  alkalischen  Thalliumoxydulsalzlösung 
mit  untersohwefligsaurem  Natron.  £b  ist  ein  amorpher,  tief  hranner  oder 
Bchwarser  Niederschlag  oder  eine  schwarze,  glänzende,  hlättrige,  schwer 
schmelzhare  Masse,  welche  an  der  Lufl  leicht  zu  schwefelsaurem  Salz  oxy- 
dirt  wird.  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  kalte  Lösung 
von  schwefelsaurem  Thalliumoxydul,  welche  mit  einer  geringen  Menge 
Schwefelsäure  angesäuert  ist,  erhält  man  das  Sulfür  in  kleinen,  stark 
glänzenden,  schwarzhlauen  Blättchen,  mikroskopischen  Tetraedern  (Heh- 
herling).  Von  Säuren  wird  das  Sulfür  unter  Entwicklung  von  Schwe- 
felwasserstoff gelöst.  Wenn  man  neutrale  oder  saure  Lösungen  von 
Thalliumoxydnlsalzen  mit  arseniger  Säui'e  versetzt  und  dann  mit  Schwe- 
felwasserstoff fällt,  oder  wenn  man  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Arsentersulfid  die  ammoniakalische  Lösung  eines  Thalliumoxydul- 
salzes hinzufügt,  so  erhält  man  einen  mennigrothen  Niederschlag,  wel- 
cher nach  Gunning  eine  molekulare  Verbindung  von  Arsentersulfid  mit 
Thalliumsulfur  ist,  wahrscheinlicher  aber  als  das  Thalliumsalz  einer  Arsen- 
sulf osäure  anzusehen  sein  dürfte.  Der  aus  saurer,  überschüssiges  Thal- 
liumsalz enthaltender  Lösung  gefällte  Niederschlag  ist:  AsSstTlS  oder 
AS383,  Tli8  zusammengesetzt.  Die  Verbindung  ist  eine  sehr  lose,  sie 
zerfällt  durch  blosses  Erhitzen  in  ihre  Bestandtheile.  Ammoniak  oder 
fixe    Alkalien  entziehen  derselben  Schwefelarsen  ^). 

Ein  eigenthümliches  Sulfosalz  des  Thalliumsulfürs,  Thallium-Sul- 
foplatinat:  2T1S  +  2PtS  +  PtSg  (2TI2S,  2FtS,PtS2),  hat  Schnei- 
der beschrieben'). 

Thalliumsulfid  TIS3  oder  TI2S3.  Ein  völlig  amorpher,  schwarzer, 
unter  12^0.  harter,  spröder,  bei  Sommertemperatur  wie  Pech  zu  Fäden 
ausziehbarer  Körper,  welchen  man  durch  Zusammenschmelzen  von  Thal- 
lium mit  überschüssigem  Schwefel  und  Verdampfen  des  Ueberschusses  bei 
Luftabschlnss  erhält  Er  ist  in  warmer,  massig  verdünnter  Schwefelsäure 
unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  ohne  Abscheidung  von 
Schwefel,  in  verdünnteren  Säuren  unter  Abscheidung  von  Schwefel  löslich 
(Carstanjen).  Versetzt  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Thallium- 
oxyd, wie  man  sie  erhält,  wenn  man  zu  der  Lösung  eines  Thalliumoxyd- 
salzes  weinsaures  Natron  hinzufügt  und  dann  mit  Ammoniak  übersättigt, 
mit  Schwefelammonium,  oder  leitet  man  in  dieselbe  Schwefelwasserstoff 
ein,  BO  erhält  man  einen  braunen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  in  der 
Flüssigkeit  zu  einer  metallisch  glänzenden  Kugel  zusammenschmilzt.  Die- 
sen Körper  hält  Strecker  ebenfalls  für  TIS3  ^)- 

Schwefelkalium-Schwefelthallium.  Man  erhält  diese  Verbin- 
dung durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tbl.  Thalliumoxydulsulfat  (oder 
Thalliumchlorür)  mit  6  Thln.  trocknem  kohlensaurem  Kali  und  6  Thln. 
Schwefel  und  Behandlung  der  erkalteten  Schmelze  mit  Wasser.  Die- 
selbe bleibt  in  Form  eines  dunkel  cochenillerothen  Krystallpulvers,  wel- 
ches  aus    quadratischen  Tafeln   besteht,    zurück.      Sie  hat   die  Zusam- 


1)  Jahresb.  d.  Chem.  1868,  S.  247.  Vergl.  auch  S.  1372.  —  »)  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  N.  F.,  Bd.  2,  S.  162.  —  S)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  135, 
8.  215. 
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mensetzung:    KaS,  TIS3  (KaaS,  TI3  Sg  =  ^'^^ 


&4  und  ist  das  Analogon 


der  entsprechenden  Eisenverbindung  (S.  1075).  Durch  Erhitzen  im  Was- 
serstofFstrome  wird  sie  unter  Entwicklang  von  Schwefelwasserstoff  in  ein 
Gemenge  von  Schwefelkalium  und  Ein  fach- Seh  wefelthallium  übergeführt 
(Schneider^). 

Fällt  man  das  sogenannte  Thalliumsesquichlorid  (die  Verbindung  von 
TlClundTlCIa  in  wechselnden  Verhältnissen  s.  u.)  mit  Schwefelammonium, 
oder  schmilzt  man  Thallium  mit  mehr  wie  1  und  weniger  wie  3  Aeq. 
Schwefel  oder  Thalliumsulfür  mit  Thalliumsulfid  zusammen,  so  erhält  man 
aus  beiden  Schwefelungsstufen  in  wechselnden  Verbältnissen  bestehende 
Verbindungen,  welche  leichter  als  diese  schmelzbar  sind  und  nach  dem 
Schmelzen  zu  grossen,  grauschwarzen,  glänzenden,  säulenförmigen  Kry- 
stallen  erstarren  (Carstanjen  ^). 

Thalliumselenür  TlSe  oder  TljSe,  wie  die  entsprechende  Schwefel- 
verbindung zu  erhalten.  Das  durch  Einleiten  von  Selen  Wasserstoff  in  eiue 
Lösung  von  kohlensaurem  Thalliumoxydul  dargestellte  Selenür  bildet 
graue,  glänzende,  beim  Trocknen  schwarz  werdende  Blättchen,  die  leicht 
zu  einer  beim  Erkalten  nicht  krystallinisch  erstarrenden  Masse  schmelzen. 
Diese  zeigt  auf  dem  frischen  muscheligen  Bruche  äusserst  lebharten  Me- 
tallglanz, dann  sofort  schön  gelbe,  violette  und  blaue  Anlauffarben  (Car- 
stanjen).  Mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure  entwickelt  die  Verbindung 
Selenwasserstoff. 

Das  Thalliumselenid  ist  noch  nicht  in  reinem  Zustande  bekannt. 
Durch  Zusammenschmelzen  von  Thallium  mit  mehr  wie  1  und  weniger 
wie  3  Aeq.  Selen  wurden  krystallinische  Massen  von  variabler  Zusammen- 
setzung erhalten  (Gar stanjen). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Thalliumchlorür  TlCl.  Aequivalent-  und  Molekulargewicht  239,5. 
In  100:  Thallium  85,17,  Chlor  14,83.   —   Die  dem   Thalliumoxydul  ent- 
sprechende Chlorverbindung.      Man    erhält   sie  durch  Zusatz    von  Salz- 
säure zu    der  liösung  eines  Thalliumoxydulsalzes   als  weissen,  Anfangs 
käsigen  Niederschlag,  der  bei  einigem  Stehen  feinkörniger  wird.      Der 
Niederschlag  ist  in  einer  heissen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und 
Kalihydrat  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  derselben  fast  vollständig 
in  weissen,  fadenförmig  gruppirten  Erystallen  ab.  Bei  höherer  Temperatur 
schmilzt  er  zu  einer  gelblichen  bis  bräunlichen,  dem  geschmolzenen  Chlor- 
silber ähnlichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  mit  weisser  Farbe 
erstarrt.     Das  Chlorür  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  noch  weniger  in  salz- 
säureli altigem  Wasser.    Eine  gesättigte  wässerige  Lösung  der  Verbindung 
scheidet  deshalb  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Chlorür  ab.    Bei  O^C.  lost  es  sich 
in  504  Thln.,   bei    16** C.  in  377  Thln.,  bei  lOO^C.  in  63  Thln.  Wasser 
auf  (Uebberling).  Mit  Platinchlorid  verbindet  sich  das  Thalliumchlorar 
zu  einem   gelben  Doppelsalze:  TlCl,PtCl9(2TlCl,FtCLi).  Man  erhält  das- 
selbe durch  Vermischen  der  Lösungen  beider  Salze.  Es  ist,  abgesehen  vom 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  Bd.  2,  8.  168.    —  >2)  Joum.  f.  prakt  ChenL, 
Bd.  102,  S.  76. 


Thalliumchlorid.  1386 

ThaUinm jodür ,  das  schwerlöslichste  Thalliumsalz,  bedarf  15585  Thle« 
Wassers  von  15<^C.  und  1948  Thle.  kochenden  Wassers  zu  seiner  Lösung  und 
ist  deshalb  schwerer  löslich,  als  Cäsium platinchlorid  und  Rubidiumplatin* 
Chlorid«  Auch  mit  Quecksilberchlorid  und  Goldchlorid  geht  das  Thallium- 
chlorär  Doppelsalze  ein;  man  erhält  sie  wie  das  Platindoppelsalz  (Croo- 
kes,  Carstanjen).  Trägt  man  gefälltes Thalliumchlorür  in  eine  viel  über- 
schüssige Salzsäure  enthaltende  Lösung  von  Eisenchlorid  ein,  so  entsteht 
ein  zinnoberrother  Niederschlag,  ein  Doppelsalz  aus  Thalliumchlorür  und 
Eisenchlorid:  3  TlCl.FeaClaCö  TlCl^FeaCle).  Di«  Verbindung  krystallisirt 
aus  heisser  concentrirter  Salzsäure  in  kleinen  rothen  Prismen,  die  durch 
Wasser  sogleich  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  werden  (Wöhler^). 

VI 

Thalliumchlorid  TICI3  (oder  [TLilCle),  entsteht  beim  Auflösen  des 
feuchten  Oxydhydrats  in  kalter  Salzsäure,  oder  durch  Behandlung  von 
Thallium  oder  Thalliumchlorür  mit  Chlor  unter  Wasser  und  Verdunsten 
der  Lösung  im  luftleeren  Räume.  Die  Verbindung  bildet  sehr  leicht  lös- 
liche, zerfliessliche,  dicke,  farblose  Säulen  oder  Nadeln,  die  Krystallwasser 
enthalten,  welches  sie  schon  zwischen  50  bis  60^  C.  abgeben.  Bei  100^ C. 
verlieren  sie  Chlor  (Werther). 

Thalliumchlorid  vereinigt  sich  direct  mit  Ammoniak  zu  Thallium- 
chlorid-Ammoniak: 3H3N,  TICI3  (vielleicht  die  salzsaure  Verbindung 
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XI 1 
von  Thalliumtnamin:  tt  [Ns).      Diese    Verbindung   erhält  man  auch  als 

weissen  krystallinischen  Niederschlag  durch  Vermischen  einer  alkoholischen 
Chloridlösung  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  absolutem  Weingeist. 
Sie  wird  durch  Wasser  sogleich  unter  Abscheidung  von  Thalliumoxyd  zer- 
legt, und  zerfallt  bei  höherer  Temperatur  in  Ammoniak,  Salmiak  und 
Thalliumchlorür.  Löst  man  sie  in  Salzsäure,  so  erhält  man  aus  der  Lö- 
sung beim  Einduusten  derselben  reguläre  Krystalle  von  Thalliumchlorid- 
Chlorammonium:  3AmCl,  TICI3  (Willm).  In  wasserhaltigem  Zustande 
mit  4110,  in  Gestalt  ausgezeichneter  quadratischer  Erystalle,  erhält  man 
die  Verbindung  beim  Verdunsten  einer  Lösung  des  Thalliumoxydhydrats 
in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Chlorammonium  (Rammeisberg ^).  Sie 
wird  durch  Alkalien  und  deren  Kohlensäure-Salze  unter  Abscheidung  von 
Oxydhydrat  zerlegt. 

Auch  mit  anderen  Chlorüren  geht  das  Thalliumchlorid  Verbindungen 
ein,  z.  B.  mit  Chlorkalium  die  Verbindung:  3  KaCl,  TICI3  +  4  HO,  mit 
Chlorkupfer  die  Verbindung:  CuCl,  TICI3  (Willm,  Rammeisberg). 

Thalliumchlorürchloride.  Thalliumsesquichloride.  Fällt  man  die 
gemischte  Lösung  von  1  Aeq.  Oxydsalz  und  3  Aeq.  Oxydulsalz  mit  Salz- 
saure, so  erhält  man  einen  dem  Jodblei  ähnlichen,  aus  sechsseitigen  gelben 
Blattchen  bestehenden  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung:  3  TICI, 
TICI3  (Willm).  Löst  man  Thallium  in  Königswasser  auf,  so  erhält  man 
beim  Verdunsten  der  Lösung  Gemenge  oder  lose  Verbindungen  des  Chlo- 
rüFB  und  Chlorids  von  vnriabler  Zusammensetzung  (Lamy).  Durch  Er- 
hitzen von  Thallium  oder  dessen  Chlorür  in  einem  langsamen  Strome 
Chlorgases  so,  dass  das  Product  immer  dünnflüssig  blieb,  erhielt  Lamy 


^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  144,  S.  350.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.,   Bd.  3,  S.  362. 
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ein  gelbes Product,  welches  ungefähr  der  Formel:  TlCl, TlCls  entsprechend 
zusammengesetzt  war.  Alle  diese  Verbindungen  verhalten  aich  wie  Ge- 
menge der  beiden  CUorüre. 

Thalliumbromür  TlBr,  weisser  käsiger  Niederschlagt  schwieriger 
löslich   als  die  entsprechende  Chlorverbindung  und  wie  diese  xu  erhalten. 

Thalliumbromid  TlBrg  oder  (Tl2)Brö.  Gelbe,  in  Wasser  undWein- 
geist  leicht  lösliche  Nadeln.  Wie  die  Chlorverbindung  darzustellen  und 
sich  wie  diese  mit  Ammoniak,  Chlorammonium,  Bromkalium,  su  ent- 
sprechenden Verbindungen  vereinigend.  Auch  zwei  Thalliumbromür- 
bromide:  3TlBr,TlBr8  und  TlBr,  TlBr«  sind  bekannt  (Willm,  Nickles). 

Thalliumjodür  TU.  Aequivalent  und  Molekülgewicht  331.  In 
100:  Thallium  61,63,  Jod  38,37.  Bildet  sich  wie  die  analoge  Chlorver- 
bindung. Es  ist  ein  citrongelber  Niederschlag,  welcher  in  heisser  Kali- 
lauge sich  löst  und  beim  Erkalten  aus  derselben  in  glänzenden,  rothen, 
nach  einiger  Zeit  gelb  werdenden  Blättchen  krystallisirt.  In  Wasser 
sehr  wenig  löslich;  es  löst  sich  nach  Werther  bei  13,50C.  in  20000  TMn., 
nach  Hebberling  bei  16  bis  ir^C.  in  11676  Thln.,  nach  Lamy  bei 
16^  C.  in  16000  Thln.  Wasser.  In  einer  Lösung  von  Jodkalium  und  auch 
in  essigsäurehaltigem  Wasser  ist  es  noch  unlöslicher.  Nach  Lamy  ist 
1  Tbl.  Thalliumjodür  bei  lÖ^C.  erst  in  75000  Thln.  jodkaliumhaltigen 
Wassers  löslich.  Es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  schwarz- 
rothen  Flüssigkeit,  deren  Farbe  nach  dem  Erkalten  allmälig  wieder  ins 
Gelbe  übergeht.  Beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  giebt  es  reines  Thal- 
lium (S.  1377). 

VI 

Thalliumjodid  TIJ3  oder  (Tl2)J6*  Durch  Fällung  der  Lösung  eines 
Oxydsalzes  mittelst  Jodkalium  erhält  man  ein  Gemenge  von  Jod  und 
Jodür.  Das  Jodid  entsteht,  wenn  man  Thallium  mit  einer  ätherisdien 
Lösung  von  Jod  behandelt,  in  Form  von  braunen,  rhombischen,  leicht 
zersetzbaren  Erystallen.  Wenn  man  eine  verdünnte,  weinsäurehaltige  am- 
moniakalische Lösung  eines  Thalliumoxydsalzes  mit  Jodkalium  vermischt,  so 
erhält  man  einen  aus  kleinen,  glänzenden,  undurchsichtigen,  rhombischen 
Tafeln  bestehenden  Niederschlag,  eine  Verbindung  von  Thalliungodär  und 
Jodid  von  der  Zusammensetzung:  6T1J,T1J3  (Strecker  Of  Jörgensen.) 

Thalliumfluorür  TlFl.  Durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Thal- 
liumoxydul  in  wässeriger  Flusssäure  und  Verdunsten  der  Lösung  erhält 
man  die  Verbindung  in  farblosen,  stark  glänzenden  Octaedem  oder  Wür- 
feloctaedern  (Büchner^),  die  sich  im  Lichte  violett  färben,  beim  Erhitzen 
schmelzen  und  sich  verflüchtigen  und  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Wein- 
geist löslich  sind.  Durch  Verdunstenlassen  einer  Lösung  von  Thallium- 
fluorür in  wässeriger  Flusssäure  neben  Schwefelsäure,  erhält  man  luft- 
beständige, glänzende- Würfeloctaeder  von  Fluorwasserstoff -Fluorthallium: 
HFl,  TlFl  (Büchner,  Kuhlmann). 

VI 

Thalliumfluorid  TlFl;)  oder  (Tis)  Flg,  eine  dunkelolivengrfine,  in 
Wasser  unlösliche  Verbindung,  welche  man  durch  Fällung  der  Lösung 
eines  Oxydsalzes  mit  Flusssäure  oder  durch  Behandlung  des  Oxydhydrats 
mit  Flusssäure  erhält  (Willm). 


^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  135,  S.  207.  —  >)  Joum.  f.  piakt.  Chem. 
Bd.  96,  S.  404. 
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Kieselfluorthallium  TlFl,  SiFlj  +  2  110  oder  2T1F1,  SiFU 
-{-  2  Hs  O,  entsteht  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  ThalHumoxydul  in 
Kieselfluorwasserstoffs&ure.  Leicht  lösliche  tesserale  Octaeder  (Werther, 
Euhlmann). 

Thallium cya nur  TlGy.  Weisser  krystallinischer  Niederschlag,  der 
ans  sehr  concentrirten  Qxydulsalzlösungen  durch  Oyankalium  gefallt  wird. 

Thalliumeisencyanür  2  TlCy,  FeCy  +  2  HO  oder  TI4  Fe  Cye 
4-  2  H3  O,  hildet  sich  auf  Zusatz  von  Kaliumeisencyanür  zu  concentiirten 
Losungen  von  Thalliumoxydulsalzen.  Das  Salz  hildet  kleine,  gelhe, 
triklinische  KrystaUe,  Welche  in  25  Thln.  siedenden  Wassers  löslich  sind. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hedarf  das  Salz  270  Thle.  Wasser  zu  seiner 
Losung. 

Thalliumplatincyanür,  TlCy,PtCy(2TlCy,  PtCy2),  erhält  man 
durch  freiwillige  Verdunstung  von  durch  Thalliumcarhonat  neutralisirter 
concentrirter  Platincyan wasserstoffsäure  (Bd.  3,  S.  956)  in  hlutrothen  Nadeln, 
welche  bei  auffallendem  Lichte  lehhafb  metallgrünen  Schimmer  zeigen 
(Carstanjen). 

Thalliumrhodanür  TlCyS2(TlGy8),  ist  ein  weisser  Niederschlag, 
welcher  in  Thalliumoxydullösungen  durch  Rhodankalium  entsteht.  Im 
UeberschusB  von  Rhodankaliumlösung  löst  sich  derselbe  beim  Erwärmen  auf; 
beim  Frkalten  krystallisirt  eine  Doppelverbindung  von  Rhodanthallinm 
mit  Rhodankalium  in  glänzenden,  weissen  Prismen  heraus  (Carstanjen). 


Thalliumoxydulsalze. 

Schwefelsaures    Thalliumoxydul.     Neutrales  Salz.     Formel: 
T10,S03.     Aequivalent:  252  oder  TI2  SO4.  Molekülgewicht  504.  In  100: 
Thalliumoxydul  84,12,  Schwefelsäure  15,88.  Das  Salz  bildet  sich  beim  Auf- 
lösen des  Metalls  in  heisser  Schwefelsäure  oder  durch  Neutralisation  von 
Thalliumoxydulhydrat  oder  Carbonat  mit   der  Säure.     £s  krystallisirt  in 
schönen  rhombischen  (zwei  und  zweigliedrigen),  mit  dem  'schwefelsauren 
Kali  isomorphen  Prismen  (S.  162),  die  sich  bei  15^0.  in  21,1  Thln.,  bei 
100^  C.  in  5,4  Thln.  Wasser  lösen,  bei  heller  Rothgluth  bei  Luftabschluss 
erhitzt,  nicht  zersetzt  werden,  bei  Luftzutritt  und   stärker  erhitzt,   sich 
allmählig  in  Thalliumoxyd  und  schweflige  Säure  zerlegen.    Durch  Schmel- 
zen  mit  Gyankalium  wird  das  Salz   zu  Thalliumsulfür  reducirt.    Saures 
Salz:  TIO,  SO3  +  H0,S03  +  6H0  oder  TIHSO4  +  SHj  O.       Beim 
Stehen  der  Lösung  des  vorigen  Salzes  in  Schwefelsäure  scheidet  sich  das 
Salz  nach  Monaten  in  kurzen,  dicken  Säulen  ab.     Nach  Lamy  entsteht 
es  bei  400^0.  aus  dem  schwefelsauren  Thalliumoxyd  unter  Entwicklung 
von   Sauerstoff  und   wasserfreier  Schwefelsäure.     Es  wird  beim  Erhitzen 
unter  Freiwerden  von  Schwefelsäare  in  neutrales  Salz  übergeführt  (Car- 
stanjen). 

Das  neutrale  Schwefelsäuresalz  vereinigt  sich  mit  schwefelsaurer 
Thonerde  zu  einem  Doppelsalze,  welches  das  Analogon  des  Kaliumalauns 
ist,  dem  Thalliumalaun:  TIO,  SO3  +  Al3  08,3S08  +  24H0  (TljSO*, 
AJ9  Sg  Oi9  -f*  24  H9  O).  Die  Verbindung  ist  leicht  aus  den  gemischten 
Lösungen  der  einfachen  Sulfate  zu  erhalten.  Sie  bildet  reguläre  Würfel- 
oetaeder. 
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Schwefelsaares  Thalliamoxydul-Chromoxyd.  ThaUiamcfarom- 
alann.  Derselbe  gleicht  dem  Kaliamchromalann  und  bildet  schwane,  im 
durchfallenden  Lichte  rothe  Octaeder  (Carstanjen).  Man  erh&lt  das 
Salz  durch  vorsichtige  Reduction  des  sauren  chromsauren  Thalliamoxjdub 
(s.  unten)  mittelst  schwefliger  Säure  (Willm). 

Schwefelsaure  Thalliumoxydul*MagneBia  TIO,  SO3  -|-  ^g^> 
SOs  +  6  HO  (TlaMgSjOg  +  6H2O),  entsteht  bei  freiwüHger  Verdun- 
stung der  gemischten  Lösungen  beider  Sulfate  und  bildet  monoklinische 
Krystalle  (Willm  und  Werther).  Diesem  Salze  entspricht  das  schwefel- 
saure Thalliumoxydul-Zinkoxyd.  Auch  mit  schwefelsaurem  Cer- 
oxydul  und  schwefelsaurem  Didymoxyd  verbindet  «ich  das  schwefel- 
saure Thalliumoxydul  zu  Doppelsalzen  (Zschiesche^). 

ünterschwefelsaures  Thalliumoxydul  TIO,  S^  O5  (Tlf  S,  Ofi), 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  bildet  wahrscheinlich  mit  dem  ent- 
sprechenden Ealiumsalze  isomorphe  Krystalle.  Das  Thalliumsulfat  ist  je- 
doch hemimorph  und  zeigt  Hemiedrie  (Werther). 

Unterschwefligsaures  Thalliumoxydul  TIO,  S^O,  (Tl« 8,8.0. 
weisser,  krystalli nischer  Niederschlag,  welcher  in  einer  nicht  zu  verdünnten 
Lösung  von  Thalliumoxyd ulhydrat  auf  Zusatz  von  unterschwefligsaurem 
Natron  sich  bildet  (Grookes,  Hebberling).  Ein  Doppelsalz  aus  un- 
terschwefligsaurem Thalliumoxydul  und  unterschwefligsaurem  Natron: 
3(NaO,S2  02)  +  2(T10,  SsOa)  +  lOHO  (3NajSa03,2  TljrS,  O,  +  lOHiG) 
scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  Lösung  von  Thalliumchlorür  in  einer 
kochenden  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  in  langen,  verfilzten, 
seidenglänzenden  Nadeln  ab.  Das  Salz  verliert  bei  120^0.  sein  Krystall- 
wasser  (Wert her). 

Seleusaures  Thalliumoxydul  TIO,  SeOg  (Tl3See4).  Das  neu- 
trale Salz  entsteht  beim  Sättigen  von  kohlensaurem  Thalliumoxydul  mit 
Selensäure;  es  bildet  lange,  weisse  Prismen,  welche  mit  dem  Ealiumsulfat 
isomorph  sind  und  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lösen 
(Kuhlmann).  Das  saure  Salz  TlOSeOg  +  HO,  SeOj  (TlHSeO*),  scheidet 
sich  aus  der  mit  einem  Ueberschuss  von  Selensäure  versetzten  Lösung  des 
vorigen  Salzes  aus  und  enthält  wahrscheinlich  6  Aeq.  HO  (Oettinger). 

Selenigsaures  Thalliumoxydul  TIO,  SeOj  (TlSeO,).  Das  neu- 
trale Salz  entsteht  bei  Oxydation  des  Selenthalliums  mit  Salpetersäure 
oder  durch  Sättigen  von  seleniger  Säure  mit  einem  Ueberschuss  von 
kohlensaurem  Thalliumoxydul  und  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  glim- 
merartige  Blättchen.  Das  Salz  verbindet  sich  mit  selenigsaurem  Zink- 
oxyd zu  einem  Doppelsalze,  welches  dem  entsprechenden  Sulfate  analog 
zusammengesetzt  und  mit  diesem  isomorph  ist  (Werther).  Das  saure 
Salz  krystallisirt  aus  der  mit  einem  Ueberschuss  von  seleniger  Säure  ver- 
setzten Lösung  des  neutralen  Salzes  nach  Zusatz  von  Weingeist  (Kühl* 
mann). 

Salpetersaures  Thalliumoxydul  T10,N05  (TlNOa),  bildet  sich 
beim  Auflösen  des  Metalls  in  Salpetersäure;  die  Auflösung  in  überschüssi- 
ger concentrirter  Säure  enthält  stets  etwas  Oxydsalz.  Rhombische,  matt- 
weisse  Prismen,  welche  bei  15^0.  in  9,4  Thln«  Wasser  löslich  sind  und 
sich  in.  Weingeist  nicht  auflösen.     Durch  starkes  Glühen  im  Tiegel  ent- 


^)  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  107,  6.  98. 
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steht    anfi  dem    Salze  salpetrigsaares  ThaUinmoxydul  und  Thalliumozyd 
(Carstanjen). 

Chlorßaures  Thalliumoxydul  TIO,  CIO5  (TICIO3),  bildet  sich 
beim  Auflösen  des  Metalls  in  wässeriger  Chlorsäure.  Lange  weisse  Na- 
deln, deren  wässerige  Lösung  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Chlor- 
säuren zerlegt  wird.  Das  Salz  kann  in  der  Feuerwerkerei  zur  Erzeugung 
einer  grünen  Flamme  benutzt  werden.  Eine  solche  erhält  man  heim  Ab- 
brennen eines  Gemisches  aus  8  Thln.  des  Salzes,  2  Thln.  Colomel  und 
1  Tbl.  Harz. 

Ueberchlorsaures  Thalliumoxydul  TlO^CIOy  (TICIO4),  entsteht 
beim  Auflösen  des  Metalls  in  der  Säure  oder  durch  Zerlegung  von  schwe- 
felsaurem Thalliumoxydul  mittelst  üherchlorsauren  Baryts.  Durchsichtige, 
glänzende,  mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalze  isomorphe  Krystalle,  welche 
bei  150c.  in  10,  bei  lOO^C.  in  0,6  Thln.  Wasser  lösHch  sind  (Roscoe). 

Jodsaures  Thalliumoxydul  T10,J05  (TU Oj^).     Weisser,  selbst 
in  warmem  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag,  welchen  man  bei  Fäl- 
lung einer  Lösung  von  salpetersaurem   Thalliumoxydul  durch  jodsaures 
Kali  erhält.     Beim  Erhitzen  zerföllt  das  Salz  unter  Entwicklung  von  Jod 
und  Sauerstoff  in  ein  Gemenge  von  Jodür  und  Oxydul  (Rammeisberg). 
Das  Bromsaure  Thalliumoxydul  gleicht  dem  Jodsäuresalz  (Oettinger). 
Kohlensaures  Thalliumoxydul,     a.  neutrales  Salz  TIO,  CO^ 
(TI2OO3).      Metallisches  Thallium   bedeckt  sich  beim  Liegen  an  feuchter 
Luft  mit  einer  Schicht  von  kohlensaurem  Thalliumoxydul.  Lässt  man  das 
durch  Zink  oder  Elektrolyse  abgeschiedene  Metall  mit  Wasser  übergössen, 
an  der  Lull  stehen,  so  entsteht  nach  und  nach  eine  concentrirte  Auflösung 
des  Kohlensäuresalzes.    Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  eine  was« 
serige  Lösung  von   Thalliumoxydul  oder  durch  Zersetzung  des  schwefel- 
sauren Thalliumoxyduls  mit  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  natürlich  eben- 
falls Lösungen  des  Carbonats.    Das  Salz  krystallisirt  in  langen,  abgeplatte- 
ten, prismatischen,  glasglänzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht  löslich 
sind  und  sich  in  absolutem  Weingeist  nicht  auflösen.      100  Thlo.  Wasser 
lösen  bei  IS^C.  5,23,  bei  lOO.S^C.  22,4  Thle.  des  Salzes  auf.  Die  Lösung 
reagirt  alkalisch,  schmeckt  ätzend  und  zugleich  metallisch.  ^  Beim  Glühen 
des  Salzes  im   offenen   Tiegel  entweicht  Kohlensäure,   und  es  bleibt   ein 
schwarzer  Rückstand  von   glänzenden  Füttern  und   einer  gelben  Masse, 
welche  Oxydul  und  Oxyd  enthält. 

Eine  sehr  merkwürdige  Verbindung  von  kohlensaurem  Thalliumoxydul 
mit  Platincyankalium  ist  von  FriswelP)  erhalten  worden.  Vermischt 
man  warme  Lösungen  von  Thalliumcarbonat  (4,680  Grm.),  und  Platin- 
cyankalium (4,334  Grm.),  und  lässt  langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  die 
fragliche  Verbindung  in  rechtwinkligen  Prismen  aus,  die  in  durchfallendem 
Lichte  prachtvoll  carmoisiuroth,  in  reflectirtem  Lichte  intensiv  bronzegrün 
voD  stark  metallischem  Glänze  sind.  Man  kann  das  Salz  auch  erhalten 
durch  Vermischen  von  Platincyanthallium  mit  Thalliumcarbonat,  wobei 
einfache  Vereinigung  eintritt.  Das  Salz,  eine  sehr  lose  Verbindung 
von  Thalliumcarbonat  und  Platincyanthallium,  hat  die  Zusammensetzung: 
TIO, CO«  +  TlCy,PtCy  oder  Tl3e08,Tl2PtCy4,  und  ist  fast  unlöslich 


^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  159,  S.  383.    Bar.  d.  deutscli.  ehem.  Ges., 
Bd.    4,  8.  530. 
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in  kaltem  Wasser,  nur  schwierig  löslich  in  heissem.  Man  krystaUisirt 
das  Salz  am  besten  aus  einer  heissen,  wässerigen  Lösung  von  Thalliam- 
carbonat  um.     Die  Lösung  des  Salzes  ist  absolut  farblos. 

b.  saures  Salz.  Dasselbe  entsteht  beim  Uebers&ttigen  der  Lösung 
des  neutralen  Salzes  mit  Kohlensaure.  Aus  der  mit  Kohlensäure  behan- 
delten Lösung  des  neutralen  Carbonats  fällt  Weingeist  zuerst  neutrales 
Salz,  während  das  Filtrat  reichliche  Mengen  wasserheller  Nadeln  des  Bi- 
carbonats  absetzt.  Dieselben  sind  nach  Carstanjen  nach  Formel: 
TIO,  2C02(Tl2€8O5),  nach  Jörgensen  nach  Formel:  2T10, 3C0j 
+  H  0  (TI4  Gg  Og  +  H2  O)  zusammengesetzt. 

oPhosphorsaures  Thalliumoxydul.  Durch  Fällung  einer  mit 
überschüssiger  Phosphorsäure  und  darauf  mit  Ammoniak  versetzten  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Thalliumoxydul  oder  durch  Yennischen  ge- 
sättigter Lösungen  von  gewöhnlichem  ophosphorsauren  Natron  und 
schwefelsaurem  Thalliumoxydul  erhält  man  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  von  basisch  phosphorsanrem  Thalliumoxydul:  3T10, 
POö  (T1.,P04).  Das  Salz  löst  sich  in  201,2  Thln.  Wasser  von  16«a,  in 
149  Thln.  kochenden  Wassers  und  ist  in  Alkohol  unlöslich  (Crookes).  lo 
Ammonsalzen  löst  es  sich  sehr  leicht  auf(Carstanjen).  Wird  eine  kochende 
Lösung  von  Phosphorsäure  mit  kohlensaurem  Thalliumoxydul  gesättigt, 
so  erhält  man  beim  Eindunsten  der  Lösung  zuerst  Krystidle  des  wasser- 
freien neutralen  cPhosphorsäuresalzep:  2 TIC. HO, PO«  (TUHPO«'* 
dann  weit  leichter  lösliche  rhombische  Krystalle  eines  neutralen  Salzes  mit 
2  Aeq.  H0(H9O).  Letztere  verlieren  bei  200^0.  ihr  Krystallwasser  und 
gehen  bei  dunkler  Rothgluth  in  durchsichtiges,  glasiges  Pyrophosphor- 
säuresalz  über  (Lamy).  Setzt  man  zu  der  Lösung  des  neutralen  Salzes 
Phosphorsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction,  oder  übersättigt  man 
Thalliumoxydulcarbonat  in  der  Siedhitze  mit  Phosphorsäure,  so  erhält 
man  leicht  lösliche,  schöne,  perlglänzende,  monoklinische  Blättchen  oder 
lange  spröde  Nadelndes  sauren  cphosphorsauren  Thalliumoxyduls: 
TIO,  2  HO, PO5  (Tl Ha  P OJ.  Das  Salz  geht  bei  Rothgluth  in  schwer  Iöf- 
liches  metaphosphorsaures  Thalliumoxydul  über. 

oPhosphorsaures  Ammon-ThaUiumoxydul.  Versetzt  man  die 
Lösung  des  neuti'alen  Phosphorsäuresalzes  mit  Ammoniak  und  entfernt 
das  niederfallende  basische  Salz  durch  Filtration,  so  scheiden  sich  ans  dem 
bis  zum  Syrup  eingedickten  Filtrate  durchsichtige,  tetragonale  Krystalle 
aus,  welche  nach  Lamy  nach  der  Formel:  3AmO,P05-4-  2  AmO,T10,  PO-. 
(Am8P04t  Ams  TIPO4)  zusammengesetzt  sind,  nach  Rammeisberg  aber 
aus  einer  isomorphen  Mischung  von  AmO,  2HO,P05  und  2  TIC, HO, PO;, 
bestehen  ^). 

Pyrophosphorsaures  Thalliumoxydul.  Die  beim  Glühen  des 
wasserfreien  neutralen  cphosphorsauren  Thalliumoxyduls  bleibende  Masse 
wird  durch  Wasser  theil weise  zersetzt;  aus  der  wässerigen  Lösung  erhält 
man  leicht  durchsichtige,  diamantglänzende,  monoklinische  Prismen,  welche 
das  wasserfreie  bPhosphorsäuresalz :  2  Tl  0,  P  O5  (TI4  P2  0:)  repräsentiren. 
Ans  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  erhält  man  bei  freiwilliger  Verdunstung 
monoklinische,  tafelähu liehe  Krystalle  eines  wasserhaltigen  Pyrophosphor^ 
Säuresalzes   von  der  Zusammensetzung:   2T10,  PO5  +  2  HO  (TU  Pf  O;, 


^)  Ber.  d.  deutsch  ehem.  Ges.  Bd.  3,  S.  279. 
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2H2O).  Beide  Salze  werden  durch  Wasser  theil weise  zersetzt  (Lamy). 
Beim  Erhitzen  des  sauren  cphospharsanren  Thalliumoxyduls  auf  ungefähr 
240^0.  und  Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser  schiessen  aus  der  Lösung 
prismatische  Krystalle  von  TlO.HO.POs  (TI2H.2P2O7)  an  (Lamy). 

Metaphosphorsaures  Thalliumoxydul  TIO,  PO5  (TIPO»),  ist 
in  zwei  Modificationeu  gekannt;  die  eine  derselben  entsteht  beim  Glühen 
des  sauren  cphosphorsauren  Thalliumoxyduls  in  Form  einer  opalisirenden, 
glasigen,  schwer  löslichen  Masse,  die  andere  erhält  man  als  leicht  lös* 
liehe,  glasige  Masse  beim  Glühen  des  cphosphorsauren  Ammon-Thallium- 
oxydul  (Lamy). 

Borsaures  Thalliumoxydul.  Weisser,  in  siedendem  Wasser  lös- 
licher Niederschlag,  welchen  Borsäure  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Thalliumoxydul  oder  Borax  in  einer  Lösung  des  Sulfats  erzeugt  (Cr  00k es). 
Kieselsaures  Thalliumoxydul.  Eine  wässerige  Lösung  von 
Thalliumoxydul  oder  kohlensaurem  Thalliumoxydul  löst  amorphe  Kiesel- 
säure bei  Siedhitze  auf.  Die  Lösung,  welche  Thalliumoxydulsilicat  ent- 
hält, scheidet  bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  Kieselsäure  aus.  Glas 
oder  Porzellan  werden  durch  schmelzendes  Thalliumoxydul  in  Folge  der 
Bildung  von  kieselsaurem  Salz  angegriffen  (Lamy,  Flemming^).  Durch 
Zusatz  von  kohlensaurem  Thalliumoxydul  statt  des  kohlensaui*en  Kalis 
zum  Flintglassatze  und  Zusammenschmelzen  desselben  im  Glasofen  erhält 
man  ein  ThalliumflinCglas,  d.  i.  ein  Glas,  welches  Thalliumoxyd  an 
Stelle  des  Kalis  enthält;  das  Glas  ist  härter  und  schwerer,  als  gewöhn- 
liches Flintglas  und  besitzt  einen  grösseren  Brechungscoefficienten ,  als 
jenes  (Lamy  ^).  Auch  das  Bleioxyd  kann  im  Glase  durch  Thalliumoxyd 
vertreten  werden,  ein  Beweis,  dass  sich  letzteres  bald  wie  ein  Alkali,  bald 
wie  ein  Erzmetalloxyd  verhält. 

Chromsaures  Thalliumoxydul.  TIO,  CrOa  (Tl2€r04),  entsteht 
aus  Thalliumoxydulsalzen  und  neutralem  ohromsauren  Kali,  oder  durch 
Sättigen  von  Chromsäure-Lösung  mit  kohlensaurem  Thalliumoxydul  in 
der  Siedhitze.  Blassgelber  Niederschlag,  der  sich  in  Säuren  löst  und  aus 
der  Lösung  wieder  durch  Ammoniak  gefällt  wird.  Löst  man  kohlensaures 
Thalliumoxydul  in  überschüssiger  Chromsäure  auf  oder  fügt  man  zu  der 
Lösung  eines  Thalliumoxydulsalzes  saures  chromsaures  Kali  (dichromsaures 
Kali),  so  erhält  man  ein  orangegelbes  KrystaUpulver,  welches  das  dem  Ka- 
liumsalze entsprechende  Thalliumsalz,  dichromsaures  Thalliumoxydul: 
T10,2Cr03  (TliGriO?)  repräsentirt.  Wird  dieses  Salz  mit  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  digerirt,  so  geht  es  in  trichromsaures 
Salz:  T10,3Cr03  (TlaOrgOio)  über  (Crookes,  Willm,  Carstanjen). 

Wolframsaures  Thalliumoxydul  (T10,Wo03  (Tl«  W0O4).  Durch 
Kochen  von  Woliramsäure  mit  einen  Lösung  von  kohlensaurem  Thallium- 
oxydul oder  durch  Vermischen  einer  siedend  heissen  Lösung  dieses  Salzes 
mit  wolframsaurem  Natron  (Na  0,  W03  +  2  H  0)  erhält  man  das  Salz  in 
stark  lichtbrechenden,  mikroskopischen,  sechsseitigen  Blättchen  (Flem- 
ming^). 

MolybdänsauresThalliumoxydul  T10,MoOa(Tl2Mo04)  erhält  man 


1)  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  8.  251.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  101, 
S.  319.  —  8)  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  B.  250,  vergl.  auch  Oettinger,  Jah- 
resber. 1864,  8.  254. 
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wie  das  wolframsanre  Salz  als  feines  krystaUiniscbes  PcÜTer  (Flemming). 
Aus  der  heissen  Losung  dieses  Salzes  in  wässeriger  Flnsssäure  erhält  man 
beim  Erkalten  glänzende,  lichtstrohgelbe,  rhombische  Prismen  von  Flnor- 
oxymolybdän-Fluorthallium.  Das  Salz  entsteht  auch  aus  Thallinm- 
ozydulsulfat  und  dem  neutralen  Kaliumsalze  der  Säure  (Delafontaine^). 
Arsensaures  Thalliumozydul.  Löst  man  Thallium  in  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  Arsensäure  und  filtrirt  von  ausgeschiedener  arseniger 
Säure  ab,  oder  sättigt  man  Arsensäurelösung  mit  kohlensaurem  Tballinm- 
oxydul,  so  erhält  man  leicht  lösliche,  lange  dünne  Nadeln  des  neutralen 
Salzes:  2T10,H0,A8  05  (TlgHAsO«).  Setzt  man  zu  der  Auflösung  dieses 
Salzes  Ammoniak,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Brei  von  seidenglänzen  den  Na- 
deln, welche  das  basische  Salz:  3T10,  A8O5  (TlgAsO«)  repräsentiren.  Das 
saure  Salz  T10,2HO,As05  (TIH2ASO4),  entsteht  durch  Kochen  von  Thal- 
liumoxydhydi-at  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  arseniger  Säure  (Wil Im, 
Oettinger,  Lamy). 

Thalliumoxyd  salze. 


Tl 


Schwefelsaures  ThalHumoxyd.  T10s,3S03  ([TyS^  Ois)-  Beim 
Abdampfen  einer  Lösung  von  Thalliumoxydhydrat  in  massig  verdünnter 
Schwefelsäure  scheiden  sich  dünne,  farblose  Blättchen  eines  ThaUinmoxyd- 
sulfats  mit  7  HO  (7H2O)  ab,  welche  durch  starkes  Pressen  von  der  Mut- 
terlauge zu  trennen  sind.  Sie  werden  schon  in  der  Kälte  von  Wasser  un- 
ter Abscheidung  von  braunem  Oxydhydrat  zerlegt  Bei  220° C.  verliert 
das  Salz  6H0(6H2O).  Bei  höherer  Temperatur  erhitzt,  hinterlässt  es 
schwefelsaures  Thalliumoxydul  unter  Entweichen  von  Schwefelsäureanhy- 
drid, Schwefelsäure  und  Sauerstoff  (Strecker,  Crookes).  Ein  aus  schwe- 
felsaurem Thalliumoxydul  und  schwefelsaurem  Thalliumoxyd  bestehendes,  in 
durchsichtigen  Prismen  krystallisiren des  Salz  erhält  man  nach  Wil  Im  durch 
längeres  Erhitzen  von  Thalliumoxydhydrat  mit  massig  concentrirter  Schwe- 
felsäure. 

Schwefelsaures  Thalliumoxyd-Kali  scheidet  sich  auf  Znsatz 
einer  Lösung  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu  einer  Lösung  von  Thal- 
liumoxyd in  massig  verdünnter  Schwefelsäure  in  hai-ten,  farblosen  Krusten 
aus.     Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  der  Formel:  Tl 03,380$ 

111  VI 

+  Ka0,S03(TlKaS2Og  oder  [TI2]  Ka^  S4  Oie).  Ein  analog  zusammenge- 
setztes Natriumsalz  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  Glaubersalz  und  schwefel- 
saurem. Thalliumoxyd  (Strecker). 

ni  VI 

Salpetersaures  ThalliumoxydT108,3NOß(TlN809  oder  [TyNßOis). 
Aus  der  Lösung  des  Oxydhydrats  in  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gew.  schei- 
den sich  durchsichtige,  bisweilen  sehr  grosse  und  wohlausgebildete,  zer^ 
fliessliche  Krystalle  des  Nitrats  ab;  sie  enthalten  nach  Strecker  6 HO 
(6H2O),  nach  Willm  8  HO  (SHjO)  und  werden  schon  beim  Erhitzen 

auf  ungefähr  100^  C.  zerlegt. 

III 

Jodsaures  Thalliumoxyd  T103,3J06  +  3H0(2(TlJ3O,)  +  SH^O 

VI 

oder   [TlaJJeOig  +3H2O).     Ein  graubraunes,  krystallinisches,  durch  Er- 


1)  Jahresber.   1867,  S.  234. 
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hitzen  des  Oxydhydrats  mit  einer  Lösung  von  Jodsäure  entstehendes  Salz. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  Salpetersäure.  Das  Ueher- 
jodsäure-Salz  lässt  sich  synthetisch  darstellen  und  ist  ein  hellbraimes 
unlösliches  Salz  (Rammeisberg). 

cPhosphorsaures  Thalliumoxyd.  Phosphorsaures  Natron  erzeugt 
in  einer  Lösung  von  Thalliumoxydsulfat  einen  weissen  schleimigen,  in 
Ammoniak  in  der  Kälte  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  löslichen  Niederschlag. 
Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Erhitzen  Oxydhydrat  aus  (Strecker). 
Wird  eine  ganz  concentrirte  Lösung  des  salpetersauren  Thalliumoxyds 
mit  Phosphorsäure  versetzt  und  hierauf  Wasser  hinzugefügt,  so  erstarrt 
das  Ganze  zu  einer  in  Wasser  völlig  unlöslichen  Gallerte  von  cPhosphor- 

saurem  ThaUiumoxyd:  TlOg,  P  O5  +  4  H  0  (Tl  PO4  +  2  Hj O  oder  [Tlj]  Pj  Og 
+  4  H2  O).  Die  Verbindung  wird  durch  kochendes  Wasser  in  Folge  der 
Bildung  eines  basischen  Salzes  gelb  und  löst  sich  in  concentrirter  Sal- 
petersätti'e  und  verdünnter  Salzsäure  auf.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit 
wenig  Ammoniak  einen  grünen  Niederschlag  von  einem  basischen  Salze, 
welcher  durch  mehr  Ammoniak  in  braunes  Oxydhydrat  umgewandelt  wird 
(Willm). 

Ghromsaures  Thalliumoxyd.  Dunkelgelber  Niederschlag,  wel- 
cher durch  neutrales,  chromsaures  Kali  nach  einiger  Zeit  in  der  nicht  zu 

verdünnten  Lösung  eines  Thalliumoxydsalzes  erzeugt  wird. 

III 

Arsensaures  Thalliumoxyd  TlOg.As  06  +  4H0(TlA8O4  +  2H2O 

VI 

oder  [TI2]  Asj  Os  +  4  H2  O).  Durch  Fällung  einer  Lösung  des  Nitrats 
mit  Arsensäure  entstehend.  Gallertartiger,  citronengelber  Niederschlag, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure  und  durch  Ealihydrat  und  Am- 
moniak unter  Abscheidung  von  Oxydhydrat  zerlegt  werdend  (Willm). 


Legirungen  des  Thalliums. 

Das  Thallium  lässt  sich  mit  den  meisten  Metallen  durch  Zusammen- 
schmelzen legiren.  Auf  diese  Weise  hat  man  Legirungen  mit  Kalium,  Na- 
trium, Magnesium,  Aluminium,  Arsen,  Antimon,  Zink  u.  a.  m.  dargestellt^). 


Zur  quantitativen  Bestimmung   und  Scheidung  des 

Thalliums. 

Das  Thallium  wird  am  besten  als  Jodür  bestimmt,  indem  man  die 
Lösung  des  Oxydulsalzes  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodkalium  fällt,  den 
Niederschlag  nach  einiger  Zeit  auf  einem  bei  115^  0.  getrockneten  und 
gewogenen  Filter  sammelt,  mit  Alkohol  (wenn  es  die  vorhandenen  Salze 
gestatten)  oder  mit  ganz  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  auswäscht,  trocknet 
und  wägt;  100  Jodür  entsprechen  61,63  Thallium.  Soll  das  Thallium  in 
Oxydsalzlösungen  bestimmt  werden,  so  reducirt  man  diese  zuvor  durch 
schweflige  Säure  zu  Oxydulsalzen.     In  Oxydsalzen  lässt  sich  das  Thallium 


^)  Vergl.    namentlich  Carstanjen,  Joiirn.    f.    prakt.   Chem.  Bd.  102,  S.  82 
nml  Gmelin  Kraut's  anorg.  Chem.  Aufl.  VI,  H<1.  :J,  Cap.  Tliallium. 

(Jrahani-Otto's  Ch<»mip.     Bd.  II.  Abtlieil.  2.  S^j 
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auch  direct,  aber  weniger  genau,  als  nach  der  vorigen  Methode«  durch  Ana* 
fällen  des  Thalliums  als  Oxydhydrat  mittelst  Kalilauge,  Auswaschen  desselben 
mit  siedendem  Wasser  und  Wägen  des  beim  Glühen  bleibenden  waaserfreien 
Oxyds  bestimmen.  Will  man  Thalliumoxyd  neben  Thalliumoxydul  in  Salz- 
lösungen bestimmen,  so  fallt  man  ersteres  durch  Kalilauge  und  scheidet  das 
in  dem  Filtrate  enthaltene  Oxydul  mittelst  Jodkalium  als  JodOr  aua.  Aach 
als  schwefelsaures  Thalliumoxydul  ist  das  Thallium  bestimmbar.  Diese 
Verbindung  kann  längere  Zeit  etwas  über  ihren  Schmelzpunkt  (dunkelste 
Rothgluth)  erhitzt  werden,  ohne  dass  sie  Schwefelsäure  yerliert.  Thallium- 
salze mit  flüchtigen  Säuren,  Thalliumoxyde,  Thalliumsulfide  u.  a.  m.  erhitzt 
man  direct  in  einem  Platintiegel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur 
Bildung  von  neutralem  Oxydulsulfat  und  wägt  dasselbe.  Maaasanalytisdi 
hat  man  das  Thallium  mittelst  übermangansauren  Kalis  zu  bestimmen 
versucht  ^).  Von  den  Alkalien  trennt  man  das  Thallium  mittelst  Sdiwe- 
felammoniums,  welches  alles  Thallium  als  SalfÜr  f&llt.  Ebenso  kann  man 
es  von  Kalk  und  Magnesia  trennen.  Von  diesen,  sowie  von  den  alka- 
lischen Erden  überhaupt  lässt  es  sich  auch  dadurch  scheiden,  dass  man 
es  als  Jodür  ausfällt,  oder  umgekehrt  die  alkalischen  fbrden  als  Carbonate 
abscheidet.  Von  den  aus  sauren  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff 'fall- 
baren Metallen  scheidet  man  es  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die 
stark  saure  Lösung.  Thallium  bleibt  gelöst.  Eine  völlige  Trennung  von  Arsen, 
Antimon  und  Zinn  ist  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erreichen,  da  die  Schwe- 
fel Verbindungen  dieser  Metalle  Schwefelthallium  nieden^eissen  (s.  oben).  Von 
dem  Schwefelarsen  lässt  sich  das  Schwefelthallium  dadurch  trennen,  dass 
man  das  Gemenge  abwechselnd  mit  warmer  Salzsäure,  dann  mit  Anmioniak 
behandelt,  es  geht  dann  das  Thallium  in  die  saure,  das  Arsen  in  die  alka- 
lische Lösung.  Behandelt  man  das  Gemenge  von  Schwefelthallium  und 
Schwefelantimon  mit  Salpetersäure,  dampft  ein  und  zieht  mit  Wasser  ans, 
so  bleibt  Antimon  als  antimon  saures  Antimonoxyd  ungelöst,  Thallium  geht 
als  Chlorürchlorid  in  Lösung.  Ebenso  lässt  sich  das  Thallium  von  Zinn 
trennen.  Vom  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Eisen,  Chrom  undAluminiom 
trennt  man  das  Thallium  dadurch,  dass  man  aus  der  alles  Thallium  als 
Oxydul  enthaltenden  Lösung  die  Metalle  als  Oxyde  oder  Carbonate  durch 
Kali,  Ammoniak  oder  kohlensaures  Alkali  ausfällt.  Das  Filtrat  enthält  das 
Thallium  als  Oxydulhydrat  oder  Carbonat 


1)  Fresenius,  Zeitachr.  Bd.  2,  S.  370. 
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Zeichen:  In  (Indium).  —  AeqnivalSnt  und  Atomgewicht  56,7  (H=l), 
708,75  (0=100),  wenn  man  dem  Indiamozyde  die  Formel  In^Oa  giebt. 
Als  zweiwerthiges,  bivalentes  Element  2In  =  In,  Atomgewicht  =  113,4. 

Reich  und  Richter  gelangten  durch  Auflösen  einer  gewogenen  Menge 
des  Metalls  in  Salpetersäure,  Fällen  des  Oxydhydrats  mittelst  Ammons  und 
Wägen  des  beim  Glühen  bleibenden  Oxyds  zu  der  Zahl  55,56,  während 
die  Analyse  des  Schwefelindiums  die  Zahl  55,78  ergab.  Wink  1er  bestimmte 
das  Aequivalent  sowohl  auf  dieselbe  Weise  wie  Reich  und  Richter,  als 
auch  durch  Wägen  des  beim  Glühen  einer  bekannten  Menge  des  Nitrats 
bleibenden  Oxyds  und  durch  Bestimmung  des  durch  eine  gewogene  Menge 
des  Metalls  aus  einer  neutralen  Lösung  von  Natriumgoldchlorid  reducirten 
Goldes.  Als  Mittel  aus  seinen  unter  einander  sehr  gut  stimmenden  Ana- 
lysen ergiebt  sich  die  Zahl  56,72.  —  Giebt  man  dem  Indiumoxyde  die  For- 
mel InO  oder  InO,  so  ist  In  =  37,8  (472,5,  wenn  0=  100),  In  =  75,6. 

Das  Indium  gehört  zu  denjenigen  Metallen,  deren  Entdeckung  wir 
der  Spectralanalyse  verdanken.  Es  wurde  im  Jahre  1863  von  Reich  und 
Richter  in  Freiberg  bei  der  spectroscopischen  Untersuchung  dortiger  Zink- 
blenden aufgefunden  ^).  Es  hat  seinen  Namen  von  zwei  indigblauen  Linien 
erhalten,  durch  welche  das  Spectrum  seiner  Verbindungen  charakterisirt  ist. 

Das  Indium  kommt  in  der  Natur  niemals  in  freiem  Zustande  vor,  es 
findet  sich  wahrscheinlich  als  Schwefel  Verbindung  als  ein  sehr  seltener  und 
spärlicher  Begleiter  des  Zinks  in  einzelnen  Blenden,  sowie  in  Producten, 
die  aus  solchen  Blenden  dargestellt  werden.  So  kommt  es  vor  in  der 
Blende  von  Freiberg,  in  der  Blende  von  Schönfeld  bei  Schlaggenwald  in 
Böhmen  (K achler*''),  in  der  schwarzen  Blende  von  Breitenbrunn  in  Sach- 
sen, dem  sogenannten  Ghristophit  (Wink  1er)  und  in  dem  aus  diesen  Blen- 
den bereiteten  Zink.  In  dem  aus  Freiberger  Erzen  dargestellten  Gadmium 
sind  kaum  nennenswerthe  Mengen  von  Indium  enthalten,  offenbar  deshalb. 


1)  Joum.  f.  prakt.  Ohem.  Bd.  89,  S.  441.  Die  wichtigsten  Abhandlungen 
über  Indium  und  seine  Verbindungen  finden  sich  im  Joum.  f.  prakt.  Chemie: 
Reich  und  Richter,  Bd.  90,  8.  172.  Bd.  92,  8.  480.  C.  Winkler,  Bd.  94, 
S.  1.  Bd.  95,  S.  414.  Bd.  102,  S.  273.  Bd.  107,  8.344.  Böttger,  Bd.  98,  S.  26. 
Bd.  107,  S.  39.  Eine  Zusammenstellung  der  in  den  einzehien  Abhandlungen 
niedergelegten  Thatsachen  enthält  die  kleine  Schrift  von  B.  E.  Meyer:  Das 
Indium,  Leipzig  1868.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  96,  8.  447. 
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weil  das  Indium  weit  schwerer  flüchtig  ist,  als  das  Cadmium  und  aus  diesem 
Grunde  in  den  ersten  bei  der  Destillation  des  Zinks  übergehenden  Anthei- 
len,  aus  welchen  das  Cadmium  gewonnen  wird,  dem  sogenannten  Zinkstaube 
oder  Zinkgrau  nicht  in  namhafter  Menge  vorkommen  kann.  Wink  1er  fand 
in  dem  Zinkgrau  nur  0,0131  Proc.  Indium  (vergL  Bd.  3,  S.  196).  Die  Frei- 
berger  Zinkblende  und  das  daraus  dargestellte  Zink  enthält  höchstens  0,1 
Proo.  Indium,  der  Ghristophit  sogar  nur  0,0062  Proc  des  Metalls.  Böttger 
fand  Indium  (etwa  0,1  Proc.)  in  dem  zinkischen  Ofenrauche  der  Julius- 
hütte bei  Goslar,  Streng'^)  hat  es  neben  Thallium  in  einigen  aus  Ram- 
melsbergerErzen  gewonnenen  Hüttenprodukten,  Hoppe- Sey  1er  ^)  in  einem 
der  Tübinger  Sammlung  entlehnten  Wolfram  von  unbekanntem  Fundorte 
und  in  einem  Wolfram  von  Zinnwald  nachgewiesen.  Beide  enthielten  kleine 
Mengen  von  Zink,  aber  nicht  in  Form  von  Blende,  denn  Schwefel  Hess  sich 
in  den  Erzen  nicht  nachweisen.  Andere  Zinkerze,  z.  B.  Galmei,  enthalten 
auffälliger  Weise  unseren  bisherigen  Erfahrungen  zu  Folge  kein  Indium 
und  ebensowenig  ist  bislang  ein  sSlbständiges  Indiummineral  aufgefunden 
worden. 


Darstellung  von  Indium  oder  reinem  Indiumsalz  ans 
indiumhaltigen  Erzen  und  Materialien. 


Zur  Darstellung  des  Indiums  oder  reiner  Indiumverbindungen  kann 
man  sowohl  die  Indium  enthaltenden  Blenden  selbst,  als  auch  das  aus  die- 
sem dargestellte  Zink  benutzen.  Obgleich  nun  das  Zink  meistens  einen 
geringeren  Gehalt  an  Indium  besitzt,  als  die  Blende,  aus  welcher  es  ge- 
wonnen wurde,  so  ist  dennoch  die  Darstellung  des  Metalls  aus  dem  Zink 
ihrer  grösseren  Einfachheit  halber  der  Darstellung  aus  der  Blende  vorzu- 
ziehen. 

Um  die  Methoden,  welche  zur  Darstellung  reiner  Indium  Verbindungen 
aus  indiumhaltigen  Materialien  empfohlen  worden  sind,  verstehen  zu  kön- 
nen, muss  man  zuvor  wissen,  dass  das  Indium  mit  Sauerstoff  ein  basisches 
Oxyd:  InjOa  bildet,  dessen  in  Wasser  unlösliches  Hydrat  mit  den  meisten 
Sauerstoffsäuren  (Schwefelsäure,  Salpetersäure)  leichtlösliche  Salze  eingeht, 
und  dass  auch  die  dem  Oxyde  entsprechende  Chlorverbindung  in  Wasser 
leicht  auflöslich  ist.  Aus  den  sauren  Indiumoxydsalzlösungen  ftllt  Schwe- 
felwasserstoff kein  Indiumsulfid,  hingegen  wird  aus  neutralen  Salzlösungen 
das  Indium  als  Schwefel  Verbindung  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden 
und  ebenso  durch  Schwefelammonium.  Ammoniak  fällt  aus  den  Lösungen 
der  ludiumoxydsalze  oder  des  Indiumchlorids  das  Indium  als  Oxydhydrat 
aus,  welches  im  Ueberschuss  von  Ammoniak  nicht  auflöslich  ist.  Aus  den 
Lösungen  der  Indiumsalze  oder  des  Indiumchlorids  fällt  Zink  das  Metall 

Zur  Darstellung  des  Indiums  aus  Freiberger  Zink  löst  man  dasselbe 
in  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zum  grössten  Theil,  aber  nicht 
vollständig  auf  und  digerirt,  wenn  alle  Gasentwicklung  aufgehört  hat,  die 
Lösung  mit  dem  ungelösten  Zink  24  bis  36  Stunden,  wobei  alles  Indium 

^)  Berg-  u.  Hütteimi.-Zeitg.  1865,  Nr.  23.  — 2)  joum.  f.  prakt,  Chem.Bd.HX», 
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neben  anderen  in  dem  Zink  enthaltenen  Metallen,  namentlich  Blei,  Kupfer, 
Cadmium,  Zinn,  Areen  und  Eisen  von  dem  Zink  in  Gestalt  eines  grau- 
schwarzen  Schlammes  niedergeschlagen  werden.  Noch  besser  ist  es,  die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  zum  Sieden  zu  erhitzen,  man  ist  dann  sicher,  dass 
alles  Indium  ausgefallt  ist.  Jener  Schlamm  ist  nun  das  Material,  aus  wel- 
chem man  das  Indium  gewinnt. 

Von  den  zur  Darstellung  des  Indiums  aus  dem  Schlamme  empfohle- 
nen Methoden  ist  vor  Allem  die  neuerdings  von  E.J.Bayer^)  angegebene, 
wegen  ihrer  Einfachheit  und  weil  sie  ein  yöUig  reines  Präparat  liefert,  zu 
empfehlen.  Sie  beruht  darauf,  dass  aus  der  Lösung  einer  Indium  Verbin- 
dung, welche  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  versetzt  worden  ist,  beim 
Kochen  alles  Indium  als  Schwefligsäure  Salz:  2In2  03,  3SO2,  gefällt  wird, 
während  die  das  Indium  begleitenden  Metalle  nur  zum  Theil,  oder  falls 
die  Lösung  gleichzeitig  Ammousalze  enthält,  gar  nicht  gefällt  werden. 
Man  verfahrt  in  folgender  Weise:  Nachdem  man  von  dem  beim  Auflösen 
des  Metalls  in  Salzsäure  bleibenden  Schlamme  die  Zinklösung  abgegossen 
und  den  Schlamm  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Zink  durch  Abschlämmen 
getrennt  hat,  setzt  man,  um  etwa  beigemengtes  basisches  Chlorzink  zu 
lösen,  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  hinzu,  wäscht  das,  was  nun 
ungelöst  bleibt,  mit  heissem  Wasser  völlig  aus,  behandelt  es  dann  mit  Sal- 
petersäure bis  zur  Lösung,  fugt  hierauf,  ohne  etwa  ausgeschiedenes  Zinu- 
oxyd  vorher  zu  entfernen,  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  hinzu,  dampft  ein, 
bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist  und  übergiesst  den  Rückstand  mit  Was- 
ser, wobei  der  grösste  Theil  des  schwefelsaureD  Bleioxyds  zurückbleibt, 
während  ein  geringer  Theil  desselben,  sowie  die  Sulfate  von  Indium,  Zink, 
Cadmium,  Eisen  und  Kupfer  in  Lösung  gehen.  Die  Lösung  wird  nun  mit 
Ammoniak  in  grossem  Ueberschuss  versetzt,  wodurch  Indium  und  Eisen 
als  Oxydhydrate,  nur  durch  kleine  Mengen  der  Oxydhydrate  von  Zink,  Cad- 
mium, Blei  und  Kupfer  verunreinigt,  abgeschieden  w.erden.  Nachdem  man 
den  Niederschlag  gut  ausgewaschen  hat,  löst  man  ihn  in  der  möglichst 
kleinen  Menge  Salzsäure,  fügt  zu  der  Lösung  einen  Ueberschuss  von  sau- 
rem schwefligsauren  Natron  und  kocht  bis  fast  zum  Verschwinden  des  Ge- 
ruchs nach  schwefliger  Säure,  wodurch  alles  Indium  als  Schwefligsäure  Salz 
in  Form  eines  feinen,  krystallinischen  Pulvers,  nunmehr  völlig  frei  von 
Kupfer,  Zink,  Cadmium  und  Eisen,  abgeschieden  wird.  Man  wäscht  dieses 
rasch  mit  heissem  ausgekochten  Wasser  aus.  Bei  Gegenwart  von  viel 
Eisen  scheidet  sich  leicht  während  des  Sammeins  und  Auswaschens  in  Folge 
der  Einwirkung  der  Luft  eine  kleine  Menge  desselben  aus  und  mengt  sich 
dem  Indiumsalze  bei.  Man  filtrirt  deshalb  zweckmässig  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  oder  löst  das  Salz  nochmals  in  saurem  schweflig- 
sauren Natron  und  fällt  es  durch  Kochen,  wodurch  man  es  völlig  eisenfrei 
erhält. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Schwefligsäure  Salz  kann,  weil  auch 
Bleilösungen  durch  schwefligsaures  Natron  gefallt  werden  und  unlösliche 
Indiumverbindungen  leicht  Alkalien  bei  ihrer  Fällung  niederreissen,  noch 
Blei  und  Natrium  enthalten.  Um  diese  Verunreinigungen  zu  entfernen, 
löst  man  das  Schwefligsäure  Salz  in  wässeriger  schwefliger  Säure  auf,  wobei 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  158,  8.  372. 
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das  Bcbwefligsaure  Bleiozyd  zurückbleibt,  und  kann  nun  aus  der  Lösung 
durcb  Eocben  das  Indiumsalz  frei  von  Natrium  ausscbeiden. 

Nacb  Böttger  ^)  verföhrt  man  auf  folgende  Weise:  Naobdem  der  Scblamm, 
wie  oben  angegeben  wurde,  mit  Salpeters&ure  bebandelt  worden  ist,  fugt 
man  zu  der  Masse  concentrirte  Scbwefelsäure  im  Ueberscbuss  und  erbitst 
eine  ^eit  lang,  um  den  grössten  Tbeil  des  Bleinitrats  und  der  Nitrate  der 
sonst  nocb  vorbanden  en  Metalle  in  Sulfate  überzufübren,  filtrirt  nacb  Zu- 
satz von  Wasser  die  Lösung  von  dem  Ungelösten  (Bleisulfat,  Zinnoxyd)  ab, 
und  leitet  nun  in  das  stark  saure  Filtrat  so  lange  Scbwefelwasserstoff  ein, 
bis  alle  dadurch  fallbaren  Metalle  (Kupfer,  Blei,  Gadmium,  Arsen  u.  a.  m.) 
ausgescbieden  sind.  Da  aber  selbst  aus  stark  sauren  Lösungen  meistens 
gleichzeitig  etwas  Scbwefelindium  niederfällt,  so  bat  man  nun,  um  dieses 
wieder  aufzulösen,  das  Ganze  einige  Zeit  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  dann 
erst  zu  filtriren.  Nachdem  das  Filtrat  durch  gelindes  Erwärmen  vom 
Schwefelwasserstoff  befreit  worden  ist,  versetzt  man  dasselbe  mit  über- 
schüssiger Ammoniakflüssigkeit,  wodurch  alles  Indium  als  Ozydbydrat,  vei^ 
unreinigt  durcb  Bleioxyd  und  Eisen oxyd  in  Gestalt  eines  schmutzig  ocker- 
gelben Niederschlages  abgeschieden  wird.  Diesen  wäscht  man  mit  beissem 
Wasser  aus,  löst  ihn  dann  in  eine^r  reichlichen  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure, um  das  Bleioxyd  in  Bleisulfat  überzuführen,  entfernt  dieses  nach 
Verdünnung  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  durch  Filtration  und  fällt  aus  dem 
die  Sulfate  von  Indiumozyd  und  Eisenoxyd  enthaltenden  Filtrate  das  In- 
dium frei  von  Eisen  durch  Einlegen  einer  Stange  von  chemisch  reinem 
Zink  ^).  Sollte  das  so  erhaltene  schwammige  Indium  noch  eine  Spur  von 
Eisen  enthalten,  so  hat  man  nur  nöthig,  dasselbe  in  warmer  reiner  Salz- 
säure zu  lösen  und  aus  der  Lösung  nochmals  durcb  Zink  zu  fallen,  um  es 
nunmehr  völlig  rein  zu  erhalten.  Will  man  das  Metall  in  eine  compacte 
Masse  umwandeln,  so  drückt  man  es  mit  den  Fingern  möglichst  fest  zu- 
sammen, presst  es  dann  zur  völligen  Entfernung  des  Wassers  zwischen 
Fliesspapier  in  einem 'Schraubstocke  und  schmilzt  es  schliesslich  in  voll- 
ständig trockenem  Zustande  unter  einer  Decke  von  Cyankalium. 

Nach  diesen  Methoden  lässt  sich  auch  aus  dem  sogenannten  Ofenraucbe 
der  Zinkrostöfen,  welche  indiumbaltiges  Material  verarbeiten,  z.  B.  aus  dem 
der  Juliushütte  bei  Goslar  Indium  gewinnen.  Man  stellt  sich  eine  salz- 
saure Lösung  des  Staubes  dar,  fällt  aus  dieser  das  Indium  neben  anderen 
Metallen  durch  Zink  und  trennt  es  von  diesen,  wie  oben  erörtert  wor- 
den ist. 

Die  Übrigen  zur  Darstellung  des  Indiums  vorgeschlagenen  Metboden 
stehen  so  weit  hinter  den  besprochenen  zurück,  dass  es  kaum  nötbig  er* 
scheint,  dieselben  noch  zu  erwähnen.  Winkler')  Übergiesst  den  indium- 
lialtigen  Schlamm  mit  dem  gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure, 
lüsst  das  Gemisch  so  lange  stehen,  bis  es  in  eine  trockne,  bröcklige,  grau- 
weisse  Masse  übergegangen  ist,  glüht  diese  in  einem  in  einer  Muffel  steben- 


1)  Jonm.  f.  prakt  Chem.  Bd.  107,  8.  39.  —  >)  Dieses  Veriahren  ist  jeden- 
falls dem  früher  von  Böttger  angewandten  vorzuziehen.  Nach  diesem  BoUte 
man  den  Schlamm  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure  das  Indium 
(neben  Cadminm  u.  s.  w.)  als  Oxalsäure  Salz  entziehen.  (Joum.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  98,  S.  27).  Wie  Wink! er  nachgewiesen  hat  (Ebendas.  S.  347)  bleibt  aber 
bei  dieser  Methode  eine  beachtenswerthe  Menge  von  Indium  ungelöst.  —  ')  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  102,  8.  276. 


Das  Metall.  1399 

den  Tiegel  bei  kaum  sichtbarer  Rothgluth,  bis  der  UeberschusB  der  Schwe- 
felsäure fast  abgeraacht  ist  und  erhitzt  den  Rückstaad  mit  Wasser  bis 
nahe  zum  Kochen.  Es  lösen  sich  die  Snlfate  von  Kupfer,  Gadmium,  Eisen 
und  Indium,  ungelöst  bleibt  Bleisulfat.  Die  Lösung  wird  nun  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  in  der  Siedhitze  versetzt,  wodurch  eisenoxydhaltiges 
Indiumoxydhydrat  neben  geringen  Mengen  von  Gadmiumoxyd  und  Zink- 
oxyd niedergeschlagen  wird.  Man  löst  dieses  in  der  gerade  hinreichenden 
Menge  von  Salzsäure,  reducirt  das  in  der  Lösung  enthaltene  Eisenoxyd 
durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure  zu  Eisenoxydul  und  lässt  die  Lösung 
sodann  bei  Luftabschluss  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Baryt  stehen, 
wodurch  nur  das  Indium  als  Oxydhydrat  gefällt  wird,  während  Eisen,  Zink, 
Gadmium  in  Lösung  bleiben.  Meistens  enthält  aber  das  so  geföUte  Indium- 
oxydhydrat noch  eine  kleine  Menge  von  Eisen,  von  welcher  man  es  durch 
Wiederholung  der  Operation  trennen  kann.  Uebergiesst  man  das  Gemenge 
von  kohlensaurem  Baryt  und  Indiumoxydhydrat  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  eine  Lösung  von  Indiumsulfat.  Weselsky^)  hat  zur 
Abscheidung  des  Indiums  aus  der  rohen  Salzlösung  die  Anwendung  von 
unterschwefiigsaurem  Natron  vorgeschlagen,  eine  Methode,  welche,  weil 
durch  dieses  Salz  nur  ein  Theil  des  Indiums  als  Schwefelmetall  und  auch 
dieser  durch  andere  Metallsulfide  stark  verunreinigt,  gefällt  wird,  wenig 
empfehlenswerth  ist. 

Soll  die  Blende  selbst  auf  Indium  verarbeitet  werden ,  so  wird  diese 
fein  gepocht  oder  noch  besser  fein  gemahlen  bei  ganz  dunkler  Hothgluth 
geröstet.  Das  Röstgut  enthält  neben  schwefelsaurem  Zinkoxyd  nach  Wink- 
ler fast  alles  Indium  als  Sulfat^)  und  ausserdem  nur  wenige  in  Wasser 
lösliche  Metallsalze.  Man  laugt  es  mit  Wasser  aus  und  erhält  eine  farb- 
lose oder  schwach  gelblich  gef&rbte  Lösung,  aus  welcher  man  durch  Zink 
in  der  Siedhitse  unreines  Indium  fällt  (Winkler). 

Stolba  röstet  die  indiumhaltige  Blende  in  der  Weise,  dass  er  sie  als 
mittelfeines  Pulver  mit  10  Proc.  gebranntem  Gyps  unter  Zusatz  von  Was- 
ser zu  Scheiben  von  4  bis  5  Zoll  Durchmesser  und  Y2  l>^s  %  ^^H  Dicke 
formt,  in  die  noch  weichen  Kuchen  Löcher  von  2  Linien  Durchmesser  sticht 
und  dieselben  nach  vorläufigem  Trocknen  zu  4  bis  5  dem  Feuer  eines  ge- 
wöhnlichen Ofens  aussetzt,  wobei  sie,  wenn  man  sie  einmal  umwendet, 
durch  und  durch  ockergelb  ^s^erden.  Er  behandelt  dann  die  Kuchen  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  fallt  aus  der  erhaltenen  Lösung  das  In- 
dium in  unreinem  Znstande  durch  Zink. 

Das  Metall.  Man  kann  das  Indium  aus  seinen  Salzlösungen  mit- 
telst Zink  oder  aus  seinen  Oxyden  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  im  Was- 
serstoffstrome  abscheiden.  Bei  der  Reduction  mit  Wasserstoff  brennt  das 
aus  den  Reductionsröhren  ausströmende  Gas  mit  schön  blauer  Flamme. 
Erhitzt  man  Indiumoxyd  mit  Natrium  unter  einer  Schicht  von  wasserfreiem 
Kochsalz,  so  erhält  man  eine  Legirung  von  Indium  mit  Natrium ,  aus  wel- 
cher man  durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Umschmelzen  mit  kohlensau- 
rem Natron  das  Natrium  entfernen  kann  (Win  kl  er). 


^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  94,  S.  443.  —  ^)  Deshalb  ist  ein  Aufschliessen 
der  /[gerösteten  Blende  mit  Schwefelsäure,  welches  Schrotte r  (ebend.  Bd.  95,  S. 
447)  vorschlägt,  imnöthlg.  —  ^)  Ebend.  Bd.  102,  S.  275. 
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Das  Indiam  ist  ein  weisses,  in  der  Farbe  dem  Platin  ähnliches,  gl&nsen* 
des  Metall.  Es  ist  sehr  dunkel,  so  weich,  dass  es  durch  den  Druck  des  NageJ& 
mit  Leichtigkeit  Eindrücke  annimmt  und  sich  mit  einem  feinen  Tncbepoliren 
lässt.  Auf  Papier  färbt  es  stark  ab.  Sein  specif.  Gewicht  ist  nach  Reich 
undRichter  bei  20,40C.  7,11  bis  7,28,  nach  Winkler  bei  16,800.  7,362 
bis  7,420.  Es  schmilzt  schon  bei  176^0.  (Winkler),  lässt  sich  jedoch 
trotz  dieses  niedrigen  Schmelzpunktes  in  Glasgeiassen  nicht  destilliren.  Es 
ist  viel  weniger  flüchtig,  als  Gadminm  und  Zink.  In  der  elektrischen  Span- 
nungsreihe  kommt  das  Indium  neben  Cadmium  und  Zink  zu  stehen,  von 
welchen  Zink  das  elektropositivste,  Indium  das  elektronegatiyste  Element 
ist;  demnach  wird  es  sowohl  durch  Zink  als  auch  durch  Cadmium  aus  sei- 
nen Lösungen  abgeschieden.  An  der  Luft  ist  es  sehr  beständig,  selbst  bei 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  behält  es  seinen  Metallglanz. 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  es  sich,  verbrennt  mit  violettem  Lichte 
und  bräunlichem  Rauch,  der  sich  zu  gelbem  Oxyd  verdichtet.  Das  Wasser 
zerlegt  das  Indium  selbst  bei  Siedhitze  nicht.  In  verdünnter  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  entwickelt  es  schweflige  Säure  und 
von  Salpetersäure  wird  es  sehr  leicht  unter  Entwickelung  von  Stickozyd- 
gas  aufgelöst. 

Das  Indium  gehört  zu  der  Gruppe  der  Erzmetalle  und  schliesst  sich 
von  den  diese  Gruppe  bildenden  Metallen  am.  nächsten  an  das  Zink  and 
Cadmium  an.  Die  speciflsche  Wärme  desselben  wurde  von  Bunsen  = 
0,05695  gefunden,  woraus  sich  das  Atomgewicht  des  Elementes  zu  113,4 
berechnet,  indem  das  'Produkt  aus  diesem  und  der  speciflschen  Wärme 
=  6,458,  d.  h.  ungefähr  dieselbe  Zahl  ist,  welche  die  Multiplication  des 
Aequivalentgewichtes  jedes  Elementes  mit  seiner  speciflschen  Wärme  lie- 
fern muss  (vergl.  S.  644  u.  Bd.  1,  S.  81).  Das  Indium  gehört  zu  den  Ele- 
menten, welche  wie  Eisen,  Mangan,  Chrom  u.  a.  m.  vieratomig  sind,  aber 
in  ihren  Verbindungen  nur  zweiwerthig,  bivalent  auftreten.  Wie  bei 
Eisen,  Mangan  u.  a.  m.  können  zwei  Atome  des  Elementes  sich  durch  Aus- 
gleichung je  einer  Yerwandtschaftseinheit  zu  einem  sechswerthigen  Atom- 

VI 

compleze:  {in^)  vereinigen.  Die  Molecularformel  des  Indiumoxyds  ist, 
wenn  man  dem  Indium  das  Atomgewicht  :  113,4  =  In  giebt:  lusOj,  die 
des  Indium  Chlorids  In^  Cle,  die  älteren  Aequivalentformeln  derselben  Ver- 
bindungen sind  dann:  In2  03  und  In^Cls. 

Giebt  man  dem  Indiumoxyde  die  Formeln  InO  oder  }nO,  dem  Id- 
diumchloride  die  Formeln  InCl  oder  }nCl2,  so  ist  das  Aequivalentgewicbt 
und  Atomgewicht  des  Metalls  =  37,8,  resp.  75,6,  also  nur  Vs  ^^°  ^^^ 
aus  der  speciflschen  Wärme  sich  ergebenden  Gewichte.  Bei  Annahme  die- 
ses Gewichtes  würden  die  Formeln  der  Indiumverbindungen  allerdings  in 
Uebereinstimmung  gebracht  mit  denen  der  entsprechenden  YerbinduDgen 
des  Zinks  und  Cadmiums,  an  welche  sich,  wie  schon  erwähnt,  das  Indium 
am  natürlichsten  anschliesst,  aber  aus  der  speciflschen  Wärme  folgt  mit 
Nothwendigkeit  das  Atomgewicht:  113,4^). 

Das  Metall  und  seine  Verbindungen  geben  im  Spectralapparate  zwei 


^)  Bansen,  Pogg.  Ann.  141,  S.  1,  vergl.  auch  Mendelejeff,  Ann.d.Chem. 
ßuppl.-Bd.  8,  S.  175. 
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cbarakteriBtische  Linien.  Die  eine  dieser  Linien  (In  a)  ist  prächtig  blau, 
coincidirt  mit  keiner  Fraunhofer 'sehen  Linie  ^)  und  liegt  jenseits  der 
Fraunhöfer'schen  Linie  F,  bei  110  der  Scala (Natriumlinie  bei  50).  Die 
andere  (In/3)  ist  viel  schwächer,  violett  und  liegt  zwischen  G  und  H  des 
Spectrums  bei  147  der  Scala  (Schrötter^). 


Verbindungen  des  Indiums. 

Dieselben  sind  noch  sehr  wenig  erforscht;  was  wir  Über  sie  wissen, 
verdanken  wir  grösstentheils  den  Arbeiten  ron  Winkler. 

Indium oxydul,  InO  oder  InO,  erhält  man,  wenn  man  Indiumoxyd 
in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  auf  ungefähr  300^0.  erhitzt,  bis  es 
eine  tief  schwarze  Farbe  angenommen  hat  und  sich  kein  Wasser  mehr 
entwickelt  Es  bildet  ein  leichtes,  lockeres  Pulver,  welches,  wenn  es  vor 
dem  vollständigen  Erkalten  an  die  Laft  gebracht  wird,  höchst  pyrophorisch 
ist  und  sich  ohne  sichtbares  Erglimmen  in  gelbes  Indiumoxyd  verwandelt. 
Starke  Salpetersäure  verwandelt  es  augenblicklich  unter  Entwickelung  von 
Stickoxydgas  in  salpetersaures  Indiumoxyd,  verdünnte  Säuren  lösen  es 
nach  und  nach,  ohne  dass  sich  eine  vorhergehende  Zerlegung  in  Metall  und 
Oxyd  erkennen  lässt.  Erhitzt  man  Indiumoxyd  im  Wassersirome  auf  190 
bis  200^0.,  so  erhält  man  ein  grünes  Oxyduloxyd  von  der  Zusammen- 
setzung: In7  09  =  dlnO,  2  ([Ina]  Ob),  und  glüht  man  das  Indiumoxyd  bei 
ungefähr  230^0.  in  Wasserstoff,  so  wird  es  in  ein  graues  Oxyduloxyd 

VI 

von  der  Zusammensetzung:  In4  05  =  2 InO,  (In2)08  umgewandelt.  Beide 
Oxyduloxyde  sind  sehr  pyrophorisch  und  verwandeln  sich  schon  bei  schwa- 
cher Erwärmung  an  der  Luft  in  gelbes  Indiumoxyd. 

VI 

Indiumoxyd:  luaOs  oder  (In2)03,  die  beständigste  und  am  besten 
bekannte  SauerstofiFverbindung  des  Indiums.  Erhitzt  man  Indium  nur 
wenig  über  seinen  Schmelzpunkt,  so  bleibt  es  völlig  unverändert,  bei  stär- 
kerem Erhitzen  bedeckt  es  sich  mit  Häuten  von  Oxydul,  welche  bei  noch 
stärkerem  Erhitzen  aUe  Regenbogenfarben  durchlaufend,  in  gelbes  Oxyd 
umgewandelt  werden.  Bei  lebhaftem  Glühen  verbrennt  das  Indiam  mit 
violettem  Lichte  und  braunem  Rauche,  welcher  sich  auf  den  Tiegelwänden 
als  gelbes  Oxyd  niederschlägt.  Dasselbe  ist  dicht  und  schwer  und  zeigt  nie- 
mals die  flockige  Beschafifenheit  der  bei  der  Verbrennung  des  Zinks  ent- 
stehenden lana  philosophica  (Bd.  3,  S.  155);  Indiumoxyd  entsteht  ferner 
beim  Glühen  des  Oxydhydrats  oder  seines  Salpetersäure-  oder  Kohlensäure- 
Salzes.  Es  ist  ein  mehr  oder  weniger  dichtes  honiggelbes  Pulver;  ist  es 
eisenhaltig,  so  ist  es  dunkler  gefärbt.  Beim  Erhitzen  wird  es  dunkler,  in 
der  Glühhitze  ist  es  rothbraun.  Es  ist  bei  Weiss  gl  uth  nicht  flüchtig  und 
unschmelzbar. 

Das  Indiumoxydhydrat  wird  durch  Fällung  der  Lösung  eines  In- 
diamsalzes  mit  Ammoniak  als  weisser,  voluminöser,  gallertartiger  Nieder- 
schlag erhalten,  ähnlich  dem  Thonerdehydrat,  und  wie  dieses  an  der  Luft  zu 
weissen,  homartigen  durchscheinenden  Stücken  zusammentrocknend,  welche 


^)  Indium  oder  Indiuniverbindougen  sind  demnach  in  der  Sonnenatmosphäre 
nicht  enthalten.  —  ^  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  95,  S.  441. 
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beim  Glühen  ein  halbdnrcbeiclitigeB,  licbtgelbes,  zuweilen  völlig  weiBses 
Oxydul  liefern.  Wird  die  Fällung  in  der  Hitze  vorgenommen  und  kocht 
man  den  entstandenen  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  einige  Zeit,  so  wird 
er  schwer  und  dicht,  setzt  sich  rasch  ab  und  bildet  nach  dem  Trocknen 
weisse,  leicht  zerreibliche  Stücken,  welche  beim  Glühen  ein  erbsgel- 
bee,  und  nicht  durchscheinendes  Oxyd  hinterlassen.  Das  bei  100^  C.  ge- 
trocknete Hydrat  hat  die  Znsammensetzung:  InsOs,  3  HO  =  (}n3)(OH)f. 
Das  Indiumoxyd  und  sein  Hydrat  sind  starke  Basen,  sie  lösen  sich  in  den 
meisten  Säuren  zu  Salzen  auf,  welche,  wenn  die  Säuren  farblos  sind,  unge- 
färbt erscheinen,  schwierig  krystaUisiren  und  unangenehm  metallisch 
schmecken.  Das  Verhalten  der  Indiumoxydsalze  gegen  die  gebräuchlich- 
sten Reagentien  ist  das  folgende: 

Kali  und  Natron  erzeugen  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag 
von  Indiumoxydhydrat,  welcher  sich  im  Ueberschusse  löst.     Die  Lösung 
trübt  sich  bald   unter  Abscheidung  von  Oxydhydrat.     Sofort  erfolgt  die 
Abscheidung  beim  Kochen  der  Lösung  oder  auf  Zusatz  von  Salmiak.^    In 
salmiakhaltigen  Lösungen  findet  daher  eine  Auflösung  durch  den    Ueber- 
schuss  des  Reagenz  gar  nicht  statt  (Meyer).  Ammon  fällt  ebenfalls  Oxyd- 
hydrat, im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  völlig  unlöslich.      Weinsäure 
verhindert  die  Fällung  durch  Ammon,  wie  durch  fixe  Alkalien.     Kohlen- 
saure Alkalien   fällen  weisses  gallertartiges    kohlensaures  Indiumoxyd, 
frisch  gefallt,  löslich  in  kohlensaurem  Ammon  und  aus  der  Lösung  durch 
Kochen  abscheidbar,  unlöslich  in  kohlensaurem  Kali  und  Natron.      Phos- 
phorsaures  Natron  fallt  weisses,  voluminöses  Phosphorsäure  Sals,  Oxal- 
säure  Alkalien   in  concentrirten  Lösungen    krystallinisches   Oxalsäure 
Salz.     Die  Fällung  ist  unvollständig.     Essigsaures   Natron  fallt  aus 
der  neutralen  Lösung  des  Sulfats  beim  Kochen  dasselbe  vollständig  als  ba- 
sisch schwefelsaures  Indiumoxyd,     ünterschwefligsäures  Natron  fallt 
aus  neutraler  Lösung  beim  Kochen  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Schwef- 
ligsäure Salz,  welches  letztere  sich  bei  längerem  Kochen  in  basisch  schwe- 
felsaures Indiumoxyd  verwandelt.      Aus  saurer  Lösung  fällt  ein  Tbeil  des 
Indiums  als  Sulfid  neben  viel  Schwefel,  während  das  meiste  in  Lösung 
bleibt.     Aus  essigsaurer  Salzlösung  wird  alles  Indium  als  basisches  Sulfat 
gefällt  (Winkler).     Kohlensaurer  Baryt  fällt  schon  bei  kalter  Dige- 
stion in  kurzer  Zeit  aus  Indiumsalzlösungen  alles  Indium  als  basisches  Salz 
(Unterschied  von  Zinkoxyd-,  Manganoxydul-,  Kobaltoxydul-,  Nickeloxydnl- 
und  Eisenoxydulsalzen).  Schwefelwasserstoff  fallt  aus  Indiumlösungen, 
wenn  eine  starke  Säure  vorhanden  ist,  kein  Indiumsulfid;  sind  die  Lösun- 
gen schwach  sauer  oder  stark  verdünnt,  so  fällt,  wie  beim  Zink,  ein  Theil 
des  Indiums  als  Schwefelmetall;  aus  essigsaurer  Lösung  wird  alles  Indium 
in  Gestalt  eines  schleimigen,  schön  gelben  Niederschlages  von  Indiumsulfid 
niedergeschlagen.      Die   Farbe   desselben  ist  etwas  dunkler,  als  die   des 
Schwefelcadmiums.     Aus  einer  mit  Weinsäure  und  dann  mit  Ammon  ver- 
setzten Lösung  wird  durch   Schwefelammon  ein   weisser  Niederschlag 
abgeschieden,  wahi*scheinlich  Schwefelwasserstofi'-Schwefelindium.   Derselbe 
wird  bei  Behandlung  mit  Essigsäure  gelb.      Das  Schwefelindium   ist  in 
heissem  und  gelbem  Schwefelammon  (wahrscheinlich  als  Ammonium-Indium- 
sulfid)  löslich  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  langsam 
als  weisses  Hydrosulfid  aus.     Schwefelwasserstoff-Schwefelkaliam 
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fallt  ans  Indinmlöfiongen  ebenfallB  weisseB  Hydrosulfid,  Sohwefelkalium 
fallt  ans  sauren  LöBUUgen  auerst  gelbes  Indiumsulfid«  welches  von  einem 
UeherschuBs  des  Fällungsmittels  wieder  gelöst  wird.  Ferrocyankalium 
fällt  weiss,  Ferridcyankalium  sowie  Rhodankalinm  und  chromsau- 
res Kali  fUllen  nicht.  Cyankalium  fällt  weisses,  im  Üeherschuss  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  lösliches  Cyanid.  Aus  dieser  scheidet  sich  nach 
hinreichender  Verdünnung  beim  Kochen  alles  Indium  als  Oxydhydrat  aus. 
Dieses  Verhalten  lässt  sich  zur  Trennung  des  Indiums  von  anderen  Metal- 
len, z.  B.  Eisen  benutzen  (Meyer).  Zink  scheidet  aus  den  Indiumsalz- 
lösungen das  Metall  in  Gestalt  weisser,  glänzender  Blättchen  ab. 

Indiamverbindungen  färben  die  Flamme  eigenthümlich  blauviolett; 
am  intensivsten  tritt  die  Reaction  bei  Anwendung  von  Indiumchlorid  oder 
wenn  man  die  Verbindungen  mit  Salzsäure  befeuchtet,  ein.  Das  spectral- 
analytische  Verhalt-en  des  Indiums  ist  oben  besprochen  worden.  Zu  län- 
gerer Beobachtung  des  Indiumspectrums  eignet  sich  namentlich  das  Sulfid. 
Vor  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle  mit  Soda  erhitzt,  geben  die  Verbindun- 
gen des  Indiums  weisse  Kflgelchen  yon  Metall,  welche  in  der  Ozydations- 
flamme  einen  gelben,  in  der  Hitze  vorübergehend  dunkler  werdenden  Be- 
schlag liefern,  welcher  sich  schwierig  fortti'eiben  lässt. 

VI 

Indiumsulfid:  Ins  S3  ([In^]  83)  entsteht  unter  Feuererscheinung  beim 
Glühen  von  Indium  und  Schwefel  oder  beim  Erhitzen  des  Oxyds  mit  Schwe- 
•fei.  So  dargestellt  ist  es  ein  braunes,  unschmelzbares  und  feuerbeständiges 
Pulver,  welches  durch  Rösten  an  der  Luft  in  Indiumoxyd  umgewandelt 
wird.  Glüht  man  ein  Gemenge  yon  Indiumoxyd,  Schwefel  und  Soda,  so 
erhält  man  ein  dem  Musivgolde  ähnliches  Sulfid  in  gelben,  glänzenden, 
aber  einen  Stich  ins  Grüne  besitzenden  Blättchen.  Der  durch  Schwefel- 
ammonium oder  Kaliumsulfhydrat  in  den  Lösungen  der  Indiumsalze  ent- 
stehende weisse  Niederschlag  ist  wahrscheinlich  Schwefelwasserstoff- Schwe- 
felindium (Indiumhydrosnlfid,  s.  oben). 

▼I 

Indiumchlorid:  In^  GI3  ([Ina] Clg).  Indium  verbrennt  im  Chlorstrome 
mit  gelblichem  Lichte  zu  weissem  Chlorid.  Dasselbe  erhält  man  auch  beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  Indinrooxyd  und  Kohle  in  Chlor.  Weisse,  bei 
angehender  Glühhitze  flüchtige,  an  der  Luft  sehr  zerfliessliche  Blättchen, 
welche  sich  unter  Zischen  in  Wasser  lösen.  Die  Lösung  lässt  sich  im 
Wasserbade  unzersetzt  verdampfen ;  beim  Abdampfen  in  höherer  Tempera- 
tur zersetzt  sie  sich  in  ein  in  Wasser  unlösliches  basisches  Chlorid.  Das 
Indiumchlorid  bildet  mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium  Doppelsalze  : 

3KaCl,In,Cl3  +  3 HO  (6Kaa,  [InaJCl«  +  SHjO)  und  2H4NCl.In2Cl8 

+-  2H0  (4H4NCI,  pn2]Cl«  4-  2H9O).  Man  erhält  dieselben  durch  Ver- 
dunsten der  Lösungen  von  Indiumoxyd  in  Salzsäure  mit  Lösungen  von 
Chlorkalium,  resp.  Chlorammonium. 

Indiumbromid  und  Indiumjodid,  entsprechend  dem  Chlorid  zu- 
sammengesetzt, entstehen  durch  directe  Vereinigung  des  Metalls  mit  Brom 
resp.  Jod.     Das  Bromid  gleicht  dem  Chlond,  das  Jodid  ist  gelb  gefärbt. 

Schwefelsaures  Indiumoxyd.  Indium  löst  sich  leicht  unter  Ent- 
Wickelung  von  Wasserstoff  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Lösung  hin- 
terlässt  beim  Verdunsten  einen  Syrup.  Wird  dieser  erhitzt,  bis  der  Säure« 
QberBchuas  veijagt  ist,  so  bleibt  ein  trocknes,  weisses,  in  Wasser  leicht  lös- 
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liches  Pulver  des  neutralen  Sulfats:  In^Oj,  SSOj  (ßns]  S-j  Oi^).  Wird 
stärker  erhitzt,  so  bleibt  ein  in  Wasser  unlösliches  basisches  Salz.  Aus 
der  Lösung  des  neutralen  Sulfats  erhält  man  beim  Eindampfen  im  Wasser- 
bade und  Erhitzen  auf  lOO^G.  ein  gummiartiges  Salz  mit  9  HO  (9  HjO). 
Mit  schwefelsaurem  Kali  vereinigt  sich  das  schwefelsaure  Indiumoxyd  la 
keinem  Alaune. 

Schwefligsaures  Indium oxyd.  Das  auf  oben  (Seite  1379)  ange- 
gebene Weise  von  Bayer  erhaltene  Salz  hat  die  Zusammensetzung:  2  lu^O^, 

3S0s  4-  8  HO  ([InslsSsOu  +  8H9O).  Es  bildet  ein  weisses,  fein  kry* 
stallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  löst  sich,  wahrscheinlich  als 
saures  Salz,  in  wässeriger  schwefliger  Säure  auf  und  wird  beim  Kochen 
in  dem  Maasse,  als  die  schweflige  Säure  entweicht,  wieder  abgeschieden. 
In  stärkeren  Säuren  ist  es,  selbst  wenn  diese  verdünnt  sind,  unter  Ab- 
gabe von  schwefliger  Säure  löslich.  Bei  100° C.  verliert  es  3  HO,  bei 
280^0.  giebt  es  schweflige  Säure  aus  und  bei  Rothgluth  bleibt  ein  durch 
etwas  Metall  graulich  gelb  gefärbtes  Oxyd  zurück.  Das  Salz  eignet  sich 
wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  Wasser  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Indiums  (Bayer,  a.  a.  0.). 

VI 

Salpetersaures  Indiumoxyd:  In^Os,  SNOs  +  9  HO  ([Inj]N«On) 
4-  9  H2  O),  entsteht  durch  Lösen  von  Indium  in  Salpetersäure.  Die  neu- 
trale Lösung  liefert  beim  Eindunsten  im  Exsiccator  sehr  zerfliessliche,  auch 
in  absolutem  Weingeist  leicht  lösliche  Lamellen.  Aus  saurer  Lösung  er- 
hält man  jedoch  leicht  büschelförmig  oder  concentrisch  gruppirte  lange 
Säulen  oder  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  9 HO 
(9H3O),  bei  lOO^G.  getrocknet  3H0  (SHjO)  enthalten.  Beim  Glühen 
des  Salzes  entsteht  anfangs  ein  basisches  Salz,  dann  Indiumoxyd. 

Essigsaures  Indiumoxyd.  Man  erhält  das  Salz  beim  Auflösen 
des  kalt  gefällten  Oxydhydrats  in  Eisessig.  Die  heiss  gesättigte  Lösung 
giebt  beim  Erkalten  seidenglänzende  Krystalle,  die  man  zu  ihrer  Reinigung 
aus  Eisessig  umkrystallisiren  muss,  da  sie  beim  Umkrystallisiren  aus  heis- 
sem  Wasser  zersetzt  werden.  Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das 
Salz  krystallisirt,  eignet  es  sich  zur  Darstellung  reiner  Indiumverbindon- 
gen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung  des  Indiums. 
Man  bestimmt  das  Indium  als  Oxyd  oder  Sulfld.  .Zur  Bestimmung  dessel- 
ben als  Oxyd  fällt  man  aus  der  Lösung  der  Indiumverbindung  bei  Sied- 
hitze durch  Ammoniak  in  geringem  Üeberschuss  Oxydhydrat  und  verwan- 
delt dieses  durch  Glühen  in  Oxyd.  Das  Filter  wird  zweckmässig  für  sich 
verbrannt  und  nach  dem  Befeuchten  mit  Salpetersäure  geglüht.  Zur  Be- 
stimmung als  Schwefelindium  fällt  man  die  schwefelsaure  Lösung  des  In- 
diumsalzes nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  mit  Schwefelwasserstoff 
und  verfahrt  wie  bei  der  Bestimmung  des  Mangans  als  Schwefelmangan 
(Seite  1031).  Auch  als  Schwefligsäure  Salz  lässt  sich  das  Indium  bestim- 
men (Seite  1397).  ^ 

Von  den  Metallen,  welche  aus  sauren  Lösungen  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefllllt  werden,  lässt  sich  das  Indium  wie  das  Zink  durch  Schwefel- 
wasserstoff trennen.  Jedoch  ist  zu  erwähnen,  dass  es  sich  einigermaassen 
genau  nur  von  denjenigen  Metallen  auf  diese  Weise  scheiden  lässt,  welche 


Zur  quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung  des  Indiums.     1405 

ans  sehr  sauren  Lösungen  als  Schwefelmetalle  abgeschieden  werdeu  (Meyer, 
Bayer).  Yon  Metallen,  die  aus  ihren  Salzlösungen  durch  Ammoniak  uicht 
gefällt  werden,  lässt  es  sich  durch  Ammoniak  trennen.  Von  Eiseuoxyd 
trennt  man  es,  nachdem  man  dieses  in  Eisenoxydul  übergeführt  hat,  durch 
FälluDg  mit  kohlensaurem  Bar3rt  in  salzsaurer  oder  salpetersaurer  Lösung, 
wie  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul  (Seite  1332).  Löst  man  den  aus  kohlen- 
saurem Baryt  und  Indiumoxydhydrat  entstehenden  Niederschlag  in  mög- 
lichst wenig  Salzsäure  auf,  so  kann  man  durch  Schwefelsäure  aus  der  Lö- 
sung den  Baryt  und  aus  der  vom  schwefelsauren  Baryt  ablaufenden  Flüs- 
sigkeit durch  Aäunoniak  Indiumoxydhydrat  ausfallen.  Nach  Meyer  soll 
man  zur  völligen  Trennung  des  Indiums  und  Bariums  die  concentrirte  Lö- 
sung nach  der  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  mit  überschüssigem 
Cyankalium  versetzen  und  dann  nach  starker  Verdünnung  einige  Zeit 
kochen,  wodurch  alles  Indium  als  Oxydhydrat  gefällt  wird,  während  das 
Eisen  als  Ferrocyankalium  gelöst  bleibt.  Zur  Scheidung  des  Eisens  und 
Indiums  kann  man  auch  die  von  Bayer  empfohlene  Methode  der  Fällung 
als  Schwefligsäure  Salz  benutzen  und  dass  diese  Methode  auch  die  Tren- 
nung von  anderen  gleichzeitig  vorhandenen  Metallen  gestattet,  ist  aus  Obi- 
gem (Seite  1397)  klar. 
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999. 

—  platammonium  III,  969. 
Salze  III,  967. 

—  platammonium -Blei- 
chlorid III,  970. 

Quecksilberchlorid 

in,  970. 

—  platammoniumbichlo- 
rid  in,  982. 

Doppelsalze  in,  987. 

chlorür-Platinchlo- 

rid  in,  971. 

—  platammoniumcyanid- 
Platincyanür  III,  973. 

—  platammoniumoxyd, 
zweifach  chromsaures 
III,  971. 

—  platammoniumrhoda- 
nidplatinrhodanür  III, 
974. 
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Amxnoniumplatinchlorid 
in,  951. 

—  platinchlorär  HI,  949. 

—  platincyanür  III,  958. 

—  platinrhodanid  in,  955. 

—  platmaesqulcyanar  in, 
963. 

—  quatersnlfüret  II,  425. 
—^  quecksilberchlorid    HI, 

755. 

—  quecksilberfluorid  m, 
768. 

—  quecksilberjodid  m, 
766. 

—  qninquiessulfaret    II, 
425. 

—  rhodammoDium  -  Diam- 
moniumrhodammoniam- 
sesquichlorid  IH,  1046. 

.Diammoniumrhod- 

ammoniumBesqmoxyd 
in,  1046. 

-^  rhodiumseBquichlorür 
m,  1044. 

—  raUienammoBitunchlo- 
rid  m,  1060. 

—  ruthenammoniomozyd 

in,  1060. 

kohlexLBanrea  in, 

1061. 
salpetersaures   Hl, 

1061. 
BchwefelBaares    in, 

1061. 

—  rathenammoniomver- 
bindim^n  m,  1060. 

—  mtheniumchlorid  m, 
1058.  • 

—  ratheniumaesquichlo- 
rür  m,  1057. 

—  selenohydrat  n,  426. 

—  BeptiesBulfdret  n,  425. 

—  BubBÜtairtes  I,  476. 

*-  Bulfantimosiat  m,  692. 

—  Bulfhydrat  n,  423. 

—  8ulfowolfraiiiiatin,476. 

—  solfaret  n,  423. 
--  Theorie  I,  464. 

—  wiBmuthchIoridin,718. 
-- zinkchlorid    ni,     168. 

1094. 

—  zinkchlorar  ni,  168, 

—  zinkcyanür  in,  170. 

—  zinkjodür  ni,  169. 

—  zinncblorid  in,  396. 
1100. 

—  zinnchlorür  m,  392. 
jodür  m,  398. 

—  zirkoniumfluorid    H, 
894. 

Ainmonyerbindiingen(nach 
H.  Rose)  l,  483. 


Ammonverbindungfen ,  de- 
ren Bestiznmnng  in  der 
Atmosphäre  l,  357. 

Amorphie  I,  117. 

Amphidsalze  I,  21. 

AniJciin  n,.  705. 

AnalyBe,  qualitative  I,  256. 

—  quantitative  I,  260. 
Anatas  m,  411.  413. 
Andalosit  n,  702. 
Andesin  n,  703.  704. 
Anhydride  I,  21. 
Anhydrit  H,  527. 
Anlaufen  des  Silbers  m, 

820. 
Anorthit  H,  704. 
AnthoBiderit  n,  1^40. 
Antichlor  n,  299. 
Antimon  m,  637.  1112. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  m,  699. 
1113. 

—  Verbindungen  m,  645. 
mit  den  Halogenen 

in,  662. 
Sauerstoff  in, 

645. 
Schwef&l ,    Selen 

und  Phosphor  in,  671. 
Wasserstoff   m, 

695. 

—  bissulfojodid  m,  1113. 

—  biathe  in,  646.  648. 

—  bromid  III,  669. 

—  Chlorid  in,  662.  1113. 

basisches  m,  666. 

-Doppelsalze    ni, 

664. 

—  chlorür  in,  662. 

—  explosives  in,  644. 

—  flecken  HI,  611.  612. 

—  fluorid  m,  670. 

—  gediegen  ni,  637. 

—  gelb  m,  1112. 

—  ^lanz  ni,  637. 
Antimoniate  I,  21. 
Antimonige  S&ure  in,  646. 

651.  661. 
Antimonium  crudum  ni, 

638.  672.  673. 
lävigatum  s.  präpa- 

ratum  in,  675. 

—  diaphoreticum  in,  658. 

ablutum  m,  658. 

non    ablutum    in, 

658. 
Antimonjodid  m,  669. 
Boppelsalzein,  670. 

—  jodoBulfid  ni,  1113. 

—  kemies  ni,  676. 

—  leber  ni,  681.  684. 
kalkhaltige  III,  692. 


Autimonlegirungen   lU, 
696. 

—  ozychloride  m,  666. 

—  oxyd  m,  646. 

—  Verhalten   gegen  Bea- 
gentien  m,  64S. 

—  oxyd,    antimonsaur» 
m,  661. 

lösuugen,  Verhalten 

gegen  Bef^jentien  m, 
649. 

—  oxyd,  salpetersaures 
651. 

—  oxydsalze  m,  650. 

—  oxyd,    schwefelsaures 
ni,  650. 

—  persulfld  m,  671. 

—  persulfld -Katriom  m, 
690. 

—  säure  m,  653. 

—  Säurehydrat  m,  653. 

—  säure-Salze  m,  654. 

—  Schwefelchlorid    III, 
669. 

—  selenid  m,  694. 

—  -Süberblende  m,  852. 

—  Spiegel  m,  610l 

—  sub^yd  III,  645. 

—  sulfid  in,  671. 
amorphes  III,  674. 

—  Bulfochlorid  IH,  668. 

—  sulfosuperchlorid  m, 
669. 

—  sulfnr  m,  672, 

—  superchlorid  O,  666. 
1113. 

mit  Cyanchlorid  m, 

669. 
mit  Cyanwassentoff 

in,  669. 

—  superselenid  IQ,  694. 

—  supersulfid  m,  671. 
686. 

—  Wasserstoff   III,  695. 
1113. 

starrer  HI,  696, 

—  Zink  m,  697. 

—  Zinnober  m,  685. 
Antozon  I,  160. 

—  Darstellung  I,  175. 

—  Eigenschaften  I,  17.5. 
Anzi^ungskraft ,    chemi- 
sche I,  13. 

Apatelit  n,  1127. 
Apatit  I,  810.  n,  561. 
Apophyilit  n,  570. 
Aqua  chlorata  I,  659. 

—  diBsolutiva  I,  397. 

—  fortis  I,  398. 

—  regis  I,  692. 

—  Bulfürataacidula  I»616. 

Aquamarin  n,  870. 
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Aräometer  I,  110. 
Arbor  Dianae  III,  824. 

—  Martifl    Glauberi    II, 
1125. 

—  Satumi  m,  318. 
Arcanmn   duplicatum    U, 

162. 
Argentan  m,  69.  275.  293. 

—  loth  in,  294. 
Argentam  ni,  814. 

—  foliatum  Hl,  819. 

—  nitricnm   fusnin   HI , 
838. 

—  vivmn  IH,  728. 
Arragonit  II,  521. 
Arrastres  m,  855. 
Arsen  m,  543,  1112.  1116. 

—  Ansmittelung  bei  Ver- 
giftungen in,  587.  1112. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  m,  581. 

—  -Verbindungen  m,  546. 
mit  den  Halogenen 

in,  574. 
Sauerstoflf  ni, 

546. 
Schwefel,    Selen 

und  Phosphor  in,  570. 
Wasserstoff   in, 

578. 

—  biacisuperbromür  DI, 
577. 

—  bisacisuperchlornr   in, 
576. 

—  blei  m,  581. 

—  Chlorid  in,  574. 

—  chlorür  in,  574. 
~  eisen  in,  544.  580. 
--  flecken  in,  545.  611. 
Arsenige  Säure  m,  546. 
Verhalten    gegen 

Beagentien  ni,  552. 
Arsenigsäure  -  Salze  III, 

554. 
Arsenikglas,  rothes  in, 

570.  572. 

—  gelbes  ni,  573. 
Arsenik,  rother   in,   570. 

572. 
— .  rubin  m,  570,  572. 

—  weisser  III,  546. 
Arsenikalkies  in,  544. 
Arsenikkies  m,  581. 
Arsenkalium  m,  580. 

—  kies  in,  543.  581. 

—  kobalt  ni,  581. 

—  kupfer  ni,  581. 

—  metalle  HI,  580. 

—  natrium  III,  580. 

—  nickel  in,  582. 

—  rubin  in,  570. 

—  säure  lll,  559,  1112. 


Arsensäure,  Verhalten  ge- 
gen Beagentien  in,  561. 

—  säure-Salzein,561.563. 

—  -Silberblende  ni,  852. 

—  Spiegel  in,  545.  592. 

—  subozyd  ni,  546. 

—  subsulfür  in,  570. 
--  fluWd  in,  571.   575. 

—  sulfar  m,  570. 

—  superbromür  m,  576. 

—  superchlorür  m,  574. 
mit  Chlorschwefel 

m,  5^6. 

—  superfluorür  Hl»  578. 

—  superjodär  m,  577. 

—  superselenür  III,  574. 

—  supersulfid   m,   573. 
1116. 

—  supersulfur  in,  57 1\ 

—  tellur  m,  581. 

—  terchlorid  ni,  571. 

—  Vergiftungen  m,  587. 

—  Wasserstoff  m,  578, 

—  Zinn  ni,  581. 
Artesische  Brunnen  I,  274. 
Arzneiflaschenglas  n,  762. 
Asbest  n,  626. 

Asche  I,  1007.  n.  141. 
Astralith  n,  809. 
Atacamit  in,  224. 
Atmosphäre  l,  321. 

—  Ammoniakgehalt  der- 
selben I,  357. 

—  Bestandtheile  I,  327. 
deren    Bestimmung 

I,  328. 

—  Druck  derselben  I,  322. 

—  Farbe  derselben  I,  325. 

—  Gewicht  derselben  I, 
322. 

—  Höhe  derselben  I,  324. 

—  Kohlensäure  derselben 
I,  331. 

—  physikalische    Eigen- 
schaften derselben  I,  322. 

—  Sauerstoff  derselben  I, 
341. 

—  Temperatur  derselben 
I,  324. 

—  Wasserdampf  derselben 
I,  328. 

,  —  Zusammensetzung  der- 
selben I,  358. 

Atmosphärische  Luft,  spe- 
cifisches  Gewicht  dersel- 
ben I,  323. 

Atome  I,  70. 

Atomvolumen  I,  72. 

Atramentum  sutorium  n, 
1106. 

Auerbachit  II,  884.  896. 

Auflösung  I,  112. 


Aufbchliessen  der  Silicate 

I,  967. 
Augit  n,   13.   588.   626. 

1125.  1140. 
Auripigmentum  in,  571. 

572. 
Auro-Natrium  chloratimi 

in,  899. 

—  -poudre  m,  882. 
Aurum  m,  882. 

—  fulminans  m,  895. 

—  metaUicum  diyisum  in, 
890. 

—  mosaicum  m,  389. 

—  muriaticum  natrona- 
tum  m,  899. 

crystallisatum 

m,  899. 

—  musivum  in,  389. 
Aventurin  H,  809. 
Azot  l,  309. 

Azoture    ammoniacal    de 
Potassium  n,  106. 

B. 

Backkohle  I,  1011. 
Barilla  II,  308. 
Barium  n,  460. 

—  Bestimmung   desselben 
n,  491. 

—  Verbindungen    dessel- 
ben n,  463. 

mit  den  Halogenen 

n,  474. 
Sauerstoff    n, 

463. 
Schwefel ,   Selen 

und  Phosphor  II,  469. 

—  antimonchloridni,  664. 

—  antimon Jodid  in,  670. 

—  chloratum  H,  474. 

—  cyanid-Kupfercyanür 
m,  232. 

—  eisencyanid  n,  1198. 

—  eisencyanür  II,  1195. 

—  hyperoxyd  n,  467. 
•^  iridiumsesquicyanür 

ni,  1030. 

—  kobaltcyanid  m,  25. 

—  kupfercyanür  in,  232. 

—  legirungen  n,  463. 

—  mangancyanid  II,  1014. 

—  mangancyanürn,  1012. 

—  nickelcyanür  in,  64. 

—  nitroprussid  n,  479. 

—  osmiumcyanür    ni, 
1075. 

—  oxyd  n,  463. 
hydrat  H,  464. 

—  oxysulfurete  II,  472. 

—  platiuchlorid  HI,  952. 
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Bariunip]atiuc3'anar    III, 
959. 

—  platicrhodanid  III,  955. 

—  quaterfmlfuret  II,  473. 

—  quecksilberchlorid    III, 
755. 

—  qnecksilberjodid   III, 
766. 

—  qulDquiesBulfViret  II, 
473. 

—  Salze,    Erkennung  der- 
selben n,  466. 

—  Biüfantimoniat  III,  692. 

—  sulfhydrat  II,  473. 

—  solfarat  II,  469. 
wa.<i8erhaltige8  n, 

472. 

—  Buperoxyd  EI,  467. 

—  teraulfuret  II,  473. 

—  zinkcyanid  DI,  171. 

—  zinkjodür  in,  169. 

—  zinnchlorid  in,  396. 

—  zinnchlorür  III,  393, 
Barometer  I,  97. 
Baryt,  Baryterde  11,  463. 

—  Sanerstoffsalze  dessel- 
ben II,  479. 

—  arsenigsaurer  III,  555. 

—  arsensaarer  HI,  564. 

basischer  ni,  565. 

neutraler  m,  564. 

-^  —  saurer  in,  565. 
Ammon-  EQ,  564. 

—  borsaurer  n,  490. 

—  bromsaurer  n,  486. 

—  chlorigsaurer  II,  486. 

—  chlorsaurer  H,  485. 

—  chromsaurer  Ell,  147. 

—  cyansaurer  n,  488. 

—  cyanursaurer  n,  487. 

—  eisensaurer  n,  1071. 

—  gelb  m,  119. 

—  glas  n,  779. 

—  hydrat  II,  464. 

—  jodsaurer  H,  487. 

—  kieselsaurer  n,  490. 

—  kohlensaurer  II,  483. 

—  mangansaurer  11,   998. 
1026. 

—  metaphosphorsaurer  II, 
489. 

—  metawolframsanrer  in, 
486. 

—  molybdänsaurer   ni, 
516. 

—  osman-osmiumsaurer 
in,  1072. 

—  osmiumsaurer  EH,  1068. 

—  paraphosphorsaurer  n, 
489. 

—  phosphorigsaurer  II, 
489. 


Baryt,  phosphorsaurer  n, 
488. 

—  salpetersaurer  II,  484. 

—  salpetrigsaurer  H,  485. 
Salze,  Erkennung  der- 
selben n,  466. 

—  schwefelsaurer  n,  479. 

—  schwefligsaurer  n,  481. 

—  selenigsaurer  n,  483. 

—  selensHurer  n,  482. 

—  tantalsaurer  EU,  444. 

—  tellursaurer  lU,  538. 

vierfach  IH,  5H8. 

zweiftich  in,  538. 

—  tetrathionsanrer     n, 
482. 

-^  trithionsaurer  n,  482. 

—  nberchlorsaurer     n, 
486. 

—  überjodsaurer    n, 
487. 

—  übermangansaurer  II, 
1029. 

—  unterchlorigsaurer  11^ 
486. 

—  unterphosphorigsaurer 
n,  490. 

—  unterschwefelsaurer  n, 
481. 

—  unterschwefligsaurerH, 
482.. 

—  vanadsaurer  m,  498. 

—  Wasser  n,  464. 

—  wolframsaurer  m,  486. 
1107. 

Baryta  muriatica  n,  474. 
Barytaluminat  n,  726. 
Baryto-Calcit  n,  527. 
Baryto-Ooelestin  n,  500. 
Basalte  n,  14. 
Basen  I,  15. 

—  alkalische  II,  31. 

—  Benennung  derselben  I, 
20. 

BathmetaU  ni,  279. 
Bauemöfen  n,  1267. 
Bauxit  II,  648. 
Becken  ni,  289. 
Beinglas  H,  790. 
Beinschwarz  I,  1022. 
Beizen  ETI,  388. 
Belugenstein  n,  560. 
Bergkrystall  II,  943. 
Berlinerblau  U,  1202. 
-^  ammoniakalisches   n, 
1206. 

—  basisches  n,  1211. 

—  gewöhnliches  n,  1202. 

—  käufliches  II,  1216. 

—  lösUches  II,  1207. 

—  natürliches  n,  1142. 
fierlinergrün  II,  1215 


Beryll  II,  868.  870. 
Beryllerde  II,  870.  874. 

—  aluminat  U,  SSL 

—  hvdrat  n,  875. 

—  semisilicat  II,  881. 

—  SauerstoflTisalze  derKl- 
ben  n,  877. 

—  chromsaure  IH,  148. 

—  kieselsaure  n,  881. 

—  kohlensaure  n,  879. 

Ammon  IL  880. 

KaU-  ir,  880. 

—  paraphosphorsaure   II, 
881. 

—  phosphorigsanre    II, 
881. 

—  phosphorsaure  n,  6S0. 
•■ Ammon-  H,  881. 

—  salpetersaure  n,  879. 

—  -Salze,  Erkennung  der- 
selben n,  875. 

—  schwefeLsaure  H,  877. 

drittel  n,  878. 

halb  II,  878. 

sechstel  II,  878. 

—  schwefelsaure  Kali-,  II, 
878. 

—  schwefligsaure    n, 
879. 

—  selenigsaure  II,  879. 

—  Thonerde-  II,  881. 

—  unterphosphorigsaure 

n,  881. 

—  vanadsaure  in,  498. 
Beryllium  n,  868 

—  Aequivalent    desselben 
n,  881. 

—  quantitative  Bestim- 
mung und  Scheidung 
n,  883. 

—  Verbindungen  II,  870. 
mit  Sauerstoff  II, 

870. 

—  —  —  Halogenen  H, 

876. 

—  bromid  H,  876. 

—  Chlorid  n,  876. 

—  -Eisencyannr  H,  1197. 

—  fluoridll,  877. 
KaUura-  H,  877. 

—  Jodid  n,  876. 

—  oxyd  n,  870. 

—  salze  n,  J875. 
Berzetius*8che  Lampe  I, 

125. 
Beschicken  n,  1250. 
Beschickung    fiir  graues 

und  halbirtes  Roheisen 

n,  1250. 

—  leichtflüssigere  ßr 
weisses  Roheisen  IE 
1257. 
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Beschickung,  strengflnsuge 
inr  Cokes-  und  Aiithra- 
citroheisen  II,  1252. 

Bessemerapparat  n,  1320. 

Bessemern  II,  1319. 

Bildstein  II,  705. 

BinitroBiilfare  de  fer  II, 
1082. 

Biphospharoid  I,  916. 

Biscuit  II,  841. 

Bisilicatschlacken  11, 1250. 

Biskapfercy  anid  -Eisencya- 
nür  III,  232. 

B  iskupfercyanür  -  Eisencya- 
nür  ni,  232. 

Bismathnm  III,  707. 

—  hydrico  -  nitricum  HI, 
720. 

—  nitricum  praedpitatiun 
m,  720. 

Bittererde  II,  595. 
Bitterkalk  II,  527. 

—  salz  II,  606. 

—  spath  n,  527.  588. 

—  Wässer  I,  276. 
Blackband  U,  1243. 
Blanc  d'Espagne  III,  717. 

—  de  Perle  m,  717. 

—  fix  II,  480. 
Blanquette  11,  308. 
Blaseofen  U,  1267. 
Blättererz  IQ,  528.  883 
Blattgold,  echtes  in,  891. 

—  unechtes  HI,  275.  279. 
Blattsilber,  unechtes  III, 

410. 
Blau,  pariser  II,  1216. 

—  preussisches  U,  1216. 

—  TumbuU's   II,    1212. 
1219. 

—  WiUiamson's  II,  1210. 
1215. 

Blaueisenerde  II,  1142 

—  erz  n,  1243. 

—  feuer  II,  238. 

—  kaU  n,  1178. 

—  Öfen  II,  1267. 

—  säure  I,  1147. 
Bleaching  powder  n,  533. 
Blei  m,  310.  1098. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  III,  359. 

—  hüttenmännische  Ge- 
winnung desselben  III, 
360.  1099. 

—  Verbindungen  III,  313. 

—  Verbindungen  mit  den 
Halogenen  III,  327. 

—  Verbindungen    mit 
Sauerstoff  HI,  313. 

—  —  —  Schwefel    und 
Selen  III,  »26. 


Bleiabstrich  III,  368. 

—  acijodid  UI,  330. 

—  asche  HI,  311. 

—  bäum  III,  318. 

—  bichlorojodid  in,  330. 

—  bisoxyd  III,  320. 

—  borfluorid  HI,  331. 
--  bromid  III,  329. 

—  chloria  m,  327. 

basisches  m,  327. 

-Quecksilberchlorid 

in,  755. 

—  chlorosulfüret  ni,  329. 
Bleichkalk  I,  701.  H,  533. 
BleichkaUlÖRung  H,  227. 
Bleichsalze  H,  228. 
Bleichwaflser  II,  357. 
Bleicyanid  IH,  331. 
Blei-Eisencyanid  IH,  331. 
Blei-Eisencyanür  in,  331. 
Bleiessig  in,  319. 

—  fluorid  in,  330 

—  glänz  in,  310.  326.  360. 

—  glas  n,  763.  776.  778. 

—  glätte  in,  314.  368. 

—  hydracijodid  in,  830. 

—  Jodid  ni,  329. 

—  kammem,  Krystalle  der 
I,  577. 

~  kieselfiuorid  in,  331. 

—  krystall  n„  763. 

—  oxychlorid  ni,  327. 

—  oxyde,    Sauerstoffsalze 
derselben  ni,  332. 

Bleioxyd  ni,  314.  1098. 

—  arsenigsaures  in,  557. 

—  arsensaures  ni,  569. 

basisches  m,  569. 

neutrales  m,  569. 

saures  in,  569. 

—  borsaures  in,  354. 

—  bromsaures  III,  350. 

—  chlorigsaures  III,  349. 

—  chlorsaures  HI,  349. 

—  chromsaures  in,  354. 

basisches  ni,  355. 

neutrales  ni,  354. 

—  cyansaures  in,  350. 

—  cyanursaures  in,  350, 
— .  hydrat  in,  316. 

—  jodsaures  HI,  350. 

—  kieselsaures  in,  354. 
.—-  knallsaures    Zinkoxyd- 

m,  350. 

—  kohlensaures  ni,  332. 
mit  Jodblei  ni,  330. 

—  metantimonsaures    in, 
660. 

—  metaphosphorsaures 
m,  353. 

—  metawolframsaures  III, 
488. 


BIßioxyd ,  molybdänsaures 
ni,  518. 

—  paraphosphorsaures 
in,  352. 

—  pentathionsaures  in, 
346. 

—  phosphorigsaures   lll, 
353. 

—  phosphorsaures    Hl, 
351. 

Verbindungen  mit 

anderen  Bleisahsen  in, 
323. 

—  rothes  in,  323. 

—  salpetersaures  III,  346. 
basisches  ni,  346. 

—  salpetrigsaures  ni,  347. 

—  —  Doppelsalze    in, 
347. 

—  salze,  Verhalten  dersel- 
ben gegen  Beagentien 
m,  317. 

—  schwefelsaures  UI,  342. 
1099. 

-Ammon  in,  344." 

—  schwefligsaures     in, 
344. 

—  selenigsaures  m,  346. 

—  selensaures  m,  346. 

—  tetrathionsaures  III, 
345. 

—  trithionsaures  ni,  345. 

—  überchlorsaures    lU, 
349. 

—  überjodsaures  ni,  350. 

—  unterchlorigsaures  III, 
350. 

—  unterphosphorigsaures 
353. 

—  untersalpetersaures  III, 
347. 

—  unterschwefelsam'esin, 
344. 

—  unterschwefligsaures 
in,  344. 

-Ammon  m,  345. 

—  unterschwefligsaures, 
-Baryt  ni,  345. 

Kali  in,  345. 

-Kalk  ni,  345. 

-Natron  in,  345. 

-Strontian  m,  345. 

—  vanadsaures  lU,  499. 

—  wolframsaures  UI,  487. 

—  zinkknalUanre8ni,350. 
Bleipersulfuret  III,  326. 

—  pflaster  lU,  319. 

—  Platincyanür  III,  961. 

—  —  sesquicyanür  lU, 

963. 

Platin  rliodanid    III, 

954. 


} 
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Bleirhodanid  III,  331. 

—  säuresalze  III,  321. 

—  Schrot  ni,  313. 

—  semoxyd  HE,  313. 

—  sesquiozyd  III,  320. 

—  suboxyd  in,  313. 

—  Bubsulfiirete  III,  326. 

—  sulfantimoniat  m,  694. 

—  solfuret  m,  326. 

—  saperoxyd  HI,  320. 

—  saperoxydtd  HI,  320. 

—  supersulforet  m,  326. 

—  Vitriol  ni,  342. 

—  weiBB  m,  332.  1099. 

Fabrikation  in,  332. 

englische    Hl, 

335.  1099. 
französische  m, 

333. 
hoU&ndische  HE, 

335. 
Pattinson's  m,  328, 

1098. 

—  zinkcyanür  in,  331. 
Blenden  l,  484.  it,  44. 
Blen  Th^nard  m,  32. 
Blockzinn  m,  405. 
Blödit  n,  291. 
Blutlauge  n,  1176. 

—  flüchtige  n,  1195. 
Blutlangensalz,   gelbes  n, 

1155. 
Fabrikation    dessel- 
ben II,  1162. 

—  flüchtiges  U,  1194. 

—  rothes  II,  1186. 
Yolumetrische   Be- 

stimmong  desselben  n, 
1190. 
-^  Verbindungen  vom  Ty- 
pus des  gelben  und  ro- 
then  II,  1143  u.  f. 

—  volumetrische    Bestim- 
mung desselben  11,1182. 

Blutstein  II,  1049. 
Bodenit  II,  909. 
Bohnerz  II,  1140,  1242. 
Bologneser    Flaschen     II, 

800. 
Bolus,  rother  II,  710. 

—  weisser  n,  710. 
Bor  I,  818. 

—  Verbindungen  desselben 
I,  921. 

Boracit  I,  922.  U,  625. 
Borax  I,  922.  II,  367. 

—  gebrannter  IT,  369. 

—  glas  n,  370. 

—  octaedrischer  n,  372. 

—  prismatischer  II,  869. 

—  roher  II,  366. 

—  usta  II,  369. 


Boraxkalk  II,  569. 
Borete  I,  59. 
Borfluoraluminimn  II,  666. 

—  fluorammonium  n,  437. 

—  fluorbarium  n,  478. 

—  fluorblei  m,  331. 

—  fluorcalcium  11,  520. 

—  fluorkalium  II,  129. 

—  fluorlithium  H,  387. 

—  fluormagnesium    II, 
606. 

—  fluomatrium  n,  290« 

—  fluorwasserstofllBäure  I, 
933. 

—  fluoraank  m,  169. 

—  kalium  Ily  115. 

—  kupferfluorid  III,   228. 
Boronatrocalcit  II,  569. 
Borplatin  III,  947. 

—  Stickstoff  I,  934. 
Borsäure  I,  922. 

—  Erkennung  und  Bestim- 
mung I,  828. 

—  natürliche  I,  922. 

—  glasige  I,  926. 

—  Salze  I,  926.    . 
Borsuperbromid  I,  980. 

—  superchlorid  I,  930. 

—  superfluorid  I,  931. 

—  Bupersulfld  I,  929. 
Botryolith  II,  570. 
Bournonit  m,  638. 
Bouteillenglas  II,  763. 
Braunbleierz  m,  352.  499. 
Brauneisenstein  n,    1056. 

1242. 
Braunerz  H,  1243. 
Braunit  II,  960. 
Braunkohle  I,  997. 
Braunschweiger  Grün  III, 

224. 
Braunstein  II,  959. 

—  Begenerirung  desselben 
n,  979. 

—  Werthbestimmnng  des- 
selben II,  984. 

Brausepulver  I,  1055. 
Brechweinstein  in,  651. 
Bremerblau  ni,  213. 
Brennstahl  n,  878. 
Brillant  I,  1000. 
Britanniametall  in,  410. 
Brochantit  ni,  240. 
Brom  I,  741. 

—  Erkennung,  Bestim- 
mung und  Scheidung  I, 
746. 

—  Verbindungen  desselben 
I,  752. 

—  aluminium  n,  663. 
-^  ammonium  n,  435. 

—  barium  II,  477. 


Brombarium  -  QueckEÜber 
Cyanid  m,  771. 

—  beryllium  II,  876. 

—  blei  in,   329. 
basisches  m,  329. 

—  bor  I,  931. 

—  cadmiom  m,  201. 

Ammoniak  HI,  201. 

Kalium  m,  201. 

Natrium  m,  201. 

•y  calcium  n,  519. 
-Quecksübercjaiiii) 

m,  771. 

—  cyan  I,  1166. 

—  erbium     s,    Gadolinit- 
erdemetalle. 

—  bydrat  I,  745. 

—  jod  I,  796. 
hjdrat  I,  796. 

—  ittrium     s.    Gadoliiiit- 
erdemetaUe. 

—  kalium  II,  117. 
-Queckailbercjanid 

m,  771. 

—  kiesel  I,  990. 

—  magnesium  n,  605. 

—  magnesium -Bromka' 
lium  n,  605. 

—  metalle  I,  745. 

—  natrinm  n,  289. 
-Quecksflbercyanid 

m,  771. 

—  phosphor,    drei&ch  I, 
910. 

fan£BEtch  I,  911. 

—  rubidium  n,  408, 

—  s&ure  Ii  758. 
Salze  I,  760. 

—  Salpetersäuren  I,  756. 

—  Schwefel  I,  761. 

—  seien  I,  761. 

—  Silber  m,  830. 

—  Stickstoff  I,  761. 
-~  Strontium  II,  499. 

—  tellur  in,  540. 

—  terbium    s.    GadoUnit- 
erdemetalle. 

—  thorium  n,  903. 

—  wasser  I,  745. 

—  wasserstoffsäure  I,  752. 

—  Wolfram  ni,  478.  1106. 
-—  zink*  m,- 168. 
-Ammoniak    HI, 

169. 
Brometum  Kahi  II,  127. 
Bromide  I,  745. 
Bromohydrargyrate     IQi 

763. 
Bromfire  I,  745. 
Bronze,  blaue  IH,  1097. 

—  der  Alten  m.  275.  284. 

—  zu  Medaülen  Ol,  286. 
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Bronze,  zu  Schiffsbeschlag 
m,  292. 

—  za  Stataen  HI,  281. 

—  färben  IQ,  280. 
Bronzen,  neuere  HI,  275. 

280. 
Bronzepnlver  m,  275.280. 
Brookit  IH,  411.  413. 
Brucit  n,  596. 
Brunnenwasser  I,  272. 

—  artesische  I,  274. 
Bonsen'sche  Batterie  IH, 

299.  800. 
Bonsen'sche   Gaslampe   I, 

125. 
Bantbleierz  lll,  352. 
Buntkupfererz     III,     219. 

259. 
Bürette  I,  264. 
Batyrom    Antimonii    III, 

664. 
liquidiun  HI,  664. 

—  Zinci  m,  165. 

G. 

Cadmanunonimnchlorid 

m,  200. 

Cadmia  fossilis  IXE,  195. 
Cadmium  III,  195.  1094. 

—  Verbindungen  HI,  197. 
mit  den  Halogenen 

m,  199. 
Sauerstoff      m, 

197. 
-*- Schwefel    und 

Phosphor  m,  199. 

—  quantitative  Bestim- 
mung   und    Scheidung 
desselben  III,  206. 

—  ammoniumchlorid   m, 
200. 

—  bromid  in,  201. 

—  Cyanid  LH,  201. 

—  Eisencyanld  in,  202. 

—  Eisencyanür  III,  202. 

—  fluorid  m,  201. 

—  Jodid  m,  201. 
Cadmiumozyd     ni,     197. 

1095. 

—  Sauerstoffsalze     dessel- 
ben m,  202. 

—  borsaures  III,  205. 

—  bromsaures  III,  205. 
-Ammoniak  m,  205. 

—  chlorsaures  in,  ^04. 

—  chromsaures  Hl,  205. 
-Ammoniak  in,  206. 

—  hydrat  m,  198. 

—  jodsaures  m,  '205. 

—  knallsaures,   -Zinkoxyd 
ni,  205. 


Gadmiumoxyd,  kohlensau- 
res in,  204.  1095. 

—  paraphosphorsaures  in, 
205. 

—  phosphorigsaures     in, 
205. 

—  phosphorsaures  in,  205. 

—  salpetersaures  in,  204. 

—  -Salze,  Verhalten  gegen 
Beagentien  in,  198. 

—  schwefelsaures  m,  202. 
1095. 

-Ammon  m,  203. 

— ,—  -Kali  m,  203. 

-Magnesia  ni,   203. 

Natron  m,  203. 

—  schwefligsaures    m, 
204. 

-Ammon  ni,  204. 

-Ammoniak    m , 

204. 

—  selensaures  HI,  1095. 

—  überchlorsaures    m, 
205. 

—  unterphosphorigsaures 
m,  205. 

—  unterschwefelsaures  m, 
204. 

—  unterschwefligsaures 
m,  204. 

—  vanadsaures  in,  499. 

—  wolfiramsaures      ni, 
1107. 

-Ammon  m,  487. 

—  zinkknallsaures    in, 
205. 

Cadmiumplatinchlorid  ni, 

952. 
cyanür  m,  961. 

—  rhodanid  m,  202. 

—  suboxyd  m,  197. 
Cämente  n,  737. 
Cämentkupfer  in,  260. 
Gämentstahl  n,  1325. 

—  wasser    m,   236.    260. 
275. 

Oäsion  n,  414. 

—  alaun  n,  693. 

—  hydrat  H,  414. 

—  kohlensaures  n,  414. 

—  salpetersaures  II,  414. 

—  schwefelsaures  n,   414. 
Cäsium  n,  411. 

~  oxyd  n,  414. 

—  platinchlorid  m,  951. 

—  Verbindungen     dessel- 
ben n,  414. 

Calcaria  pura  s.  usta  n, 
508. 

—  sulfürata  n,  515. 

—  sulfurato-stibiata     ni, 
692. 


Calcium  n,  505. 

—  Verbindungen     dessel- 
ben n,  508. 

mit  den  Halogenen 

II,  517. 

Sauerstoff  n,  .508. 

Phosphor  und 

Schwefel  n,  513. 

—  eisencyanid  n,  1198. 

—  eisencyanür  n,  1196. 

—  mangancyanür  n,  1012. 

—  nickelcyanür  m,  64. 

—  nitroprussid  II,  521. 

—  oxyd  n,  508. 

Salze,   Erkennung 

derselben  n,  512. 

—  oxysulfuret  n,  514. 

—  phosphoret  n,  516. 

—  platinchlorid  ni,  952. 

—  platincyanür  m,  960. 
mit  Chlorcalcium 

m,  960. 

—  quateroxyquatersulfuret 
n,  516. 

—  quatersulfüret  n,  514. 

—  -Quecksilberchlorid  m, 
755. 

Cyanid  ni,  770. 

—  Quecksilbeijodid  in, 
766. 

—  quinquiessulfüret  n, 
514. 

—  sulÜEUitimoniat  m,  692. 

—  sulf hydrat  n,  513. 

—  sulfuret  n,  513. 

—  superoxyd  n,  513. 

—  zinnchlorid  in,  396. 
Calomel  ni,  748. 

Calx  Antimonii  cum  Sul- 

füre  in,  692. 
via     humida 

parata  m,  693. 
Caput  mortuum  I,  523.  II, 

1051. 
Caput    mortuum    Vitrioli 

n,  1111. 
Carbazotgas  I,  1145. 
Carbonate  I,  2t. 
Carboneum  I,  997. 
Carbonylchlorid  I,  1118. 
CarbosulfSui  I,  1103. 

—  wasserstoffsäure    I, 
1103. 

Camallit  n,  591.  604. 
Cameol  I,  944. 
Casselergelb  m,  328. 
Casselergrün  II,  1026. 
Gauterium  antimoniale  in, 

664. 
Cement  n,  737. 
Cementstahl  n,  1325. 
Cer,   Cerium  n,   926.  937. 
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Cer,  Verbiuduiigeu  dessel- 
ben II,  939. 

mit    Sauerstoff    TI, 

939. 

Schwefel  II,  942. 

—  Verbindungen  mit  den 
Halogenen  II,  942. 

—  chlorür  II,  942. 
Cerchlorür-Platinchlorid 

n,  943. 
Cerfluorid  n,  943. 

—  fluorür  n,  943. 
Cerit  II,  926. 

—  metalle  II,  926. 
Bestimmxmg  und 

Scheidung  II,  956. 

—  oxyde,  Darstellung  II, 
928. 

Trennung  II,  930. 

Cerium  s.  Cer. 
Cerjodür  H,  943. 
Ceroxychlorür  II,  942. 
Ceroxyd  n,  941. 

chromsaures  in,  148. 

Ceroxydul  n,  939. 

—  hydrat  11,  939. 
^  jodsaures  n,  947. 

—  kohlensaures  II,  947. 

—  oxalsaures  II,  947. 

—  salpetersaures  U,   945. 

-Ammon  II,  946. 

Kali  n,  .946. 

-Kobaltoxydul    11, 

946. 

-Magnesia  II,  946. 

-Manganoxydul    II, 

946. 
-Nickeloxydul   II, 

946. 
-Zinkoxyd  II,  946. 

—  Salze  II,  944. 
Verhalten  II,  939. 

—  schwefelsaures  n,    944. 

-Ammon  11,  945. 

-Kali  n,  945. 

-Natron  II,  945. 

Ceroxyduloxyd  II,  940.  947. 

—  Salze,  Verhalten  der- 
selben n,  941. 

—  salpetersaures  II,   948. 

-Ammon  n,  949. 

-Kali  II,  948. 

-Magnesia  EI,  949. 

-Zinkoxyd  n,  949. 

—  schwefelsaures  U,  947. 

-Ammon  n,  948. 

-Kali  n,  948. 

Gei*platincyanür    n,    943. 

ni,  1116. 

—  sulfuret  II,  942. 

—  superoxyd  11,  942. 

—  superoxydul  II,  941. 


Cerussa  HI,  332. 
Ceylanit  II,  726. 
Ohabasit  U,  705. 
Chalcedon  I,  944. 
Ghalcolith  HI.  77.  98. 
Chamäleon,    mineralisches 

n,  998.  1026. 
Cham&leonbeize  ü,  1028. 
Chamoisit  II,    1140.  1243. 
Chamottesteine  II,  866. 
Champagnerflaschenglas 

n,  774. 
Chaux  metallique  ni,  567. 
Childrenit  11,  699. 
Chilisalpeter  II,  356. 
Chinasilber  UI,  295. 
Chlor  I,  651. 

—  Erkennung  und  Bestim- 
mung desselben  I,  669. 

—  Verbindungren  desselben 
I,  673. 

mit  Bauerstoff  I,  695. 

Schwefel  I,  731. 

und  Sauerstoff 

I,  736. 

Selen  I,  739. 

Stickstoff  I,  728. 

Wasserstoff  I, 

673. 
Chloraldehyde  I,  736. 

—  aluminium  H,  658. 
Chlomatrium    II, 

661. 

—  anmionium  n,  427. 
Chlorammonium,  schwefel- 
saures n,  435. 

Jodsuperchlorur  II, 

435. 
und    MetaUchloride 

n,  435. 
Chlormagnesium  II, 

604. 
-Platincyanid    III, 

963. 
Quecksilberoyanid 

in,  771. 
zweifachchromsau- 

res  in,  146. 

—  arsen  in,  574. 

—  anrate  in,  899. 

—  barium  n,  474. 
-Quecksilbercyauid 

in,  771. 

—  beryllium  II,  876. 

—  blei  ni,  327.  1098. 

basisches  m,  327. 

Schwefelbleim,329. 

—  bor  I,  930. 

—  brom  I,  762. 

—  bromhydrat  I,  762. 

—  cadmium  HI,  199. 
-Ammoniak  in,  200. 


Chlorcadmiuin  -  Anuno- 
nium  m,  200. 

-KaUum  m,  200. 

-Natrium  m,  200. 

—  Cäsium  n,  415. 

—  calcium  ££,  517. 

basisches  H,  519. 

ChlormagnesinTii  EL 

605. 

-Quecksilbercyanid 

in,  772. 

—  cyan,  flüssiges  l,  1164. 

gasförmiges  l,  1161. 

starres  I,  1165. 

Wasserstoff  l,   1164. 

—  cyanamid  I,  1166. 

—  didym  TL,  954. 

—  eisen,  einfach  n,  1091. 
anderthaibfiidi  n, 

1093. 

—  erbium   s.  unter  Gado- 
liniterdemelalle. 

Chloretum  Kalii  n,  115. 

—  Natrii  n,  265. 

—  Barii  n,  474. 
Chlorhydrat  l,  660. 
Chloride  of  Urne  n,  533. 
Chlorige  Säure  l,  717. 
-Salze  l,  719. 

—  —  zweifach  chlorsaare 
I,  726. 

zweifach  überchlor- 

saure  l,  727. 
Chlorigsäore-Salze  I,   719. 
Chlorimetrie  II,  542. 
Chlorit,    eisenhaltiger  n, 

1243. 
Chlorittrium  s.  xmter  Ga- 

doliniterdemetalle. 
Chloijod,  einfiMsh  I,  794. 

dreifach  I,  795. 

vierfach  I,  796. 

—  kali  n,  228. 
flüssigkeit  II,  227. 

—  kalium  fi,  115. 

—  —  Jodsuperchlornr-  Ht 
117. 

Chlormagnestum-n, 

604. 
-Platincyanid    HI, 

963. 
Quecksilbercyanid 

m,  770. 

schwefelsaures  ü, 

118. 

Uranoxyehlorid  HI, 

92. 

zweifach  chrom- 
saures m,  145. 

— -  kalk  I,  701.  n,  533, 

—  kiesel  I,  984. 

—  kobalt  in,  21. 
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Chlorkobalt  •  Qaecksilber- 
cyanür  III,  772. 

—  kohlenozyd  I,.  1118. 

—  kohlensaure  I,  1118. 

—  kohlenstoff  I,  1106. 

anderthalb  I,    1110. 

dreifach  I,  1110. 

einfachl,  1114. 1116. 

halb  I,  1118. 

vierfach  I,  1107. 

zweifiich  I,    1107. 

1114. 

—  kohlenunterschwefel- 
säure  I,  1120. 

—  lanthan  II,  951. 

—  lithium  n,  386. 

—  magnesiom  11,  602. 
-Jodterchlorid    II, 

605. 
-Phosphoroxychlo- 

rid  n,  605, 
•QuecksilbercyaDid 

in,  772. 

—  mangau  II,  1005. 
.Quecksilbercyanid 

III,  772. 

—  uatrium  II,  265, 

—  —  -ChlormagneBiam 
II,  605. 

und    Schwefelsäure 

n,  289. 
zweifieush  chromsau- 

res  m,  146. 
-Quecksilbercyanid 

ni,  771. 

—  natron  II,  228. 
flüflsigkeit  n,  357. 

—  nickel  lÖ,  62. 
-Quecksilbercyanid 

m,  772. 
Chlorochlorsäure  I,  726. 
Chlorohydrargyrate  HC, 

754. 
Chloromolybdän  HE,   523. 
Chlorophaeit  II,  1125. 
Chloroplatammotüumchlo- 

rid  in,  980. 
Chloroxyd  I,  722. 
Chlorostaimate  m,  395. 
Chlorphosphor,  dreifach  I, 

903. 

fünffach  I,  905. 

Stickstoff  i;  914. 

—  qiiecksilber  III,  748. 

doppelt  in,  752. 

einfach  IH,  748. 

halb  m,  748.  753. 

—  rnbidium  n,  407. 
— .  säure  I,  706. 
-Salze  I,  710. 

—  Salpetersäuren  I,  692. 

—  salpetrige  Säure  l,  693. 


Chlorschwefel  I,  731. 

einfach  I,  734. 

halb  I,  732. 

zweifach  I,  736. 

—  Schwefelkiesel,  I,  987. 

—  Schwefelphosphor    I, 
908. 

—  schwefelsaure  I,  736. 

—  schwefelstickstoff    I, 
623.  • 

—  schweflige  Säure  I,  737. 

—  seien  I,  740. 

—  Silber  HI,  828. 

-Ammoniak  in,  830. 

Iridiumsesquichlo- 

rür  m,  1026. 

—  Stickstoff  I,  728. 

—  Strontium  n,  498. 
-Quecksilbercyanid 

in,  771. 

—  sulfld  I,  734. 

—  sulfuryl  I,  736. 

—  supersulfid  1,  732. 

—  terbium  s.  unter  Gado- 
liniterdemetalle. 

—  thorium  n,  903. 
-Chlorammonium  n, 

903. 

-Chlorkalium  n,  903. 

-Chlornatrium  n, 

903. 

—  Überchlorsäure  I,   727. 

—  untersalpetersänre    I, 
693. 

—  Unterschwefelsäure  I, 
737. 

—  wasser  I,  658. 

—  wasserstoffsäure  I,  674. 

flüssige  I,  677. 

gasförmige  I,  675. 

—  wasserstoffsdiweflige 
Säure  I,  739. 

—  Wolfram  m,  476.  1104. 

—  ^nk  m,  165. 

-Ammoniak  in,  167. 

-Chlorammonium 

ni,  168. 

-Kalium  m,  168. 

Natrium  ni,  168. 

-Quecksilbercyanid 

in,  772. 

-Salmiak  ni,  168. 

Chlorüre  de  chauxn,  533. 
Chlorum  solutum  I,  659. 
ChristophLt  ni,  1395. 
Chrom  m,  100.  1091. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben in,  105. 

mit  den  Halogenen 

m,  125. 
Sauerstoff    ni, 

105. 


Chrom,  Yerbindungen  mit 
Schwefel  u.  Phosphor  III, 
124. 

Stickstoff  m, 

123. 

—  quantitative     Bestim- 
mung   und    Scheidung 
ni,  151.  1093. 

—  alvcin  m,  138. 

—  ayenturin  n,  810. 

—  biacichlorid  m,  132. 

—  biacisuperchlorid  m, 
132. 

—  bromid  ni,  183. 

—  Chlorid  in,  127. 

^  basisches,  halb  in, 

130. 

viertel  m,   130. 

zweifach  ni,  130. 

Doppelsalze  ni,  132. 

—  chlorür  ni,  125. 

—  Cyanid  in,  134. 
-Eisencyanür    in, 

135. 

—  eisenstein  in,  101. 

—  fluorid  m,  133. 

—  gelb  m,  145.  355. 

—  grün  in,  356. 

—  Jodid  in,  133. 

—  Legirungen  desselbeu 
in,  150. 

—  mellanid  m,  136. 
-^  metaU  in,  103. 

—  orange  in,  355. 
Chromoxyde ,    Sauerstoff- 
salze derselben  m,  136. 

Chromoxyd  ni,  107.  1091. 

—  arsensaures  m,  568. 

—  borsaures  m,  143. 

—  bromsaures  in,  142. 

—  braunes  ni,  121. 

—  ohromsaures  m,  121. 
1092. 

—  hydrat  ni,  112. 
Modiflcationen  des- 
selben m,  112. 

—  jodsaures  in,  142. 

—  kohlensaures  m,    142. 

—  metaphosphorsaures 
ni,  143. 

—  paraphosphorsaures 
m,  143. 

—  phosphorigsaures  in, 
143. 

—  phosphorsauresin,  142. 

—  salpetersaures  m,  142. 

—  salze  m,  112. 

Modiflcationen  der- 
selben m,  112. 

Verhalten  derselben 

gegen  Beagentien  III, 
111. 
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Chromox3'd,  seh  wefelsaures 

in,.  136. 
basisches  III,  188. 

—  —  neutrales  in,   136. 
wasserfreies  neatra- 

les  m,  187. 

—  Bohwefelsaores  Ammon- 
m,  141. 

Kali-  m,  188. 

Katron-  m,  141. 

—  schwefligsaures    III, 
142. 

—  unterschwefelsaures 
m,  141. 

—  wolframsaures  III,  487. 
Chromoxydul  III,  105. 

—  oxyd  ni,  106. 

—  salze  m,  106. 

—  schwefelsaures  Kali- 
ni,  136. 

Ghromroth  ni,  145.  355. 
Chromsäure  UI,  118. 

Salze  m,  120.  143. 

Chromsulfnret    III,     124. 

1093. 
Chromsuperohlorid    III, 

132. 

—  chromsaures   ni,    132. 
Chromsuperchlorür   III, 

132. 

—  Buperfluorid  Etl,  134, 

—  superfluorör  ni,  134. 

—  superoxyd  HI,  121. 
Chrom  Verbindungen,-  am- 

moniakalische  TTI,   149, 
Chrysoberyll  II,  881. 
Chrysopras  I,  J^44. 
Chyaziks&ure,  eisenhaltige 

I,  1136.  n,  1148. 

—  schwefelhaltige  I,  1191. 
Cineres  clavellati  n,    141. 

depurati  II,  149. 

Cinis  Antimonii  III,   662. 
Cinnabaris  m^  743. 

—  Antimonii    m,    663. 
746. 

Clich^s  m,  297. 
Coaks  I,  1011. 
Cobaltum  UI,  1.  544. 
Coeruleum  berolinense  II, 

1202. 
Cölestin  n,  493.  499. 
Cokes  I,  1011. 
Colcothar  yitrioli  I,    523. 

n,  1051.  1111. 
Columbite  HE,  429. 
Concentrationsstein  m, 

265. 
Conchae    praeparatae    II, 

527. 
Concretmasseu  n,  750. 
Oondy's  Uquid  U,  1028. 


Con  stitutio^s  -  Wasser    n, 

59. 
Contactwirkung  I,  87. 
Copiapit  n,  1127. 
Coprolithen  n,  1138. 
Coquimbit  U,  1126. 
Couleur  III,  31. 
Couperose  n,  1110. 
Courantmünzen  III,   860. 
Crag  n,  562. 
Crednerit  n,  960. 
Crocus  Antimonii  m,  647, 

678.  684. 

—  martis  adstringens  n, 
1051. 

aperitivus  11,   1055. 

Cronstedtit  H,  1125. 
Crownglas  EL,  762.  799. 
Culasse  I,  1000. 
Cupellation  m,  863. 
Cuprammoniumoxyd ,   sal- 
petrigsaures III,  1096. 

—  schwefelsaures    m, 
242. 

Cuprum  in,  206. 

—  ammoniatum  m,   242. 
-^  sulfurioo  -  ammoniatum 

m,  242. 
Cyamelid  I,  1173. 
CyamelQrsäure  I,  1213. 
Cyan  I,  1123. 

—  Bildung    desselben    I, 
1124. 

—  Erkennung  und  Bestim- 
mung I,  1142. 

—  Verbindungen  I,    1146, 

—  amid  I,  1163. 

—  anmionitmi  II,  438. 

—  barium  n,  478. 

—  bissUlfhydrat  I,  1188. 

—  blei  m,  331. 

—  bromid  I,  1166. 

—  cadmium  'III,  201. 
-Kaüum  m,  2Q^ 

—  Chlorid  I,  1161. 

gasförmiges  I,  1161. 

flüssiges  I,  1164. 

starres  I,  1165. 

—  eisen,  sechs-funftel  n, 
1212. 

—  eisenkalium  n,  1155. 
rothes  II,  1186. 

—  eiseäkupfer-Anunoniak 
m,  233. 

—  Jodid  I,  1167. 
Cyanit  H,  702. 
Cyankaliom  II,  113. 
-—  magnesium  II,  606. 

—  metalle  I,  1132. 

—  natrium  II,  290. 
Cyanogen  I,  1123. 
Cyanoferre  II,  1148. 


Cyanohydrargyrate  HI« 

770. 
Cyanphosphor,  drei&ch  I, 

1201. 

—  quecksilber  m,  769. 

—  rubidium  II,  408. 

—  säure  I,  1168. 

—  selenid  I,  1188. 

—  Silber  m,  832. 
-Ammonium   IH, 

833. 

-Barium  m,  833. 

Calcium  m,  833. 

Cyanwassfirstofflll, 

883. 

-Kalium  m,  832. 

Natrium  in,  833. 

Strontium  m,  833. 

—  Strontium  II,  499. 

—  sulfhydrat  I,  1189. 

—  sulfid  I,  1187. 

—  titan-Stickstofltitanlll, 
425. 

Cyanuramid  I,  1207. 
Cyanurehlorid  I,  1165. 
Cyanursäure  I,  1174. 

Constitution  dezsel- 

ben  I,  1176. 

—  —  unlösliche  I,  1173. 

-Salze  I,  1176. 

CyanwasserstofT-Cyanail- 

her  m,  833. 
Cyanwasserstofftänre  I, 
1147. 

—  Erkennung    und   Auf- 
findung I,  1160. 

wasserfreie  I,  1150. 

—  —  wässerige  I,  1148- 
— von  bestimmtem 

Qehalte  I,  1157. 
Ermittelung    der 

Stärke  derselben  1, 1155. 
Cyanylsäure  I,  1177. 
Cyanzink  m,  169. 

-Ammoniak  m,  170. 

-Ammonium   TU, 

170. 

-Barium  m,  171. 

Kalium  III,  170. 

Natrium  m,  171. 

Cyanzinn  m,  398. 
Cylindergebläse  n,  1272. 
Cymbeln  m,  289. 

D. 

Damaststahl  n,  1326. 

—  kunstUcher  II,  1327. 
Daniell'sche   Batterie  m, 

299. 
Darrlinge  III,  270. 
Darwinit  in,  581. 
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Datolith  I,  922.  H,  570. 
Davy's  Sidierheitslampe  I, 

1075. 
Delyaoxit  n,  1138. 
Demant  I,  998. 
Desinfectioiuimittel,   Küh* 

ne's  n,  1028. 
Desoxydation  I,  166. 
Destillation  I,  118. 

—  trockne  I,  1009. 
Deutostickstofi^hosphor- 

säjare  I,  915. 
Dialogit  n,  1018. 
Dialyse  I,  37. 
Diamant  I,  99ß, 
Diaminiiidiainchlorür  HE, 

1031. 

—  iridiamozydol,   schwe- 
felsaures in,  1032. 

salpetersaures     in,- 

1032. 

—  palladiumbromid     in, 
1006. 

Chlorid  IH,  1006. 

fluorid  in,  1006. 

Jodid  m,  1006. 

—  '  kieselflnorid    in, 
1006. 

oxydul  m,  1007. 

—  —  paUadiomozydiil, 
kohlensaures  III,  1007. 

r  schwefelsaures 

in,  1007. 
Bchwefligsaures 

ni,  1007. 

—  platinchlorid  m,  982. 

—  platinchlorid-Kupfer- 
chlorür  Hl,  971. 

^  platinchlorur  m,   969. 

Bleichlorid  III,  970. 

-Eisenchlorür  in, 

971. 
Quecksilberchlorid 

in,  970. 

—  platinoxydul  m,  969. 
-Balze    m,     967. 

969. 

zweifachchrpmsau- 

res  m,  971. 

—  ruthenchlorür  in,  1060. 

oxydul  in,  1060. 

kohlensaures  m, 

1061. 
salpetersaures 

ni,  1061. 
schwefelsaures 

m,  1061. 
Dian  in,  430.  465.  1103. 

—  säure  in,  430.  465. 
Diaspor  n,  648.  651. 
Dicyanchlorid  I,  1164. 
Dicyansäure  I,  1177. 


Didym  n,  926.  952. 
Didymium  n,  952. 
Didymoxyd  n,  953. 

—  hydrat  n,  953. 

—  kohlensaures  n,  956. 

—  oxalsaures  n,  956. 

—  phosphorsaures  n,  956. 

—  salpetersaures  n,    955. 

Siüze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Beagen- 
tien  n,  953. 

—  schwefelsaures  n,  955. 
Doppelsalze    mit 

Kali,'  Natron  und   Am- 
mon  n,  955. 

—  schwefligsaures  n,  955. 
Didymsuperozyd  n,  954. 
Digestivsalz  n,  115. 
Dijodammoniak  I,  794. 
Dikaliumferridferrocyanid 

n,  1208. 
Diluvium  n,  13. 
Dimercurammoniumchlo- 

rid  ni,  803. 

—  oxyd  ni,  794. 
Dimetaphosphorsäure  I, 

866.  868. 
Dimorphie  I,  118. 
Dioptas  ni,  254. 
Diorit  n,  13. 

Dipalladosammin  ni,  1001. 
Diplatinammln  ni,  979. 

—  Salze  in,  980.983.  985. 
Diplatosammin  m,  968. 

—  DoppelsalzB  in,  970. 

—  Salze'  ni,  967. 
Diplatosammoniumchlo- 

rid-Blelchlorid  m,    970. 

DlBiridosamin ,    salzsaures 
m,  1031. 

Dithiondge  Säure  I,  586. 

Dithionsäure  I,  582. 

Döbereiner*s  Zündma- 
schine I;  226. 

Dolomit  n,  527.  588. 

Domeykit  m,  581. 

Döppelhaloidsalze  I«  22. 

Doppelsalze  I,  16.  146.  n, 
60. 

Doppelspath ,   isländischer 
II,  521. 

Doppelwasserglas  n,   375. 

Dornensteine  n,  273. 

Draco  mitigatus  m,   748. 

Drahtdarsteliung  n,  1310. 

Drainr5hren  n,  861. 

Drummond's  Licht  I,  212. 

Duckstein  II,  522. 

Dünnstein  in,  265. 


E. 


Eau  de  Javelle  II,  227. 
Eau  de  Labarraque  n,  228. 

357. 
Ebur  ustum  nigrum  1, 1023. 
Edelsteine,   künstliche   11, 

810. 
Eisen  n,  1039. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  II,  1330. 

—  galvanisirtes  n,  1369. 

—  hüttenmännische  Ge- 
winnung   desselben    n, 
1225. 

—  passiver  Zustand  n, 
1046.  1366. 

—  reines  n,  1043. 

—  Verbindungen  n,  1046. 

—  —  mit  den  Halogenen 
n,  1091. 

Kohlenstoff  s. 

Kohlungsstufen     dessel- 
ben n,  1225. 

Sauerstoff    n, 

1046. 

Schwefel  und  Se- 
len II,  1071. 

Stickstoff,  Phos- 
phor, Kohlenstoff,  Sili- 
cium  n,  1086. 

^ Wasserstoff  n, 

1106.  • 

—  abgeschrecktes  n,  1226? 

—  aluminium  n,  1223. 

—  -Alaun  n,  1129. 

—  amalgame  n,  1224. 

—  amianth  n,  1283. 

—  asbest  n,  1283. 

—  binitrososulftiret    n, 
1083. 

^  binitrosulftiretn,  1082. 

—  biBulfüretn,  1072. 1077. 
~  blau  n,  1142. 

—  blausäure  n,  1148. 
rothe  n,  1191. 

—  blei  n,  1283. 

—  bromid  n,  1101. 

—  bromür  n,  1101. 

—  Chamäleon  n,  1069. 

—  Chlorid  n,  1093. 

—  —  -Ammoniak  11,1094. 

Ammonium- 11,1099. 

-Auflösungen    n, 

1095. 

—  Chloride,    basische  n, 
1098. . 

—  chlorür  n;  1091. 
Doppelchlorüre  mit 

Chlorkalium  und  Chlor- 
ammonium n,  1093. 
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Eisenchlorürclilorid   II , 

1101. 
qnecksilberchlorid 

m,  755. 

—  Cyanid  H,  1104.  1212. 
-Osmiumcyanür  m, 

1075. 

—  cyanür  n,   1104.   1199. 
Chromcyanid  HI, 

135. 

saures  II,  1184. 

Cyanid  II,  1202. 

grünes  U,   1215. 

Raures  II,  1191. 

—  Doppelcyanide  n,  1199. 

—  erze  II,  1042.  1239. 

—  Analyse  ders.  n,  1350. 

Abliegen  und  Ver- 
wässern derselben  II, 
1248. 

Eigenschaften  der- 
selben n,  1241. 

Entstehung  dersel- 
ben n,  1239. 

Gattiren  und  Be- 
schicken derselben  n, 
1249. 

' Probiren    derselben 

auf  trocknem  Wege  II, 
1244.  1350. 

auf  nassem 

Wege  n,  1351. 

Rösten  derselben  n, 

I24dt 

» Verschmelzen  der- 
selben n,  1266. 

Zerkleineiii  dersel- 
ben n,  1249. 

—  fen*ocyanide  II,   1202. 

—  Ferrocyanwasserstoff-, 
saures  II,  1202. 

—  fluorid  II,  1103. 
-Fluoi-ammoniumll, 

1104. 
-Fluorkalium    11, 

1103. 
-Fluomatrium  II, 

1104. 

—  fluorfir  n,  1103. 
-Fluorkalium    n, 

1103. 

—  glänz  n,  1049.  1242. 

—  glas,  vulkanisches  II, 
1125. 

~  glimmer  II,  1049.  1242. 
schiefer  n,  1049. 

—  gyps  n,  1142. 

—  hammerschlag  II,  1065. 

—  hohöfen  H,  1267. 
chemische  Vorgänge 

darin  II,  1277. 

—  hydroxyd  II,  1053. 


Eisenhydroxydul  11,  1047. 

—  Jodid  II,  1103. 

—  jodür  n,  1102. 
Jodid  II,  1103. 

—  kali,  blausaures  11,1186. 

—  kalium  n,  1223. 

—  kies  n,  1077. 

—  kiesel  I,  944. 

—  Kohlungsstufen  dessel- 
ben n,  1225.  . 

—  legirungen  II,  1223. 

—  mangan  11,  1223. 

—  mellanid  n,  1105. 

—  meUanür  n,   1105. 

—  mennige  n,  1053. 

—  molybdäncyanür    III, 
526. 

—  molybdänsupercyanid 
m,  526. 

—  natriumnitrosnlfuret, 
geschwefeltes  II,  1084. 

—  nickel  H,  1224. 

—  nieren  II,  1242. 

—  nitrososuliantimoniat 
n,  1086. 

—  nitrososulfocarbonat  n, 
1085. 

—  nitrosulfuret  II,  1084. 

—  nitrosulfurete  II,   1082, 

—  nitrosulfuretsulfhydrat 
n,  1084. 

—  ocker  H,  1127. 

—  O8miumcyanürIII,1075. 

—  oxychloride  II,  1098. 
Eisenoxyd  11,  1049. 

—  arsenigsaures  m,    556. 

—  arsensaures  III,  567. 

—  borsaures  II,  1140. 

—  bromsaures  n,  1136. 

—  ohlorsaures  II,  1136. 

—  chromsaures  HI,  149. 

—  hydrat  II,  1053. 
lösliches  II,  1058. 

—  jodsaurea   n,   1136. 

—  kieselsaures  II,  1140. 

—  kohlensaures  II,    1135. 

—  metaphosphorsaures  n, 
1139. 

—  molybdänsaures   III, 
517. 

—  oxalsaui'es  11,  1136. 

Ammon  IE,  1136. 

Baryt  H,  1136. 

KaU  n,  1136. 

Kalk  n,  1136. 

Natron  11,  1136. 

—  paraphosphorsaures  II, 
1139. 

—  phosphongsaures  II, 
1139. 

—  phosphorsaures    11, 
1136. 


Eüsenoxyd,  phoflphorsaarev 
Ammon-  II,  1138. 

—  pyrophosphorsaar»  II, 
1139. 

Natron-  n,  1139. 

•=—  salpetersaures  II,  1132. 

—  saccharat  II,  1063. 

—  saccharatcapseln  n, 
1064. 

Salze  n,  1126. 

Verhalten  derselben 

gegen  Beagentien  n, 

1060. 

—  selenigsaures   n,  1132. 

—  selensaures  II,  1132. 
zweifach  n,  1132. 

—  schwefelsaures  n,  112^. 

drittel  H,  1128. 

halb  II,  1128. 

fanisechstel  n,  1128. 

neuntel  n,  1128. 

sechstel  11,  1127. 

zweidrittel  n,  1127. 

zwölftel  n,  1129. 

—  schwefelsaures  AmmoD- 
II,  1130. 

Kali-  n,  1129. 

Kupferoxyd- 11,1 131. 

Magnesia- n,  1131. 

Natron-  n,  1130. 

Thonerde-n,  1131. 

Zinkoxyd- n,  1131. 

—  schwefligsaures    II, 
1131. 

—  überchloTsaures    II, 
1136. 

—  nnterphosporigsactres 
n,  1139. 

—  unterschwefelsaures  II, 
1131. 

—  wolframsaures  m,  487. 
Eisenoxydul  II,  1046. 

— -  -Aluminat  n,  1125. 

—  arsenigsaures  m,  556. 

—  arsensaures  HI,  567. 

—  blausaures,  dreifach  II, 
1184. 

KaU-  n,  1155. 

—  borsaures  II,  1125. 

—  bromsaures  II,  1119. 

—  ohloraaures  II,  1119. 

—  chromsaures  III,   149. 

—  hydrat  II,  1047. 

—  jodsaures  II,  1119. 

—  -Kalium,   ferridcyan- 
wasseratoffsaures    11, 
1208. 

—  kieselsaures  U,  773. 

—  kohlensaures  II,  1120. 

—  —  saures  11,  1122. 

—  oxalsaures  II,  1123. 
KaU-  II,  1123. 
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Eisenoxydul ,    parapboa- 
phoTsaures  U,  1124. 

—  phosphorigsaures  II, 
1124. 

—  phosphorsaures  II,  1 1 23 . 

—  phosphorsaures   Am- 
mon-  II,  1124. 

—  salpetersaures  II,  1118. 

—  -Salze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Beagentien 
n,  1048. 

—  schwefelsaures  II,  1106. 

—  Doppehialze,  gepaarte 
n,  1115. 

—  schwefelsaures     Am- 
nion-, II,  1116. 

Kaü-  n,  1116. 

Kobaltoxydul -Am- 
nion II,  1117. 

Kali  n,  1117. 

Kupferoxyd-Am- 

mon-  n,  1116. 

Kali-  II,   1116. 

Manganoxydul- Kali 

II,  1117. 

Natron-  n,  1116. 

Nickeloxydul  -  Kali 

n,  1117. 

—  schwefligsaures    II, 
1117. 

—  selenigsaures  n,    1118. 

—  selensaures  II,  1118. 

—  tetrathionsaures    II, 

1118. 

—  überchlorsaures    II, 
1119. 

—  untefphosphorigsaures 
II,  1125. 

—  unterschwefelsaures  II, 

1117. 

—  unterschwefligsaures  II, 

1117. 

—  oxyd  U,  1084. 

phosphorsaures    U, 

1141. 
schweDdlsanres   II, 

1140. 

—  oxydhydrat  n,  1066. 

—  -Salze  n,  1106. 

—  vanadsaures  m,  449. 

—  wolft^msaures  in,  487. 
1107. 

Eisenoxyduloxydsalze     n, 

1140. 
Eisenoxysulftiret  n,    1075. 
Eisenplatinchlorid  in,  952. 
Eisenrahm,  rother  II,  1242. 
Eisenresin  II,  1123. 
Eisenrhodanid  n,  1105. 

—  rhodanür  II,  1104. 
Platinrhodanid  III, 

954. 


Eiseusahniak  II,  1099. 

—  Säuerlinge  II,  1642. 

—  safran  II,  1051. 

—  sau  in,  264. 

—  säure  II,  1068. 

—  schäum  II,  1226. 

—  schwarz  III,  644. 

—  sesquichlorid  n,   1093. 
sulfuret  n,  1074. 

—  Sinter  U,  1140. 

—  spath  n,  1120. 

—  Spiel  desselben  II,  1232. 

—  subsulfuret  n,  735. 

—  sulfocyanid  n,  1105. 

—  sulfocyantir  n,  1104. 

—  sulfiiret  n,  1072. 

—  tinctui- Stahl's  n,  1135. 

—  vanadsupercyanid    III, 
502. 

—  Verbindungen  n,  1046. 

—  Vitriol  II,  1106. 

—  Wasserstoff  U,  1106. 
— -  Wolfram  II,  1224. 

—  Zinn  n,  1224. 
Eisglas  n,  789. 
Eispapier  n,  611. 
Elasticitätsgrenze  II,  23. 
Elaylgas  I,  1077. 
mäoUth  II,   705. 
Electro-Plate  ni,  295. 
Electrum  UI,  294. 
Elektricität  I,  27. 
Elektrochemische  Theorie 

I,  28. 
Elementaranalyse  I,    1029. 
Elemente  I,  8. 
Emaü  n,  811. 
Emplastrum   Litliargyri 

Simplex  III,  319. 
Englisch    Aoth   II,     1051. 

1110. 
Erbinerde  von  Bunsen  und 

Bahr  n,  922. 

—  von    Delafontaine    U, 
923. 

—  Oxalsäure  II,  923. 

—  salpetersaure  II,  923. 

—  schwefelsaure  II,  923. 

—  salze   s.  Gadoliniterde- 
salze. 

Erbium  n,  907.  922. 

—  oxydsalze  s.  Erbinerde- 
salze. 

Erdalkalimetalle  n,  4. 
Erden  II,  4.  31. 

—  alkalische  II,  4.  31. 

—  Spectra  äerselben  n,  7  9 . 
Erdkobalt,  schwarzer  III,  4. 
Erdmetalle  II,  4. 
Erdrinde ,    Betrachtungen 

über     die    Constitution 
derselben  II,  6. 


Erinit  in,  569. 
Erze  n,  16. 
Erzmetalle  II,  4. 
Eschel  m,  31. 
Euchroit  in,  569. 
Eudialyt  n,  884.  896. 
Eudiometer  l,  348. 
Eudiometrie  l,  348. 
Euklas  n,  881. 
Euxenit  II,  909. 
Extractionsprocess  ni,  856. 

F. 

Fahlerze  ni,  260.  543.  638. 

852. 
Fällung  I,  118. 
Fäuhiiss  I,  37. 
Falun  n,  562. 
Farblacke  II,  652. 
Faseralauu  II,  694. 
Fasergyps  II,  527. 
Fayalit  n,  1125. 
Fayence  n,  821.  853. 
Fayencefarben  n,  855. 
Fayencethon  n,  710. 
Federerz  IH,  838. 
Fehling's   Frobeflüssigkeit 

zur    Zuckerbestimmung 

m,  240. 
Feinbrennen    des    Silbers 

ni,  857. 
Feineisenfeuer  II,  1293. 
Feinprocess  n,  1234. 
Fei  vitri  U,  768. 
Feldspathl,  944.  II,  13. 702. 

—  gemeiner  n,  703. 

—  glasiger  II,  703. 
Feldspathe  n,  702. 
Feldziegelei  11,  865. 
Felsöbanyit  n,  671. 
Feldst^inporphyr  II,  13. 
Fensterglas  n,  762. 
Fergusonit  H,  909. 
Fermente ,    Wirkung   der- 
selben I,  38. 

Ferricum  II,  1095. 
Ferricyan  s.  Fenädcyan. 
Ferridcyan     I,     1140.     II, 
1148. 

—  ammonium  n,  1198. 

—  barium  n,  1198. 

—  beryUium  H,  1199. 

—  blei  m,   331. 

-—  cadmium  m,  202. 

—  calcium  H,  1198. 

—  eisen  n,  1212. 

—  diferrodikalium    n, 
1209. 

—  Eisenoxydverbindung 
desselben  II,  1212. 
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Ferridcyan ,  Eisenoxydnl- 
yerbindangen  II,  1212. 

— -  Eisen  Verbindungen  des- 
selben n,  1199. 

—  Ferridverbindung  des- 
selben n,  1212. 

—  ferrokalium  n,  1215. 

—  Ferro  Verbindungen  11, 
1212. 

—  kalium  H,  1186. 

barium  II,  1198. 

dianunonium  n, 

1198. 

dinatriüm  n,  1198. 

natrium  n,  1194. 

—  kupfer  m,  233. 

—  magnesium  II,   1199. 

—  mangan  II,  1199. 

—  natrium  II,  1197. 

—  nickel  HI,  64. 

—  Silber  m,  834. 

—  wasserstoffsäure  n,  1 1 9 1 . 
Ferridferrocyanid  n,  1202. 

Cyanide  II,  1202. 

cyanür  n,  1204. 

—  prussian  II,  1152. 
Verbindungen  II, 

1152. 
wasserstoffsfture  n, 

1152. 
Ferrocyan  1, 1135.  II,  1148. 

—  Eisenoxydulverbindung 
desselben  II,  1201. 

—  Eisenozydverbindun- 
gen  desselben  II,  1202. 

—  Eisenverbindungen  des- 
selben II,  1199. 

—  Ferridverbindungen 
desselben  n,  1202. 

—  Ferroverbindung  des- 
selben n,  1201. 

Ferrocyanammonium   II, 
1194. 

—  barium  II,  1195. 

—  blei  m,  331. 

—  cadmium  HI,  202. 

—  calcium  n,  1196. 

—  dikalitimnatrium   II, 
1194. 

—  eisenozydverbindungen 
II,  1202. 

—  eisenkalium  11,  1200. 

—  ferriddikalium  n,  1208. 

—  ferridverbindungen  II, 
1202. 

—  ferrokalium  II,  1200. 

—  ferrür  II,  1186. 

—  kalium  n,  1155. 

ammoniiun  n,  1192. 

barium  II,  1195. 

calcium  II,  1196. 

eisencyaunrll,  1200. 


FerrocyankaUummagne- 

sium  n,  1197. 

natrium  II,  1193. 

salpetersaures 

KaU  n,  1194. 
trinatrium  n,  1194. 

—  kupfer  m,  232. 
ammoniak  m,  233. 

—  lithium  n,  1195. 

—  magnesium  II,  1197. 

—  mangan  II,  1197. 
Kalium  II,  1197. 

—  monokaliumnatrium  n, 
1194. 

—  natrium  II,  1193. 

—  nickel  in,  64. 

—  rubidium  n,  1195. 

—  Silber  III,  834. 

—  Strontium  HI,  1196. 

—  wasserstoffsäure  II, 
1184. 

—  zink  in,  171. 

—  Zinn  m,  398. 
Ferroferridcyanid  n,  1212. 
Cyanide  11,'  1212. 

—  kaliumferridcyanid    n, 
1215. 

—  manganese    II,     1238. 
1260. 

—  prussian  n,  1152. 

— r  —  Verbindungen   11, 

1151. 
wasnerstoffsäure  n, 

1152. 
Ferrosum  n,  1095. 
Ferrum    carbonicum    II, 

1055.  1121. 
saccharatum    n, 

1121. 

—  chloratum  n,  1092. 

—  hydrico-aceticum   in 
aqua  n,  1063. 

—  bydricum  n,  1055. 
in  aqua  II,   1062. 

—  hydrogenio     reductum 
II,  1043. 

—  jodatum     saccharatum 
n,  1102. 

—  limatum  II,  1045. 

—  muriaticum    oxydula- 
tum  II,  1092. 

—  oxydatum     dialysatum 
n,  1064. 

fUscum  n,  1055. 

rubrum  n,  1051. 

saccharatum  II, 

1063. 

—  oxydulatum  nigrumll, 
1067.  m,  739.  800. 

—  phosphoricum  oxydula- 
tum n,  1124.  1142. 

—  präparatum  II,  1045. 


Ferrum    sesquichluratnm 
solutum  n,  1096. 

Ferrurated  ch vazic  add  II, 
1148.  1184.' 

Feuerstein  I,  944. 

Feuervergoldung  lU,  916. 

Feuerzeug,  Böbereiner'i  L 
226 

Fibroferrit  II,  1127. 

Flächenwirkung  I,  37. 

Flamme  I,  205. 

—  Färbung    derselben 
durch  MetaUverbindon- 
gen  n,  76. 

Flammöfen  H,  1285. 
Flammofenbetrieb  II,  1285. 
Flammofenfrischen    U, 

1300. 
Flaschenglas  11,  763.  775. 

778. 
Flaschen,    Bologneser  n, 

800, 
Flaveanwaaserstofftäore  I, 

1189. 
Fliegenpapier  m,  556. 
Fliegenstein  III,  54». 
Fliessen,  weisse  II,  861. 
Flintglas  II,  763.  799. 
Flinz  n,  1243. 
Flötzgebirge  n,  13. 
Flores  Autimonii  m,  646. 

—  Balis  Ammoniaci  mar- 
tialee  H,  1100. 

—  Sulftiris  I,  485. 
loti  I,  506. 

—  Zinci  m,  155.  158, 
Flossen,  blumige  n,  1226. 

1261. 

—  gekrauste  n,  1261. 

—  luckige  n,  1226.   1261. 

—  strahligen,  1226.1261. 
Flüehtige  Körper  I,  98. 
Fluantimoniite  UI,  671. 
Flugstaub  n,  1283. 
Fluor  I,  798. 

—  Erkennung  und  Bestim- 
mung I,  802. 

—  Verbindungen  I,  803. 
Fluoraluminium  s.  Alomi- 

niumfluorid. 

—  ammoniom  H,  437, 
-Fluorwasserstoff  n, 

437. 
saures  U,  437. 

—  barium  H,  478. 

—  beryllium  H,  877. 
-Kalium  H,  877. 

—  blei  m,  330. 

mit    ChlorWei    UI, 

330. 

—  bor  I,  931. 

—  borammoniom  lU  '*^^* 
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Flaorborkalium  11,  129. 

kupfer  m,  228. 

uatrium  n,  290. 

—  borsäure  I,  933. 

—  cadmium  HI,  201. 

—  calcium  II,  619. 

—  erbium     a.    Gadolinlt- 
erdemetalle. 

Fluorit  n,  948. 

—  ittrium     ß.    Giadolinit' 
erdemetalle. 

—  kalium  n,  128. 

saures  II,  129. 

-Fluorwasserstoff  n, 

129. 

—  kiesel  I,  «91. 

ammonium  II,  437. 

kalium  II,  129. 

-Kupferflaorür    HI, 

228. 

metalle  I,  995. 

natrium  II,  290. 

—  kupfer  m,  228. 

—  lantban  n,  951. 

—  Uthium  n,  386. 

—  magnesium  n,  606. 

—  mangauige    Säure    H, 
1009. 

—  natrium  n,  289. 
-Fluormagnesiumll, 

606. 
Fluorwasserstoff  n, 

290. 

saures  II,  290. 

mit  Borsäure  11,290. 

—  oxymolybdän-FIuor- 
tballium  II,  1392. 

FluorsOber  m,  832. 

—  Strontium  II,  499. 

—  tellur  ni,  541. 

—  terbium    s.    Oadolinit- 
erdemetalle. 

—  thorium  ET,  903. 
Fluorkalium    n, 

904. 

—  wasserstoff-Fluorammo- 
nium  II,  437. 

-FluorkaUum    11, 

129. 
-Fluornatrium  n, 

290. 
-Fluorthallium   II, 

1386. 

—  wasserstofPsäure  I,  804. 

—  Wolfram  III,  478. 

—  zink  ni,  169. 

Doppelsalze  m,  169. 

—  Zinn  III,  398. 
Fluss  II,  38.  137. 

—  feuriger  II,  59. 

—  schwarzer  II,  137. 

—  wässriger  II,  59. 


Fluss,  weisser  II,  137. 
Flusssäure  I,  804. 

—  spath  IIj  519. 

—  wasser  I,  275. 
Formeln,  chemische  I,  60. 
Formerei  II,  1286. 
Franklinit  H,  1053. 1242. 
Fraueneis  II,  527. 
Frischblei  m,  369. 
Frischeisen  II,  1298. 
Frischen  U,  1292. 
Frischfeuer  U,  1296. 
Frischfeuergase  II,  1299. 
Frischheerd  II,  1296. 
Frischmethoden  II,    1295. 
Frischprocessn,  1234. 1292. 
Frischroheisen  II,  1227. 
Frischschlacken  n,  1298. 
Frittöfen  II,  781. 
Fulminursäure  I,  1183. 
Fumarolen  I,  922. 
Fuskobaltchlorid  m,  42. 
Fuskobaltiak,  salpetersau- 
res m,  42. 

kömiges  III,  42. 

—  salze  m,  96.  41. 

—  salzsaures  HE,  42. 
kömiges  m,  43. 

—  schwefelsaures  HI,  42. 
Füskobaltoxyd ,   salpeter- 
saures in,  42. 

—  schwefelsaures  III,  42. 

—  salze  m,  41. 

G. 

Gaarschaum  II,   1226. 
Gabbro  II,  14. 
Gadolinit  II,  907. 

—  erde  11,  910. 

—  erden,  Bestimmung  und 
Scheidung  n,  925. 

Darstellung  n,  «10. 

Trennung  II,  914. 

chromsaure  ÜI,  148. 

Salze,    Erkennung 

derselben  II,  912. 
Yanadsäure-Salze 

in,  498. 

metalle  II,  907. 

Gähmng  I,  37. 

Gänge  im  Gestein  II,    10. 

Gänze  II,  1284. 

Gahnit  II,   649.   727.   III, 

183.  187. 
Gahreisen  III,  267. 
Gahrkrätze  m,  267. 
Gahrmachen    des  Kupfers 

in,  266. 
Gahrrost  III,  265. 
Gahrschlacke  III,  268. 


Galitzenstein,  weisser  ni, 

172. 
Galena  m,  326. 
Gahnei  HI,  153.  179. 
Galvanoplastik    in,     297. 

1097. 
Gas,  Ölbildendes  I,  1077. 
Gasbehälter   von  Pepys  I, 

131. 
Gasbeleuchtung  I,  1083. 
Gase,  Auffangen  der  1, 128. 

—  Trocknen  derselben  I, 
195. 

Gaskohle  I,  1012. 
Gas  sylvestre  I,  1035. 
Gattiren  n,  1249. 
Gay-Lussit  n,  527. 
Gaysalpeter  11,  175. 
Gefrierpunkt  I,  98. 
Gekrätz  m,  267. 
Gelbbleierz  ni,   310.   504. 
51«. 

—  Verarbeitung  desselben 
m,  504.  1108. 

'Gelbeisenerz  n,  1056. 
Gelbeisenstein    n,     1140. 
1242. 

—  thoniger  n,  1242. 
Gelberde  n,  710. 
Gerbstahl  n,  878. 
German  silver  m,  57.  293. 
Gesetz,  der  Multipeln  1, 41. 
Gesteine  n,  5. 

—  geschichtete  n,  5. 

—  metamorphische  n,  10. 

—  neptunische  n,  6. 

—  nichtgeschichtete  n,  5. 

—  plutonische  n,  6« 

—  primitive  n,  7. 

—  secundäre  U,  7. 

—  vulkanische  n,  11. 
Gesteinmetalle  n,  6. 
Gewichte  I,  95. 
Gewicht,  specifisches  I, 

105. 
Gibbsit  n,  648.  699. 
Gichtgase  n,  1281. 

—  rauch  II,  1283. 

—  sand  n,  1283. 

—  schwamm  n,  1278, 
Glätte  ni,  314.  368. 
Glättgasse  in,  369. 
Glänze  I,  484.  n,  44. 
Glanzkobalt  ni,  4.21.543. 

581. 
Glanzkohle  I,  1013. 
Glas  n,  753. 

—  Achat-  n,  810. 

—  Aetzen  desselben  ly  808. 
n,  795. 

—  Alabaster-  n,  790. 

—  Alkaü-Bleioxyd-n,763. 
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Olas,  AlkaH-Kalk-  II,  777. 

—  Analyse    destelben    n, 
816. 

—  Analyse    verschiedener 
Sorten  n,  763  u.  f. 

—  Arzneiflaschen-     II, 
762. 

—  Baryt-  II,  779. 

—  Bein-  II,  790. 

—  Blei-  n,  763.  776.  778. 

—  bemaltes  II,  811. 

—  bleifreies  n,  762. 

—  braunes  11,  763. 

—  Champagnerflaschen- 
n,  774. 

—  Crown-  n,  762.  799. 

—  Durchbohren  desselben 
n,  802. 

—  Eis-  n,  789. 
~  erz  ni,  852. 

—  fabrikation  H,  779  u.  ff. 

—  färben  n,  805. 

—  farbiges  U,  804. 

—  Fenster-  II,  762. 

—  Flaschen-  II,   763.  775. 
778. 

—  Flint-  II,  763.  799. 

—  fluss  U,  763. 

—  französisches  II,  774. 

—  gaUe  n,  768.  783. 

—  geerbtes  n,  804. 

—  gelbes  II,  7jS3. 

—  gemaltes  II,  811. 
— -  grünes  n,  763. 

—  h&fen  n,  779. 

~  halbweisses  II,  762. 

—  Hyalith-  n,  810. 

—  KaOi-Kalk-  U,  777. 

—  Kalk-  n,  762. 

—  Kling-  n,  763. 

—  köpf  II,  1049.  1242. 

brauner  II,  1242. 

rother  n,  1242. 

—  Krön-  n,  762.  799. 

—  KrystaU-  H,  763. 

—  Kupfer-,  rohes  n,  807. 

—  Milch-  n,  790. 

—  Natron-Kalk-  H,  777. 

—  Öfen  n,  779. 

-  iteisstein-  11,  790. 
-—  salz  n,  783. 

—  satz  U,  769.  776. 

—  sprengen  n,  801. 

—  Spiegel-  n,  762.  770. 

—  Strontian-  n,  779. 
— -  tropfen  II,  801. 

—  Vergolden  desselben  n, 
815. 

—  Versilbern  desselben  n, 
814. 

—  verschiedene   Arten  II, 
762. 


Olas,  weisses  Hohl- n,  762. 
763. 

—  Wismuth-  n,  779. 
Glasur  U,  825. 
aiauberit  II,  291.  530. 
Olaubersalz  II,  291. 

—  Wässer  I,  276. 
Glimmer  II,  13.  705. 

—  schiefer  n,  14. 
Glockeugut  III,  289. 
Glockenmetall  III,   275. 

289. 
Glockenspeise  IQ,  289. 
Glucine  n,  868. 
Glucinium  n,  868. 
Glühspahn  n,  1233.  1288. 
Glycinerde  IL,  868. 
Gneiss  n,  13. 
Göthit  n,  1056. 
Gold  m,  882. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung dessell^n  in,  910. 

—  Gewinnung     desselben 
m,  883. 

—  Scheidung  III,  885. 

—  Scheidung    durch    Af- 
finage  m,  885. 

Bestimmung  durch 

Guss  und  Fluss  ni,  887. 

durch  die  Quart  m, 

886. 

~  Probiren  III,  913. 

—  Verbindungen  m,  891. 
mit  den  Halogenen 

III,  897. 

—  Sauerstoff  III, 

891. 

Schwefel  und  Se- 
len m,  896. 

—  bromid  m,  900. 

—  Chlorid  m,  897. 

neutrales  III,  897. 

saures  m,  897. 

lösung,     Verhalten 

derselben  gegen  Beagen- 
tien  m,  898. 
Boppelsalze  m,  899. 

—  chlorür  IH,  897. 

—  Cyanid  HI,  903. 

—  cyanür  m,  901. 

—  erze,    eigentliche    III, 
883. 

—  glätte  m,  315. 

—  Jodid  ni,  901. 

—  jodür  III,  900. 

—  legirungen    IH,    279. 
911. 

—  Mannheimer  m,  280. 

—  metali  m,  888. 

—  mosaisches  III,  279.  389. 

—  münzen  III,  912. 

—  oxyd  m,  893. 


Goldozyd- Ammoniak    QL 

o9v. 

—  oxydul  m,  892. 
Natron-,    onter- 

schwefiigBauree  m,  893. 

—  oxydnl-Doppelmlae  I£L 
893. 

—  plattirung  m,  923. 

—  probe  m,  913. 

— -  purpur  m,  898.  905. 
CasaiuB'  HE,  905. 

—  rhodanid  m,  905. 

—  rubin  II,  806. 

—  säure  m,  893. 
salze  m,  895. 

—  Schwefel  HL,  686. 

—  tresseu,  unächte,  Ljo- 
ner  m,  277. 

—  Wäschen  III,  883. 
Gradireu  II,  273. 
Gramm  I,  95. 

Granat    n,     1125.    114<). 

1243. 
Granit  II,  13. 
Graphit  I,  1002.  n,  1225. 

—  säure  I,  1069. 
Graubraunstein  II,  960. 

—  erz  II,  959. 
Ghraumanganerz  II,  960. 
Grauapiessglanzerz    m. 

637.  672. 
Grauwacke  n,  14. 
Greenockit  m,  199. 
Grubengas  I,  1072. 
Grunbleierz  I,  810.  m,  310. 

352. 

—  eisenstein  n,  1138. 

—  feuer  n,  238. 

—  Pelouze's  n,  1215. 

—  spahn,  edler  Hl,  25u. 

—  stein  n,  13. 
Grundstoffe  I,  8. 
Guano  n,  562. 

Guss  mit  Schwefel  m,  887. 

—  mit  Antimon  IH,  887. 
Gusseisen   II,  1042.  1090. 

1226. 

—  hämmerbares  II,  1233. 

—  weisses  II,  1091. 
Gussroheisen  n,  1227. 
GuBsstahlbereituug    II , 

1328. 
Gyps  n,  527. 

—  brennen  n,  582. 

—  gebrannter  II,  529. 

—  «path  n,  527. 
— -  stein  II,  527. 

a 

Haarkies  lU,  52.  61. 
Haarftalz  II,  669. 
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Haidingerit  m,  566. 
Halbchlorquecksilber    m, 

746. 
Halbchlorschwefel  I,  732. 
Halbmetalle  n,  3. 
Halbschwefelphosphor   I, 

897. 
Halhydratwasser  II,  59. 
Halogene  I,  21.  652. 
Haloidsalse  I,  21.  652.  TL, 

47.  61. 

—  l^omenclator  derselben 
I,  59. 

Halyle  I,  652. 
Hämatinon  II,  807. 
Hämatit  TL,  1242. 
Hammerschlag    II,     1233. 

1288. 
Hannonica,   chemische   I, 

208. 
Hartblei  m,  369. 
Hartgnss  n,  1232. 
Hartloth  HI,  292. 
Hartmanganerz  n,  960. 
Hauerit  II,  1003. 
Hausmannit  II,  960. 
Hauyn  H.  713. 
Heerdfrischen  II,  1296. 
Heerdfrischstahl  H,    1317. 
Hepar  Antimonii  in,  684. 

—  tulfurit    alkalinmn   II, 
112. 

calcaremn   II,    515. 

m,  692. 

volatile  n,  426. 

Hezametaphosphorsäure  I, 

868. 
Hisingerit  ü,    1125.    1140. 
Hohlglas,  weisses  n,  762. 

763. 
Hohofen  II,  1267. 

—  gase  II,  1281. 

—  graphit  I,  1003. 

—  prodacte  n,  1280. 

—  schlacken  n,  1250  u.  flg. 
Höllenstein  HI,  838. 
Holz,  kieselig  versteinertes 

I,  944. 

—  kohle  I,  1013. 
Homogeneisen  n,  1326. 
Homblei  HI,  327. 
Hornblenden,  13.  588.  626. 
Homblendefels  11,  13.    ■* 
Hornmangan  n,  961. 
Hornsilber  m,  828.  852. 
Homjitein  I,  944. 
Hot-cast  Porcelain  II,  791. 

867. 
Humboldtit  U,  1123. 
Hnngerstein  II,  275. 
Hyacinth  n,  884. 
HyaUth  I,  944. 

Orahain>Otto*fl  Chemie. 


Hyalithglas  II,  870. 
Hyalophan  II,  704. 
Hyalosiderit  II,  1125. 
HydrargiUit  H,   648.   651. 
Hydrargyrum  III,  728. 

—  bichloratum  corrosi- 
vmn  m,  752. 

Hydrargyrmn  bijodatnm 
rubrum  in,  765. 

—  chloratum  mite  HI,  748. 

—  jpdatum  flayum  IH, 
764. 

—  muriaticmn  corrosivum 
m,  752. 

mite  m,  748. 

—  ozydatum  rubrum  m, 
739. 

—  oxydulatumnigrumlH, 
737.  800. 

Hydrate  I,  21.  241. 
Hydratwasser  I,  241. 
Hydroboracit  569. 
Hydrobromsäure  I,  752. 
Hydrochlorsfture  I,  674. 
H3rdrocyansäure  I,  1147. 
Hydrofluorsäure  I,  804. 
Hydrogenium  I,  188. 
Hydrojodsäure  I,  780. 
Hydrothionsäure  I,  603. 
Hygrometer  I,  328. 
Hyposulfarsenige   Säure 
m,  570. 


I. 


Hmenit  TU,  411. 
Imid  I,  448. 
Indium  H,  1395. 

—  metall  II,  1399. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben n,  1401. 

—  quantitative  Bestim- 
mung und  Scheidung 
dessSben  II,  1404. 

—  bromid  II,  1403. 

—  Chlorid  H,  1403. 

—  hydrosulfid  H,  1403. 

—  Jodid  n,  1403. 

—  oxyd  n,  1401. 

hydrat  H,  1401. 

salze,  Verhalten  der- 
selben n,  1402. 

essigsaures  n,  1404. 

salpetersaures  II, 

1404. 
schwefelsaures    n, 

1403. 
schwefligsaures    n, 

1404. 

—  oxydul  n,  1401. 
oxyd  n,  1401. 

—  sulfld  H,  1403. 

Bd.  n,  AbtheU.  2. 


Irelandofen  n,  1285. 

Iridammoniumchlorür  m, 
1031. 

oxyd,  schwefelsau- 
res m,  1031. 

—  monammoniakchlorür 
in,  1031. 

—  osamin,  salzsaures  m, 
1031. 

Iridium  m,  1009. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung m,  1033. 

—  Verbindungen  111,1022. 
durch    Einwirkung 

von  Ammoniak  m,  1 03 1 . 

mit  den  Halogenen 

m,  1025. 

Sauerstoflf  m, 

1022. 

Schwefel  u.  Koh- 
lenstoff m,  1031. 

—  basen  in,  1031. 

—  Chlorid  m,  1026. 

—  chlorür  m,  1025. 

—  cyanür  m,  1030. 

—  Jodid  m,  1030. 

—  jodür  m,  1029. 

—  metall  in,  1020. 

—  oxyd  m,  1024. 
schwefelsaures    ni, 

1024. 

—  oxydul  in,  1022. 

—  sahniak  HI,  1029. 

—  säure  m,  1024. 

—  sesquichlorür  ni,  1025. 

—  sesquicyannr  m,  1030. 

—  sesquijodür  m,  1029. 

—  sesquioxydul  in,  1023. 

—  sulfuret  ni,  1031. 
Iridmonammoniakchlorür 

m,  1031. 
Iridosamin,  salzsaures  m, 

1031. 
Iserin  m,  411. 
Isocyanur säure  I,  1183. 
Isomerie  I,  83. 
Isomorphie  I,  82.  118. 
Itaberit  n,  1049. 
Itacolumit  I,  999. 

J. 

Jamesonit  in,  638. 
Jaune  fixe  in,  119. 

—  Indien  m,  27. 

—  paille  mineral  in,  1099. 
Jaspis  l,  944. 

Ja velle*sche  Lauge  n,  227. 
Jeffersonit  n,  961. 
Jod  I,  763. 

—  Erkennung     und     Be- 
stimmung I,  772. 

90 


1426 


Alphabetisches  Sachregister. 


Jod,  Verbindungen  I,  780. 

—  aluminium  II,  663. 

—  ammonium  n,  435. 

—  barium  H,  477. 
quecksilbercyanid 

in,  771. 

—  beryllium  ü,  876. 

—  bissulfid  I,  794. 

—  blei  m,   329. 

-Ammoniak  m,  329. 

baßisches  in,  329. 

und    Chlorblei    HI, 

330. 
Jodkalium    m, 

330. 
kohlensaures 

Bleioxyd  IH,  330. 
saures  m,  330. 

—  cadmium  m,  201. 
-Ammoniak     m, 

201. 

Kalium  IH,  201. 

-Natrium  IH,   201. 

—  calcium  ü,  519. 
Quecksilbercyanid 

m,  772. 

—  Chlorid  I,  794. 

—  chlorür  I,  794. 
-—  cyan  I,  1167. 
kalium  I,  134. 

—  erbiimi     s.    Gtidolinit- 
erdemetalle. 

Jodetum   hydrargyrosum 
m,  764. 

—  KaHi  n,  119. 
Jodide  I,  770. 
Jodimid  I,  794. 

— ■  ittrium     s.    Ghidolinit- 
erdemetalle. 

—  kaüum  II,  119. 

dreifach  n,  127. 

zweifach  II,  127. 

-Quecksilbercyanid 

m,  771. 

—  lauge  I,  765. 

—  lithium  n,  386. 

—  magnesium  n,  605. 

—  natrium  n,  289. 
-Quecksilbercyanid 

ni,  771. 
Jodoammoniumjodid  II, 
436. 

—  hydrargyrate  HI,   766. 
Jodphosphor,   dreiflnch   I, 

913. 
zweifach  I,  912. 

—  quaterchlorid  I,  796. 

—  rubidlum  II,  408. 

—  säure  I,  789. 

salze  I,  787. 

und  Säuren  I,    787. 

—  Schwefel  I,  794. 


Jodsübef  m,  831. 

—  Stickstoff  I,  791. 

—  Strontium  n,  499. 
-Quecksilbercyanid 

772. 

—  superbromid  I,  796. 

—  superchlorür  I,  795. 
-Chlorammonium  n, 

435. 

-Ghlorkalium    n, 

117. 

—  Buperchlorid  I,  796. 
— ■  teUur  in,  540. 

—  terchlorid  I,  795. 

—  thorium  n,  903. 

—  tinctur  I,  770. 

—  unterjodsäure  I,  790. 

—  Wasserstoff  kieseljodid 
I,  991. 

—  wasserstoffsäure  I,  780. 

—  wolftam  m,  478. 

—  zink  m,  169. 

—  zink-Ammoniak    m, 
169. 

Doppelsalze  m,  169. 

JudenfoUe  m,  405. 
Jungfemquecksüber  in, 
728. 

K. 

Kältemischungen  n,  73. 
Kalait  II,  699. 
KaU  n,  93. 

—  Sauerstoffsalze    dessel- 
ben n,  135. 

—  alaun  H,  674. 

—  aluminat  n,  726. 

—  antimonsaures  m,  655. 
1112. 

kömiges  m,  657. 

neutrales  gtmimiaiv 

tiges  oder  gummöses  III, 
656. 

neutrales     wasser- 
freies m,  656. 

zerfliessliches  m, 

657. 

zweifach  m,  657. 

—  arsenigsaures  ni,  554. 

—  arsensaures  m,  564. 

basisches  m,  564. 

neutrales  ni,  564. 

saures  HT,  564. 

—  bicarbonicum  H,   139. 

—  blausaures  n,  1155. 

—  borsaures  II,  246. 

dreifach  H,  247. 

sechsfach  n,  246. 

zweifach  II,  246. 

—  bromsaures  n,  242. 


KaU,   carbonicmn  pnimn 

n,  136. 
e  Tartaro  H,  136. 

—  causticum  fusum  n,  98. 
siccum  n,  98. 

—  chloricum  n,  230. 

—  chlorigsaures  H,  229. 

—  chlorkohlenunter- 
schwefelsaures  I,  1120. 

—  chlorsaures  II,  230. 

—  -Ghromalaun  II,  671. 
m,  138. 

—  chromsaures  m,  143. 
dreifach    DI,    145. 

1093. 

neutrales  IH,  144. 

zweifach  m,  144. 

und    schwefelsauns 

Kali  m,  146. 

—  ^yansaures  II,  242. 

—  cyanursaures  n,  243. 

—  dithionigsaurea  n,  165. 

—  dithionsaures  U,   165. 

—  doppeltschwefelimter- 
schwefeUaures  H,  167. 

Eisenalaun  n,  671. 

1129. 

—  eisensaures  II,  1069. 

—  -Feldspath  n,  703. 

—  goldsaures  III,  895. 

—  hvdrat  n,  93. 

—  hydrobromicmn  n,  127. 

—  hydrocyanicum  n,  133. 

—  hydrojodicum  II,  119. 

—  jodsaures  II,  240. 

zweifEU^h  n,  241. 

und  Ghlorkslioni 

n,  241. 
dreifach  n,  241. 

—  kieselsaures  II,  247. 

—  kohlens&ures  n,  135. 

zweifJEUsh  II,  139. 

anderthalb  n,  141. 

Magnesia-  n,  619. 

—  krokonsaures    II,    91 
115. 

—  lauge  n,  1196. 

—  manganigsauresll,  97ti. 

—  manganocyanwasser- 
stoffiBaures  n,  1010. 

—  mangansaures  n,  998. 

1024. 

—  metantimonsaures  n^n- 

trales  m,  657. 
saures  HI,  657. 

—  metaphosphorsaures  n, 

245. 

—  metawolfi-amsaures  m, 

481. 

—  metazinnsauresin,  38.>, 

—  molvbdänsauTe»  HI. 
512.*^ 
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KaUfinolybdäDsaares,  Dop- 
pelsalze n,  512. 

—  muriaticmu  hyperoxy- 
genatum  n,  230. 

—  niedei*BchwefelsaaTe8  n, 
167. 

—  niobsaures  m,  457. 

—  nitricnin  purum  n,  188. 

—  nitroBchwefligsaures  n, 
165. 

—  osmanüberosmiumsau- 
res  m,  1071. 

—  osmiumsaures  m,  1067. 

—  paraphosphorsaures  n, 
244. 

—  pentathionsaures   II, 
168. 

—  phosphorigsaures  n, 
246. 

—  phosphorsaures  n,  244. 

—  rhodizonsaures  n,  91. 
115. 

—  Salpeter  11,  168. 

—  salpetersaures  II,    168. 

—  salpetrigsaures  n,  225. 

—  salze,   Erkennung  der- 
selben n,  105. 

—  schwefelsaures  n,  162. 

anderthalb  n,    164. 

zweifach  11,  163. 

wasserfreies    11, 

163. 
Bisenoxyd  H,  1129. 

—  schwefligsaures  n,  164. 
zweifach  n,  164. 

—  selenigsaures  DL,   168. 
907. 

—  selensaures  n,  168. 

—  selentrithionsaures   I, 
647. 

—  selenunterschwefligsau- 
res  I,  647. 

—  sesquifiuoroxymanga- 
nigsaures  II,  1008. 

—  sulfuratum  II,  112. 

—  sulfuricum  n,  162. 

—  tantalsaures  ni,  440. 

—  teUurigsaures  HI,  534. 

neutrales  m,  534. 

vierfach  HI,  535. 

zweifach  HI,  535. 

—  tellursaures  HI,  537. 

neutrales  DI,  537. 

vierfach  in,  537. 

zweifach  HI,  537. 

—  tetrathionsaures    11, 
167. 

—  tiefschwefelsaures    11, 
167. 

—  trithionsaures  n,    167. 

—  überchlorsaures  H,  238. 

—  uberjodsaures  n,  241. 


Kali,  übermangansaures  II, 
1026. 

—  und    schwefligsaures 
Quecl^beroxyd-Am- 
mon  m,  797. 

—  unterbromigsaures  n, 
242. 

—  unterchlorigsaures  n, 
226. 

—  unteijodigsaures    n, 
242. 

—  unterphosphorigsaures 
n,  246. 

—  unterschwefelsaures  n, 
165. 

—  unterschwefligsaures 
n,  165. 

—  vanadigsaures  m,  495. 

—  vanadsaures  m,  497. 

neutrales  HI,  497. 

zweifachsaures  m, 

497. 

—  wolframsaures  m,  480. 

fünffach  m,  481. 

neutrales  in,  480. 

zweifachsaures   m, 

480. 

—  xanthogensaures    I, 
1104. 

—  zinnsaures  m,  384. 
Kalium  II,  1.  4.  81. 

—  Darstellung  n,  83. 

—  quantitative    Bestim- 
mung desselben  n,  251. 

—  Verbindungen   dessel- 
ben n,   92. 

mit  Phosphor,  Koh- 
lenstoff, Bor,  Kiesel  und 
Kohlenoxyd  11,  114. 

Sauerstoff  n,  92. 

Schwefeln,  109. 

Wasserstoff, 

Amid  und  Stickstoff  n, 
107. 

—  -Aluminiumchlorid  n, 
661. 

fluorid  n,  665. 

sulfat  n,  674. 

—  amalgam  in,   809. 

—  amidid  n,  107. 

—  amin  n,  107. 

—  -Ammonium -Eisency- 
anür  n,  1192. 

—  antimonchlorid    ni, 
664. 

—  antimonfluorid  m,  671. 

—  antimonjodid  ni,   670. 

—  bariumeisencyanid  n, 
1198. 

cyanür  n,  1195. 

—  berylliumfluorid    n, 
877. 


Kaliumbiscadmiumchlo- 
rid  m,  200. 

—  bissulfuret  n,  110. 

—  bleijodid  ni,  330. 

—  bromatum  n,  127. 

—  cadmiumchlorid   HI, 
200. 

Cyanid  HI,  202. 

cyanür  m,  202. 

—  calciumeisencyanür  II, 
1196. 

—  chloratum  n,   115. 

—  chloraurat  m,  899. 

—  chloroplatinat  m,  951. 

—  chlorososuperoxyd     n, 
228. 

—  chromcyanid  ni,    135. 

—  cyanid-Kupfercyanür 
ni,  231. 

—  dieisenferrocyanid  n, 
1209. 

—  disulfuret  n,  110. 

—  eisenchlorid  II,  1100. 

—  eisensulfuret-Kupfer- 
sulfld  n,  1080. 

—  eisensulfurete  n,  1166. 

—  eisencyanid  n,  1186. 

—  eisencyanür  n,  1155. 
-Kupfereisencyanür 

m,  232. 

-Quecksilbercyanid 

ni,  772. 

—  eisensulfid    n,     1075. 
1167. 

—  felrroeisencyanid    n, 
1209. 

—  fluantimoniit  IQ,   671. 
— -  goldbromid  m,  900. 

—  goldchlorid  ni,  899. 

—  goldcyanid  ni,  904. 

—  goldcyanür  m,  902. 

—  goldjodid  ni,  901. 

—  iridiumchloridm,  1026. 
1028. 

—  iridiumjodid  ni,   1030. 

—  iridiumsesquichlorid 
m,  1029. 

—  iridiumsesquichlorüi* 
ni,  1025. 

—  iridiumsesquicyanür 
ni,  1030. 

—  iridiumsesquijodür  m, 
1029. 

—  jodatum  n,  119. 

—  kobaltcyanid  in,  23. 

—  kobaltcvanür  in,  23. 

—  kupferchlorid  m,   226. 

chlorür  m,  223. 

cyanür  m,  231. 

fluorid  m,  228. 

—  lithiumplatincyanür 
ni,  959. 
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Kaliummangancyanid     n, 
1012. 

—  mangancyanür    n, 
1010. 

—  magnesiumeisenoyanür 
n,  1197. 

—  molybdänsesquifluorür 
ni,  526. 

—  -Natrium-Eiaencyanür 
n,  1193. 

-Eisencyanid    II, 

1194. 

—  natriumplatmcyanür 
ni,  959. 

—  nickelcyanür  HI,  64. 

—  nickelfluorür  in,  63. 

—  osmiumchlorid    HI, 
1073. 

—  osmimncyanür    III, 
1075.- 

—  oxyd  II,  93. 

—  palladiumchlorid    in, 
1000. 

chlorür  UI,  999. 

cyanür  DI,  1000. 

jodür  m,  1000. 

—  pentaBolfuret  11,  111. 

—  persulfuret  11,  111. 

—  platinbromid  EU,    953. 

—  platinchloridn,  87.  III, 
951. 

chlorür  HI,  949. 

Cyanid  HI,  961. 

cyanür  III,  957.    . 

Jodid  ni,  953. 

rhodanid  HI,  954. 

rhodanür  HI,  955. 

sesquicyanür  III, 

962. 

—  pruBsianür  n,  779. 

—  quatersulfuret  n,    111. 

—  quatertelluret  HI,  541. 

—  quecksilberchlorid   m, 
754. 

Cyanid  m,  770. 

Jodid  m,  766. 

rhodanid  m,  773. 

—  quinquiesBulfuret    n, 
111. 

—  rhodiumsesquichlorür 
in,  1045. 

—  rhodiumsesqoicyanär 
in,  1045. 

chlorür  m,  1045. 

cyanür  in,  1045. 

—  rutheniumchlorid     m, 
1057. 

—  rutheniumsesquichlorür 
in,  1056. 

cyanür  m,  1059. 

—  salze  n,  105. 

—  —  Erkennung  n,  105. 


KaliumsUberrhodanid  O, 
834. 

—  suboxyd  n,  92. 

—  Bulfantimoniatin,  690. 

—  Bulfhydrat  n,  110. 

—  Bulfomolybdat  ni,  520. 

—  sulfowolframiat    ni, 
475. 

—  Bulftiret  n,  108. 

—  Buperoxyd  n,  105. 

—  teUursuperbromür   m, 
540. 

—  tersulfuret  n,  111. 

—  tetrasulfUret  II,  111. 

—  trisulfuret  n,   111. 

—  wismuthchlorid    ni, 
717. 

Jodid  m,  719. 

—  -Yttriumsulfat  n,   920. 

—  Zinkchlorid  ni,  168. 

Cyanid  ni,  170. 

cyanür  m,  170. 

jodür  ni,  169. 

—  zinnchlorid  ni,  396. 

chlorür  m,  392. 

jodür  in,  398. 

—  zirconiumfluorid    n, 
893. 

Kaliwasserglas  n,  249. 
Kalk  n,  508. 

—  Löschen   desselben   n, 
509. 

—  Sauerstoffsalze    dessel- 
ben n,  521. 

—  arsenigsaurer  m,   555. 

—  arsensaurer  m,  565. 

basischer  in,  565. 

neutraler  in,  566. 

saurer  ni,  566. 

—  bdrsaurer  n,  569. 

—  brei  n,  509. 

— 'brennen  n,  575. 

—  bromsaurer  n,  552. 

—  chlorigsaurer  II,  533. 

—  chlorsaurer  n,  532. 

—  chromsaurer  HI,  147. 
KaÜ-  ni,  147. 

—  erde  n,  508. 

—  fetter  U,  509. 

—  gebrannter  n,  508. 

—  gelöschter  n,  509. 

—  glas  n,  762. 

—  hydrat  n,  509. 

—  jodsaurer  n,  552. 

—  kieselsaurer  n,  570. 

—  kohlensaurer  n,  521. 

—  Krystall  n,  762. 

—  magerer  n,  509. 

—  manganigsaurern,  978. 

—  mergel  fl,  713. 

—  metaphosphorsaurer  n, 
568. 


KalkmUch  H,  509. 

—  Öfen  n,  575. 

periodische  n,  577. 

continuirliche  II, 

577. 

—  paraphosphorsaurer  ü, 

568. 

—  phosphorgaurer  n,  554. 

basischer  n,  555. 

natürlich,  als  Düng- 
mittel n,  563. 

neutraler  H,  554. 

saurer  n,  556.  564. 

—  —  Vorkommen  in  der 
Natur  n,  558. 

—  Salpeter  II,  532. 

—  salpetersaurer  H,  532. 

—  salpetrigsaurer  H,  532. 

—  salze,  Erkennung  der- 
selben n,  512. 

—  schwefeUeber  H,  513. 
spiessglanzhaltige 

m,  692. 

—  schwefelsaurer  II,  527. 
KaÜ-  n,  530. 

—  —  zweifiach  II,  530. 

—  Bchwefligsaurer  n,  530. 

—  selensaurer  H,  532. 

—  Sinter  H,  523. 

—  Späth  n,  521. 

—  stein  n,  523. 
thoniger  H,  713. 

—  steine,  ^alyse  dersel- 
ben n,  580. 

—  teUursaurer  m,  538. 

—  tetrathionsaurer    U, 
532. 

—  trithionsaurer  II,  532. 

—  tuflf  n,  522. 

—  überchlorsaurer  EL,  533. 

—  uberjodsaurer  II ,  552. 

—  übermangansaurer    U, 
1029. 

—  unterchlorigsauier    n, 

533. 

—  unterphosphorigsaurer 

n,  552, 

—  unterschwefelsaarer  II, 
530. 

—  unterschwefligsaurer 

n,  531. 
Natron-  n,  531. 

—  uranglinuner   HI,   77. 
98. 

—  yanadsaurer  m,  4W. 

—  wasser  n,  509. 

—  wolframsaurer  HI,  486. 
1107. 

Kanonengut  m,  286. 
Kanonenmetall  m,    275. 

286. 
Kaolin  II,  706.  821. 
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Kaolin,  Analyse  verschie- 
dener Arten  n,  707. 

Kapselthon  ü,  710. 

Karatirong,  gemischtem, 
910. 

—  rothe  m,  910. 

—  weisse  in,  910. 
Karphosiderit  H,  1138. 
Katapleiit  n,  884.  896. 
Kelp  I,  764. 
Kehrsalpeter  II,  174. 
Kehrsalz  n,  276. 
Kermes  m,  676. 
Kienruss  I,  1024. 
Kienstöcke  III,  269. 
Kiese  I,  484.  H,  41. 
Kiesel  I,  937. 

—  Aequiyalent  desselben 
I,  955. 

—  Yerbindxmgen  dessel- 
ben I,  942. 

—  antimonflaorid  ni,  671. 

—  bromid  I,  990. 

—  Chlorid  I,  988. 

—  chromfluorid  m,  134. 

—  eisen  n,  1091. 

—  eisenflnorid  n,  1104. 

—  eisenfluorür  II,  1104. 

—  erde  I,  942. 

—  feuchtigkeit,n,  249. 

—  flaoraluminium  n,  666. 

—  fluorammonium  n,  437. 

—  fluorbarium  II,  478. 

—  fluorberyllium  n,   877. 

—  fluorblei  HI,  331. 

—  fluorcadmium  in,  201. 

—  fluorcalcium  n,  520. 

—  fluorid-Knpferfluorür 
m,  228. 

—  flnorkalium  n,  129. 

—  fluorkobalt    HI,    23. 
1089. 

—  fluorUthium  11,  386. 

—  fluormag^esium  n,  606. 

—  fluormangan  ü,  1008. 

—  fluormetalle  I,  995. 

—  fluomatrimn  II,  290. 

—  fluorsilber  III,  832. 

—  fluorstrontium  n,  499. 

—  fluorthallinm  n,  1387. 

—  fluorwasserstoffsänre  I, 
993. 

—  fluoryttrium  II,  920. 
-—  fluorzink  HI,  169. 

—  flnorzirconimn  n,   894. 

—  flnsssäure  I,  807.  993. 

—  gahnei  HI,  153. 

—  gnhr  I,  945. 

—  Jodid  I,  990. 

—  kaliom  n,  115. 

—  kupfer  m,  219. 

—  kupferfluorid  m,   228. 


Kiesehnagnesinm  n,  601. 

—  malachit  m,  254.  259. 

—  mangan  II ,   961.  1004. 
fluorär  H,  1008. 

—  molybdänfluorid  m, 
526. 

—  nickelfluorür  m,  63. 

—  oxyde  I,  974. 

—  platin  m,  947. 

—  platinfluorid  HI,  953. 

—  quecksüberfluorid    m, 
768. 

fluorür  m,  768. 

—  säure  I,  942. 

—  Aequiyalent    derselben 
I,  955. 

—  säure,  Bestimmung  I, 
965. 

gallerte  I,  948. 

salze  I,  955. 

salze,   Benennung 

und    Bezeichnung    der- 
selben I,  964. 

salze,  Zerlegung  der- 
selben I,  965. 

—  schiefer  I,  944. 

—  Sinter  I,  944. 

—  steine  I,  944. 

—  Stickstoff  I,  996. 

—  sulfosuperchlorid     I, 
987. 

—  superbromid  I,  990. 

—  superchlorid  I,  984. 

—  superfluorid  I,  991. 
Chromfluorid   in, 

135. 

—  supersulfid  l,  983. 

—  supersulfochlorid    I, 
987. 

—  vanadsuperfluorid    in, 
502. 

—  Wasserstoff  I,  981. 

—  Zinkerz  m,    153.    183. 
188. 

—  zinnfluorid  ni,  398. 
Kieserit  H,  607. 
Klingglas  n,  763. 
Knallgas  I,   209. 

—  gebläse  I,  210. 

—  gold  m,  895. 

—  platin  m,  945. 

—  pulver  n,  188. 

—  quecksilber  m,  785. 

—  säure  I,  1179. 
Constitution    der 

Salze  derselben  I,  1181. 

—  Silber,  Berthollet's  m, 
824. 

Brugnatelli's  1,1179. 

m,  845. 
Knebeüt  n,  1243. 
Knittergold  in,  277. 


Knochen,  fossile  p,  562. 

—  erde  n,  559. 

—  kohle  I,  1022. 
Kobalt  m,  3.  1089. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung in,  69. 

—  Verbindungen     dessel- 
ben m,  15. 

mit  den  Halogenen 

m,  21. 

Sauerstoff  m,  15. 

Schwefel,   Selen 

imd  Phosphor  in,  20. 

—  ammoniumbromür  ni, 
22. 

—  arsenkies  ni,  4. 

—  basen  III,  35.  1089. 

—  bissulfuret  ni,  21. 

—  blüthe  m,  4.  567. 

—  bromür  ni,  22. 
-Ammoniak  m,  22. 

—  Chlorid  ni,  22. 

—  chlorür  in,  21. 

-Anmioniak  in,  22. 

Chlorammonium 

ni,  22. 

-Quecksilberchlorid 

m,  755. 

—  cyanür  III,  23. 

—  cyanürcyanid  ni,  25. 

—  eisencyanid  in,  25. 

—  eisencyanür  m,  25. 

—  erze,  Verarbeitung  der- 
selben ni,  5. 

—  fluorür  m,  22. 

—  fluorür,  Ammonium- 
ni,  23. 

Kalium-  in,  23. 

Kobaltiaksalze,    Fremy's 

in,  33. 
Kobalticyan  in,  24. 

ammonium  m,  25. 

barium  m,  25. 

kalium  m,  23. 

kobalt  ni,  25. 

natrium  ni,  26. 

wasserstoffsäure  m, 

24. 
Kobaltjodür  m,  22. 

—  kies  in,  21. 

—  metall  ni,  14. 

—  mellanür  ni,  26. 

—  oxyd  in,  27. 

salpetrigsaur.,  -Kali 

in,  27. 

—  oxyde,    Sauerstoffsalze 
derselben  ni,  26. 

—  oxydhydrat  m,  18. 
Kobaltoxydul  ni,  15. 1089. 

—  arsenigsaures  in,  557. 

—  arsensaures  m,  567. 

—  borsaures  m,  81. 1089. 
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Kobaltoxydul ,  bromsaui'es 
m,  28. 

—  chlorsaures  HI,  28. 

—  cbromsaures  III,  149. 
Kobaltoxydolhydrat   m, 

15.  28. 

—  jodsaures  in,  28. 

—  koblensaxires  III,  29. 
Kali  in,  29. 

—  molybdänsaures  Ammo- 
niak- in,  518. 

—  natron ,    kohlensaures 
III,  30. 

—  neutrales  kohlensaures 
ni,  30. 

—  oxyd  m,  18. 

—  phosphorigsaures  HI, 
30. 

—  phosphorsaures  m,  30. 
1089. 

—  salpetrigsaures  III,  27. 

—  salpetersaures  III,  27. 

—  -SsJze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Beagentien 
III,  16. 

—  schwefelsaures  HI,  26. 

Ammon  m,  26. 

Kaü  m,  26. 

—  schwefligsaures  m,  27. 

—  selenigsaures  III,  27. 

—  selensaures  m,  27. 

—  unterschwefelsaures 
ni,  26. 

-Ammoniak    in, 

26. 

—  unterschwefligsaures 
in,  27. 

—  unterphosphorigsaures 
ni,  31. 

—  vanadsaures  HI,  499. 
Kobaltoxysulfuret  in,  20. 

—  platinchlorid  m,  952. 

—  radicale  in,  35. 

—  rhodanür  ni,  25. 
Ammoniak  ni,  26. 

—  safflor  III,  4. 

—  säure  in,  19. 

—  sesquisulfuret  ni,  20. 

—  speise  in,  31.  52. 

—  sulfuret  in,  20. 

—  ultramarin  m,  32. 
Kochsalz  n,  265. 

—  Wässer  I,  276. 

—  säure  I,  674. 
Koh-i-noor  I,  1000. 
Kohle  I,  1007. 

—  Braun-  I,  997. 

—  Gas-  I,  1012. 

—  Glanz-  I,  1013. 

—  Holz-  I,  1013. 

—  Knochen-  I,  1022. 

—  Both-  I,  1014. 


Kohle,  schwarze  I,  1014. 

—  Stein-  I,  997. 

—  thierische  I,  1022.  n, 
1170. 

Kohleneisen  n,  741. 
Kohleneisenstein  H,  1243. 
Kohlenozyd  I,  1064. 

—  kaUum  n,  87.  115. 
Kohlensäure  I,  1035. 

—  Erkennung  und  Be- 
stimmung derselben  I, 
1059. 

—  Bestimmung  derselben 
in  der  Atmosphäre  I, 
330. 

Salze  I,  1059. 

Kohlenschwefel  wasser- 
stoffsäure I,  1103. 
Kohlensilber  m,  827. 
Kohlenstoff  I,  997. 

—  Aequivalent  desselben 
I,  1027. 

—  allotropitfche  Zustände 
I,  998. 

—  Bestimmung  desselben 
I,  1029. 

--  Verbindungen  I,  1032. 

mit  Chlor  und  Sauer- 
stoff I,  1117. 

Chlor,  Schwefel- 

und  Saueratoff  I,  1118. 

—  acisnperchlorid  1, 1118. 
--  Chlorid  I,  1114. 

—  —  schwefligsaures    I, 
1121. 

—  chlorür  I,  1116. 

—  eisen  n,  1090. 

—  Iridium  m,  1031. 

—  kalium  n,  114. 

—  kupfer  m,  218. 

—  platin  ni,  947. 

—  semichlorid  I,  1116. 

—  superchlorid  I,  1107. 
kohlensaures    I, 

1118. 

schwefligsaures    I, 

1118. 

—  superchlortir  I,  1110. 

—  supersulfld  I,  1098. 
Kohlenwasserstoffe     I , 

1071. 

—  wasserstoffgas,  leichtes 
I,  1072. 

schweres  I,  1077. 

Kohlungsstahl  n,  1326. 
Königsgelb  m,  573. 
Königskupfer  .m,  270. 
Königswasser  I,  692. 
Kokes  I,  1011. 
Koprolithen  n,  562. 
Korn  m,  859. 
Komzinn  UI,  405. 


Körper,  isomere  I,  83. 

—  flüchtige  I,  98. 

—  isomorphe  I,  82.  llö. 

—  metamere  I,  83. 

—  polymere  I,  84. 
Kreide  n,  522. 
Kremser  Weiss  III,  340. 
Krigarofen  n,  1285. 
Kronglas  n,  762.  799. 
Krücksalz  n,  276. 
Kryolith  n,  665. 
Krystallglas  II,  763. 
Krystallisation  I,  117. 
Krystallwasser  I,  23.  242. 

n,  58. 
Kupfer  m,  206.  1095. 

—  Ausbringen  desselben 
ni,  261. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  m,  254. 
1096. 

—  Eigenschaften    dessel- 
ben m,  207. 

—  Gewinnung  IH,  259. 
1096. 

—  Verbindungen  m,  210. 
mit  den  Halogenen 

m,  222. 
Bauerstoff  HI, 

210. 
Schwefel   und 

Selen  m,  219. 
Wasserstoff, 

Stickfitoff,  Kohlenstoff, 

Phosphor  und  Kiesel 

m,  217. 

—  amalgam  m,  811. 

—  antimonglanz  m,  638. 

—  asche  m,  209.  212. 

—  -Borfluorid  HI,  228. 

—  bromid  in,  226. 
-Ammoniak    HI, 

227. 

—  bromür  m,  226. 

—  Chlorid  ni,  223. 
Ammoniak    IH, 

225. 
-Chlorammoniom 

m,  225. 

Doppelsalze  111,225. 

-Quecksilberchlorid 

m,  755. 
Verbindungen    mit 

Kupferoxyd  m,  224. 

—  chlorür  in,  222. 
-Ammoniak    HI, 

223. 

—  Cyanid  m,  229. 
-Kupfersemicyanid 

m,  229. 

-Platincyanür  m, 

961. 
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Kupfercyanür  m,  228. 
-Ammoniumcyanid 

in,  230. 
-Oyanammouium 

UI,  230. 

Cyanid  UI,  229. 

Axomoniak  HI, 

230. 

—  —  eiseucyanid  in,  233. 

eisencyanür  m,  232. 

-Ammoniak   UI, 

233. 

—  eisencyanid  in,  233. 

—  eisencyanür  ni,  232. 
Verbindungen    mit 

Kaliumeisencyanür    m, 
232. 

-Ammoniak    ni, 

233. 

—  erze  m,  206.  260. 
Probiren    derselben 

m,  261. 

—  fluorid  ni,  228. 

—  fluorür  m,  228. 
Kieselfluorid  m, 

228. 

—  gahrheerd  IH,  266. 

—  glänz  ni,  219.  259. 

—  glas,  rothes  n,  807. 

—  hammerschlag  Hl,  209. 
212. 

—  indig  in,  220. 

—  iridiamsesquicyanür 
m,  1030. 

—  Jodid  m,  227. 

—  jodid-Ammoniak  ni, 
227. 

—  jodür  m,  127. 

—  jodür- Ammoniak  m, 
227. 

—  kies  ni,  219.  260. 

—  kieselfluorid  in,  228. 

—  lasnr  m,  249.  259. 

—  legirongen   m,   275. 
1096. 

Analyse   derselben 

m,  295. 

—  machen  in,  265. 

—  mellanid  n,  235. 

—  meUannr  m,  235. 

—  nickeini,  52.  543.581. 

—  nitroprossid  IH,  235. 

—  oxychloride  HI,  224. 
Kupferoxyd  HI,  210,  212. 

1095. 
Ammoniak  HI,  216. 

—  arsenigsaures  III,  557. 

—  arsensaures  m,  569. 

—  borsaures  m,  253. 

—  bromsaures  in,  248. 
Ammoniak-  m,  248. 

—  chlorsaures  m,  247. 


Kupferoxyd,  ehromsaures 

in,  254. 

viertel  ni,  254. 

Ammoniak-    in , 

254. 

—  cyanursaures  m,  248. 

—  hydrat  in,  213. 

—  jodsaures  HI,  248. 

—  —  Ammoniak-  ni,  248. 

—  kieselsaures  in,  254. 

—  kohlensaures  HI,  249. 
Ammoniak-    m, 

250. 

halb  in,  249. 

Kali-  ni,  250. 

Natron-  in,  251. 

zweidrittel  m,  249. 

—  metaphosphorsaures 
in,  252. 

Ammon  ni,  253. 

—  molybdänsaures    ni, 
517. 

Ammon-  m,  517. 

Ammoniak-    in, 

517. 

—  paraphosphorsauresin, 
251. 

—  phosphorigsaures  m, 
253. 

—  phosphorsaures  m,  251. 
1096. 

—  salpetersaures  IH,  246. 
Ammon  HI,  247. 

—  —  Ammoniak  in,  247. 

—  salpetrigsaures    ni, 
1096. 

—  -Salze,  Yeihalten  der- 
selben gegen  Beagen- 
tien  m,  214. 

—  schwefelsaures    in, 
235. 

—  schwefelsauresAmmon- 
m,  241. 

Ammoniak- m,  24i. 

basisches    ÜI, 

242. 
Ammoniumoxyd- 

m,  241. 

basisches  in,  240. 

KaU-  m,  241. 

—  überchlorsaures    m, 
248. 

—  unterchlorigsaures  m, 
248. 

—  unterphosphorigsaures 
m,  253. 

—  unterschwefelsaures 
m,  243. 

Ammoniak- m,  243. 

—  vanadsaures  m,  299. 
Kupferoxydul  m,  210. 

—  hydrat  m,  211. 


Kupferoxydnl,  kohlensau- 
res m,  249. 

—  salze,  Verhalten  dersel- 
ben gegen  Beagentien 
ni,  212. 

—  schwefligsaures    in, 
243. 

—  Bchwefligsaur.  Ammon- 
m,  244. 

Ammoniak- ni,  243. 

Kupferoxyd  in,  243. 

—  unterschwefligsaures 
m,  246. 

Doppelsalze    m, 

246. 
Quecksilberoxydul 

ni,  778. 
Kupferoxysulfuret  m,  221. 
Kupferplatinchlorid  ni, 

952. 
Kupferrauch  in,  172. 
Kupferrhodanid  in,  234. 
-Ammoniak    ni, 

235. 

—  rhodanür  in,  234. 
rhodanid  ni,  235. 

—  rubin  n,  808. 

—  säure,   Kupfersesqui- 
oxyd  m,  217. 

—  schäum  ni,  569. 

—  schiefer  m,  260. 

—  schwärze  m,  212. 

—  seleniet  m,  221. 

—  semibromid  m,  226. 

—  semichlorid  m,  222. 

—  semicyanid  m,  228. 

—  semicyanidcyanid  ni, 
229. 

—  semifluorid  ni,  228. 

—  semiJodid  m,  227. 

—  semioxyd  m,  210. 

—  semiseleniet  in,  221. 

—  semisulfuret  IH,  219. 

—  Smaragd  m,  254. 

—  stein  m,  264.  364. 
— •  subsuliüret  m,  219. 

—  sulfocyanid  m,  234. 

—  sulfocyanür  m,  234. 

—  sulforet  m,  220. 

—  superoxyd  m,  216. 

—  uranglimmer  m,  77. 
98. 

—  Vitriol  m,  235. 

—  Wasser  H,  1106.  1110. 

L. 

Labrador  n,  13.  704. 
Lac  SulAuis  I,  624. 
Lagonit  II,  1140. 
Lana  philosophica    m, 
155. 
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Lanarkit  m,  344. 
Lanthan  ü,  926.  949. 

—  erde  ü,  950. 
Lanthanit  n,  949. 
Lanthanium  11,  949. 
Lanthanocerit  il,  949. 
Lanthanozyd  n,  950. 

—  borsaures  n,  952. 

—  bromsaures  II,  951. 

—  jodsaures  II,  951. 

—  kohlensaures  n,  951. 

—  oxalsaures  11,  951. 

—  phosphorsaures  n,  951. 
• —  salpetersaures  11,  952. 
Magnesia  n,  952. 

—  schwefelsaures  n,  952. 
Lanthanoxydsalze  n,  950. 

s.  auch  unter  Ceritoxyde. 
Lanthanoxydhydrat    H, 

950. 
Lanthanplatincyanür    n, 

951.  m,  1106. 
Lapides  cancrorum  präpa- 

rati  n,  527. 
Lapis  causticus  Ohirurgo- 

rum  n,  98. 

—  haematitis  H,  1049. 

—  infemalis  m,  888. 
Lapis  Lazuli  n,  714. 
Lasurstein  II,  705.  713. 
Lauge ,     Jayelle*sche     n, 

227. 
Laugensalz,  mineralisches 
n,  258. 

—  vegetabilisches  n,  93. 
Laven  II,  14. 
Lazulith  699. 
Leadhillit  ni,  344. 
Lebenskraft  l,  18. 
Lebensprocess  I,  165. 
Leberkies  n,  1081. 
Legirungen  n,  17.  26. 
Lehm  l£  710. 
Leichtmetalle  11,  3. 
Lepidokrokit  n,  1042. 
LepidoUth  II,  378. 
Leuchtgas  I,  1083. 
Leucit  I,  959.  ü,  705. 
Leukon  I,  978. 

Libav*s  rauchender  Geist 

in,  373. 
Libethenit  m ,  251.  1096. 
Licht-Humboldtit  11,  1123. 
Lievrit  II,  1125.  1243. 
Limatura  ferri  n,  1045. 

—  martis    alcoholisata   s. 
präparata  11,  1045. 

Limonit  H,  1056.  1242. 
Linimentum  phosphora- 

tnm  I,  833. 
Linsenerz  n,  1242.    HE, 

569. 


Liquor  Ammonii  puri  s. 

causUci  I,  454. 
sulfürati  II,  426. 

—  anodynus  martiatus  n, 
1098. 

—  Beguini  n,  426. 

—  Chlori  I,  659. 

—  ferri  chlorati  ü,  1092. 
muriatici    oxydaü 

n,  1094.  1096. 
oxydulati    n, 

1092. 

oxydati  hydrati  II, 

1062. 
oxydati  hydratici  n, 

1062. 
hydrato-acetici 

n,  1063. 
sesquichlorati   n, 

1094.  1096. 

—  fumans  Boyli  n,  426. 

—  Hydrargyri  nitrici  oxy- 
dati m,  783. 

—  Hydrargyri  nitrici  oxy- 
dulati in,  780. 

—  Kali  carbonici  11,  139. 

—  natri  caustici  n,  259- 

—  plumbi   hydrico-acetici 
in,  319. 

—  sijioinm  n,  249. 

—  Stibil  chlorati  in,  664. 
muriatici  m,  664. 

—  superjodureti    Arsenici 
m,  578. 

Lithargyrom  m,  314. 
Lithion  H,  384. 

—  chlorsaures  n,  388. 

—  chromsaures  in,  147. 

—  glimaner  n,  378. 

—  hydrat  n,  385. 

—  jodsaures  n,  388. 

—  kohlensaures  n,  387. 

—  phosphorsaures  n,  388. 
Katron-  II,  389. 

—  salpetersaures  n,    387. 
SaJze,  Erkennung  der- 
selben n,  385. 

—  Sauerstoffisalze  dessel- 
ben n,  387. 

—  schwefelsaures  n,  387. 

—  -Schwefelleber  n,  386. 

—  tellursaures  m,  538. 

—  überchlorsaures  n,  388. 

—  übeijodsaures  n,  388. 

—  untmohwefelsaures  II, 
388. 

—  vanadsaures  m,  497. 

—  wasserfreies  II,  384. 

—  wolfiramsaures  m,  483. 
Lithium  n,  577. 

—  quantitative   Bestim- 
mung n,  390. 


Lithium,   Verbindungen 
desselben  ü,  364. 

mit  den  Halogenen 

n,  386. 

Sauerstoff   II, 

384 

—  Schwefel  11,38«. 

—  antimonfluorid  111,671. 

—  oxyd  n,  384. 

—  -Platinchlorid  m,  952. 

—  -Platincyanär  m,  959. 

—  -PlatinBesquicyanärlll, 
963. 

Lixivium  causticum  n,96. 

Loogen  m,  336. 

LösUchkeit  der  Salze  II, 
68. 

Lösung  I,  112. 

Löthigkeit  der  Salzsoolen 
n,  266. 

LöweYt  n,  291. 

Löwigit  n,  690. 

Loxoklas  n,  703. 

Luftmörtel  n,  733. 

Luppen  n,  1266. 

Luppenfeuer  n,  1266. 

LuppenfHscherei  U,  1266. 

Lustgas  I,  424. 

Luteochlorokobaltiak    m, 
40. 

Luteokobaltchlorid    m, 
40. 

Luteokobaltiak,    salpeter- 
saures m,  39. 

—  salzsaures  HE,  40. 

—  schwefelsaures  IQ,  40. 
Luteokobaltiaksalze  IQ, 

36.  39. 
Luteokobaltoxyd,  Kohlen- 
säuresalze desselben  m, 
41. 

—  salpetersaures  m,  39. 

—  schwefelsaures  HI,  40. 
Luteokobaltsalze  HI,  39. 

M. 

Haassanalyse  I,  264. 
Maasse  I,  94. 
Magisterium  Bismuthi  m, 

720. 
Magistral  m,  855. 
Magnesia  II,  595. 

—  Sauerstoffsalze    dersel- 
ben n,  606. 

—  alba  n,  617. 

—  aluminat  ü,  726. 

—  arsenigsaure  m,  556. 

—  arsensaure  m,  566. 
Ammon-  in,  566. 

—  borsaure  n,  624. 
diei&oh  n,  625. 
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Magnesia,  borsanre  drittel 
n,  625. 

Natron-  ü,  625. 

Bechßfach  n,  625. 

—  bromsaure  11,  621. 

—  carbonica  n,  617. 

—  Chlorsäure  II,  621. 

—  chromsanre  TU,  147. 

Ammon-  III,  148. 

Kali-  m,  148. 

—  flüssigkeit  11,  611. 

—  gebrannte  n,  595. 

—  jodsaure  n,  621. 

—  kalkstein  n,  527. 

—  kieselsaure  n,  626. 

—  kohlensaure  n,  614. 

Ammon-  n,  620. 

Kali-  m,  619. 

Kalk-  n,  620. 

Natron-  11,  620. 

—  molybdänsaure  m,  517. 
Ammoniak- 111,518. 

—  nigra  DE,  961. 

—  phosphorigsaure    n, 
624. 

—  phosphorsaure  11,  621. 
Ammon-  n,  621. 

624. 

—  Balis  amari  11,  617. 

—  salpetersaure  11,  621. 

—  salpetrigsaure  11,  621. 

—  salze,  Erkennung  der- 
selben II,  598. 

—  schwefelsaure  n,  606. 

Ammon-  n,  613. 

Kali-  n,  613. 

Natron-  n,  612. 

—  schwefelsaure,  saure  11, 
612. 

—  Bchwefligsaure  n,   613. 
Ammon-  n,  614. 

—  süicate  11,  626. 

—  tantalsaure  m,  444. 

—  teUursaure  DI,  638. 

—  überchlorsaure  U,  621. 

—  übermangansaure  n, 
1029. 

—  unterchlorigsaure  n, 
621. 

—  unterphosphorigsaure 
n,  624. 

—  unterschwefelsaure    U, 
613. 

—  uuterschwefligsaure  n, 
614. 

Ammon-  n,  614. 

Kali-  n,  614. 

—  usta  n,  595. 

—  vanadsaure  m,  498. 

—  wolframsaure  IQ,  486. 
1106. 

Ammon-  m,  486. 


Magnesit  II,  588.  614. 

—  spath  m,  614. 
Magnesium  II,  588.  961. 

—  Verbindungen   dessel- 
ben n,  595. 

mit  den  Halogenen 

n,  602. 

'—  Kiesel  n,  601. 

Phosphor    n, 

601. 
-^  Sauerstoif    n, 

595. 

Schwefel  11,  599. 

Stickstoff  n,  600. 

—  eisencyanid  n,  1199. 

—  eisencyannr  n,  1197. 

—  oxyd  n,  595. 

—  platinchlorid  m,  952. 

—  platincyanür  m,  960. 

—  platinsesquicyanür  m, 
963. 

—  quecksilberchlorid  m, 
755. 

—  quecksilbercyanid  m, 
770. 

—  quecksilberjodid  m, 
766. 

—  salze,  Verhalten  dersel- 
ben n,  598. 

—  sulfhydrat  n,  599. 

—  sulfuret  n,  599. 

—  zinnchlorid  m,  396. 

—  zirconiumfluorid    II, 
894. 

Magneteisenstein  n,  1065. 

1241. 
Magnetkies  n,  1078. 1080. 
Magnoferrit  n,  1053. 
Magnus'   grünes  Salz  HE, 

965. 
Maillechort  m,  293. 
Majoüca  H,  857. 
Malachit  m,  249.  259. 
Malakon  n,  884.  896. 
Malergold  HC,  891. 
Mangan  n,  959. 
«-  Verbindungen   dessel-  ' 

ben  n,  964. 
.- mit  den  Halogenen 

n,  1005. 

Sauerstoff  n,  967. 

Schwefel,  Phos- 
phor, Kiesel  und  Alu- 
minium n,  1002. 

—  quantitative    Bestim- 
mung   und   Scheidung  ~ 
desselben  n,  1030. 

—  alaun  n,  1023. 

—  ammoniummangancya- 
nür  n,  1012. 

—  -Arsenwagnerit    n, 
1022. 


Manganbioxyd  n,  974. 

—  blende  n,  961.  1002. 

—  bromür  H,  1008. 

—  Chlorid  II,  1007. 

—  chlorur  H,  1005. 
Chlorammonium  n, 

1006. 

—  —  -Platinchlorid   n, 
1007. 

-Quecksilberchlorid 

m,  755. 

—  cyanür  n,  1010. 

—  eisencyanür  II,  1197. 
Manganesium  II,  961. 
Manganfluorür  n,  1008. 

—  fluorärfluorid  II,   1009. 

—  glänz  II,  961.  1002. 

—  hyperoxyd  II,  974. 

essigsaures  n,    978. 

Manganidcyankalium  II, 

1012. 
Manganige  Säure  n,  977. 
Manganit  n,  960. 
Manganium  n,  959. 
Manganjodür  n,  1008. 

—  kiesel  n,  961. 

—  kupfer  n,  960. 

—  legirungen  II,  1029. 
Manganocyankalium   II, 

1010. 
Manganokaliummangan- 

cyanür  n,  1011. 
Manganoxychlorür    U, 

1006. 
Manganoxyd  n,  970. 

—  Salze  desselben  n,  1022. 

—  oxyd,  maugansaures  n, 

•  979. 

—  phosphorsaures    H, 

•  1023. 

—  schwefelsaures  n,  1022. 

—  oxydhydrat  II,  971. 
Manganoxydul  n,  967. 

—  Salze   desselben    n, 
1014. 

*-~  arsenigsaures  m,  556. 

—  arsensaures  IQ,  567. 

—  borsaures  n,  1022. 
*—  chlorsaures  IL,  1019. 

—  chromsaures  IQ,  148. 

—  hydrat  n,  968. 

—  jodsaures  n,  1019. 
-^  kieselsaures  II,  1021. 

—  kohlensaures  II,  1018. 

—  manganigsaures     n, 
978. 

— ^  metaphosphorsaures  Q, 
1021. 

—  molybdänsaures    HE, 
517. 

—^  oxalsaures  n,  1022. 

—  oxyd  n,  973. 
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Manganoxyduloxydhydrat 
n,  972. 

—  paraphosphorsaures  ü, 
1021. 

Ammon-  ü,  1021. 

Natron-  II,  1021. 

—  phosphorigsaures   11, 
1021. 

—  phoBphor8aureBn,1019. 

basiBchee  n,  1019. 

neutrales  n,  1020. 

saures  n,  1020. 

Ammon-  II,  1020. 

—  pyrophosphorsaures  n, 
1021. 

—  salpetersaures  n,  1019. 

—  salpetrigsaures  n,  1019. 

Balze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Beagentien 
n,  969. 

—  schwefelsaures  IE,  1014. 

Ammon-  11,  1016. 

Kaü-  n,  1017. 

Kupferoxyd-Kali  n, 

1017. 

Magnesia-Kali  n, 

1017. 

—  schwefligsaures  11,1017. 

—  selenigsaures  II,  1018. 

—  überchlorsaures    II, 
1019. 

—  unterphosphorigsaures 
n,  1021. 

—  unter8Ghwefels.n,  1017. 

—  unterschwefligsaures 
n,  1018. 

—  vanadsaures  m,  498. 

—  wolframsaures  ni,  487. 
1107. 

Manganoxyfluorid  II,  1009. 
Manganoxysulforet    n, 
1003. 

—  platinchlorid  m,  952. 

—  rhodanür  ü,  1014. 

—  säure  n,  996. 

salze  n,   997.  1024. 

Mangansäurefluorid    n, 

1008. 
Mangansäureoxyfluorid  II, 

1008. 

—  schäum  11,  960. 

—  sesquichlorid  II,  1007. 

—  sesquifluorid  11,  1008. 

—  siliciumfluorid  n,  1008. 

—  spath  n,  961.  1018. 

—  sulfüret  n,  1002. 

—  supeixihlorid  II,  1007. 

—  superfluorid  II,  1009. 

—  superoxyd  n,  974. 

—  superoxydhydrat  11,975. 

—  supersuifüret  11,  1003. 

—  tetrachlorid  11,  1007. 


Mangantetraflaorid   II, 
1009. 

—  zirconfluorid  11,  1008. 
Manna  Metallorum  DI,  748. 
Marcasita  HI,  707. 
Marcelit  n,  971. 
Marienglas  n,  527. 
Mariotte'sches  Gesetz  I, 

101. 
Mark,  bechickte,   feine, 

rauhe  DI,  859. 
Markasit  U,  1077. 
Marmor  n,  522. 
Martit  n,  1049. 
Massicot  m,  315. 
Materia  perlata  in,  653. 
Materieöfen  II,  781. 
Mauersalpeter  II,  532. 
Maugham's  Aufraitzrohr 

für  Knallgasgebläse  I, 

211. 
Medaillenbronze  DI,  286. 
Meerschaum   n,  588.  626. 
Meerwasser  I,  276.  II,  267. 
Melam  I,  1205. 
Melamin  I,  1206. 
Melanurensäure  I,  1201. 
Mellan  I,  1209. 

—  barium  n,  479. 

—  blei  in,  332. 

—  kaüum  I,  1210.  H,  135. 

—  metalle  I,  1212. 

—  natrium  n,  291. 
*-  Silber  m,  835. 

—  wasserstofliiäure  1,1213. 
Mellon  I,  1209. 
Menachan  DI,  411. 
Mennige  DI,  323.  1098. 
Mercuramin  m,  791.  793. 
Mercurius  DI,  728. 

—  dulcis  m,  748. 

—  gummosus  DDE,  737. 

—  nitrosus  calide  paratus 
m,  783. 

frigide  paratus  HI, 

780. 

—  praedpitatos  albus  DI, 
802. 

perse  DI,  736.  739. 

ruber  DI,  739. 

—  saccharatus  DI,  736. 

—  solubilis  Hahnemanni 
m,  739.  780.  799. 

—  solubilis  Moscati  m, 
737. 

—  sublimatus  corrosivTiB 
m,  752. 

—  vitae  m,  666. 
Mergel  n,  713. 
MesoUth  n,  705. 
Mesotyp  n,  705. 
Messen  I,  99. 


m,    275.    279. 
1096. 

—  Sohwarzförben  dessel- 
ben m,  1097. 

MetaU  d*Alger  IH,  292. 
Metalle  I,  9.  n,  1. 
Metalle,   Anwendung  der 
gediegenen  n,  17. 

—  chemisches     YerhaiteD 
derselben  n,  30. 

—  der  Alkalien  n,  4. 

—  der  alkalischen  Erden 

n,  4. 

—  der  Erden  IL,  4. 

—  edle  n,  3. 

—  Eintheilung     derselbeD 
n,  3. 

—  Farbe  derselben  D,  18. 

—  Festigkeit  n,  22. 

—  Flüchtigkeit  n,  19. 

—  Geschmeidigkeit  und 
Sprödigkeit  derselben 
n,  20. 

—  Glanz  derselben  D,  18. 

—  Härte  n,  19. 

—  Krystallisirbarkeit  n, 
19. 

—  leichte  n,  3. 

—  Oxydation8stafeiin,30. 

—  mitPhoephorisomoipbe 
m,  543. 

—  physikalische  Eigen- 
schaften derselbeQ  D, 
17. 

—  Seduction  n,  38. 

—  Säuren  TorzogsweiBB 
bildende  DI,  370. 

—  Schmelzbarkeit  D,  18. 

—  Schweissbarkeit  dersel- 
ben n,  23. 

—  schwere  II,  3. 

—  speoif.  Gew.  n,  24. 

—  Uebendehen  eines  mit 
einem  andern  n,  29. 

—  unedle  II,  3. 

—  Wärmecapacität  n,  25. 

—  Verbindungen  mit  Bor 
n,  48. 

Ohlor,  Brom  etc 

n,  45. 

Kiesel  n,  48. 

Kohlenstoff  D, 

48. 

Phosphor  a,  48. 

Sauerstoffll,  30. 

Schwefel  H,  41. 

Selen  D,  45. 

Stickstoff  a,  48. 

Wasserstoff  D, 

48. 

—  Vorkommen    derselben 
n,  15. 
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MetsUe,  WärmecApadtät 
derselben,  Tabelle  dar- 
über n,  25. 

—  Wärmeleitungsföhig- 
keit  derselben,  Tab^e 
darüber  n,  24. 

Metallfärbung,  galvanische 

m,  309. 
Metallleginmgen  n,  26. 
Metallochromie  IH,  309. 
Metalloide  I,  9. 
Metalloxyde  II,  30. 

—  salinische  11,  31. 
Metallsauren  11,  31. 
Metamerie  I,  83. 
Metantimonsänre  HI,  654. 
Metaphosphorsäure  I,  846. 

861. 

—  Modificationen  dersel- 
ben I,  862. 

Metasulfamidinsänre    I, 

582. 
Metasulfazilinsäare  I,  582. 
Metawolftramsäore  in,  472. 

1104. 
säuresalze  m,  473. 

—  zinnoxydhydrat    m, 
378. 

—  zinnsaure  LEI,  384. 
Meteoreisen  11,  1041.  m, 

69. 
Meter  I,  95. 
Milchglas  n,  790. 
MiUon's  Base  IH,  791. 
Mineralblau  n,  1218.       •- 

—  kermes  HI,  676. 

—  wasser  I,  275, 

künsüiche  I,  1047. 

~-  turpeth  in,  774. 
Mischungsgewichte  l,  45. 

—  der  Elemente,  Tabelle 
l,  47. 

—  der  zusammengesetzten 
Körper  I,  53. 

Misy  n,  1127. 
Mörtel  n,  579.  733. 

—  hydraulischer  n,  736. 
Möllern  n,  1249. 
MöUerung  U,  1249. 
Moir^e  metallique  n,  371. 
Molecüle  l,  85. 
Molybdän  IH,  503.  1108. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  m,  1110. 

—  Verbindungen    dessel- 
ben ni,  507. 

Molybdän,  Verbindungen 
mit  den  Halogenen  IQ, 
521. 

mit  Sauerstoff  HI, 

508. 

mit  Schwefel,  Se- 


len und  Phosphor  in, 
519. 
Molybdän ,   Verbindungen 
mit  Stickstoff  undAmid 
m,  529. 

—  adchloride  in,  524. 

—  bisacichlorid  liX  524. 

—  bisacisuperbromid    m, 
1110. 

—  bisoxybromid  ni,  1110. 

—  bissulfüret  m,  519. 

—  bromide  ni,  525.  1109. 

—  bromÜT  in,  525.  1109. 

—  Chlorid  m,  523. 

—  chlorüp  in,  521. 

—  eisencyanide  m,  526. 

—  fluorid  m,  526. 

—  glänz  m,  504.  519. 
Verarbeitung  dessel- 
ben m,  504. 

—  Jodid  m,  526. 

—  kieselfluorid  m,  526. 

—  metallisches  m,  506. 

—  oxybromür  in,  526. 

—  oxyd  m,  509. 

hydrat  m,  509. 

molybd&nsaures  m, 

518. 

—  oxydul  m,  508. 
hydrat  m,  508. 

—  persulAd  m,  521. 

—  säure  III,  510.  1108. 
mit  Salzsäure  m, 

511. 

—  säur»-Salze  m,  511. 

—  sesquibromür  DI,  525. 
1109. 

—  sesquichlorür  m,  523. 

—  sesquifluorür  m,  526. 

—  sesquijodür  in,  526. 

—  sesquioxydul  in,  508. 

—  sulfuret  ni,  519. 

—  Sulfid  m,  519.  520. 

—  superfluorid  m,  526. 

—  supersulfid  m,  520. 
Monazit  n,  898. 
Monometaphosphorsäure  I, 

868. 
Monothionige    Säure  I, 

507. 
Monothionsäure  I,  520. 
Monoxymercurazotin    m, 

792. 
Morasterz  n,  1242. 
Mordants  m,  388. 
Münzen    des    Alterthums 

m,  284. 

—  chinesische  m,  292. 
Multipeln,  Gesetz  der  1,41. 
Murium  I,  651. 
Muschelgold  m,  891. 
Musivgold  m,  389.  1100. 


N. 


Nadeleisenerz  n,  1056. 
Kadeleisenstein  n,  1042. 
Nadelerz  m,  707. 
Näpfchenkobalt  m,  543. 
Natrium  n,  252. 

—  quantitative    Bestim- 
mung n,  375. 

—  Verbindungen  desselben 
n,  258. 

—  Verbindungen  mit  Amid 
und  Stickstoff  n,  263. 

den  Halogenen 

n,  265. 
Sauerstoff    H, 

258. 
Schwefel    und 

Selen  H,  26.4. 

Phosphor  n,  265. 

Aluminiumchlorid    H, 

661. 

—  -Aluminiumfluorid  H, 
665. 

»  amalgam  HI,  809. 

—  antimonchlorid  IH,  664. 

Jodid  IH,  670. 

fluorid  m,  671. 

sulfid  in,  690. 

—  -Gadmiumchloride   IH, 
200. 

—  chloratum  H,  265. 

—  chlorososuperoxyd  H, 
228. 

—  Cyanid  •  Kupfercyanür 
m,  232. 

—  eisenchlorid  H,  1100. 

—  eisencyanid  H,  1197. 
cyanür  n,  1193. 

—  eisennitroBulfür    H, 
1084. 

—  eisensulfuret-Kupfer- 
sulfid  n,  1080. 

—  goldchlorid  HI,  899. 
Jodid  m,  901. 

—  iricUumchlorid    IH, 
1028. 

Jodid  m,  1030. 

sesquichlorür  IH, 

•  1025. 

—  kobaltcyanid  IH,  25. 
— -  kupferchlorür  HI,  223. 
cyanür  m,  232. 

—  mangancyanid  H,  1013. 

—  mangancyanür  H,  1012. 

—  molybdänsesquifiuorüj' 
m,  526. 

—  nickelcyanür  IH,  65. 

—  oxyd  H,  258. 

—  palladiumchlorür  HE, 
999. 
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Natrinmplaiinbromid    in, 
953. 

Chlorid  in,  952. 

chlorür  IH,  949. 

oyanÜT  HI,  959. 

—  quecksilberchlorid   IQ, 
755. 

Cyanid  IQ,  770. 

Jodid  m,  766. 

—  rhodiumsesqoichlorÜr 
ni,  1043. 

—  Salze,  Erkennung  der- 
selben n,  261. 

—  selenantunoniat    m, 
694. 

—  suboxyd  Q,  258. 

—  sulfantimoniat  m,  690. 

—  snlfarseniat  IQ,  574. 

—  sulfhydrat  II,  264. 

—  Bulfoßtannat  HI,  390. 

—  Bulfowolframiat    IQ, 
476. 

—  Bulfüret  n,  264. 

—  superoxyd  n,  262. 

—  telluret  IQ,  542. 

—  wismathchlorid  111,718. 

—  Zinkchlorid  m,  168. 

Cyanid  IQ,  171. 

jodür  m,  169. 

—  zinnchlorid  IQ,  396. 
jodür  m,  398. 

—  zirconiumfluorid    n, 
894. 

NatroUth  Q,  705. 
Natron  n,  258. 

—  Salze,    Erkennung   Q, 
261. 

—  Sauerstofifsalze    dessel- 
ben n,  291. 

—  alaun  H,  674.  694. 

—  aluminiat  H,  725. 

—  amnion,phoBphor8aureB 
n,  353. 

BchwefelsaureB  Q, 

439. 

—  antimonsaures  m,  660. 

—  arsenigsaures  IQ,  555. 
^-  arsensaures  IH,  563. 

basisches  Ol,  563. 

neutrales  IQ,  563, 

saures  m,  563. 

—  —  mit    Fluomatrium 
m,  563. 

—  borsaures  U,  366. 
mit  Fluomatrium 

n,  373. 

neutrales  n,  372. 

sechB&ch  n,  373. 

vierfach  Q,  372. 

zweifach  Q,  366. 

^  bromsaures  n,  358. 

—  chlorigsaures  Q,  357. 


Natron,  chlorsaures  n,  357. 

—  -Ohromalaun  IQ,  141. 

—  chromsaures  IQ,  146. 

—  eisensaures  n,  1071. 

—  feldspath  n,  703. 

—  hydrat  n,  259. 

—  jodsaures  n,  358. 
mit    Bromnatrium 

n,  359. 
Chlomatrium 

n,  359. 
Jodnatrium  II, 

359. 

—  kieselsaures  n,  373. 

—  kohlensaures  II,  300. 

anderthalb  n,  307. 

Kali  n,  303. 

Magnesia-  II,  620. 

zweifach  H,  308. 

—  mangansaures  Q,  998. 
1025. 

—  metanUmonsauree  IQ, 
660. 

—  metaphosphorsaures  I, 
JB62.  n,  363. 

glasige  Modification 

I,  862.  n,  363. 

krystallisirbare  Mo- 
dification I,  863.11,  364. 

unlösliche  Modifica- 
tion I,  865.  n,  364. 

—  metawolframsaures  IQ, 
482.  1106. 

—  metazinnsaures   Ol, 
386. 

—  molybdänsaures   m, 
513. 

dreifach  m,  513. 

neutrales  IQ,  513. 

zweififtch  saures  m, 

513. 

—  niobsaures  IQ,  457. 

—  osmanüberosmiumsau- 
res  m,  1071. 

—  osmiumsaures  IQ,  1068. 

—  paraphosphorsaures  II, 
362. 

neutrales  n,  362. 

saures  n,  362. 

zwei&ch  II,  363. 

—  phosphorigsaures  n, 
366. 

—  phosphorsaures   basi- 
sches n,  361. 

gewöhnliches    n, 

360. 

—  phosphorsaures  n,  360. 

basisches  n,  361. 

-—  —  neutrales  n,  360. 
saures  II,  362. 

—  -Salpeter  II,  855. 

—  salpetersaures  n,  355. 


Natron,'  salpetrigsaures  Q. 
356. 

Salze,  Erkennung  der- 
selben n,  261. 

Schwefelleber  Q,  264. 

—  schwefelsaures  II,  291. 

Kali  n,  295. 

zweifach  n,  295. 

-: yierdrittel  Q,  295. 

—  schwefligsanres  II,  296. 
zweifach  n,   296. 

—  selenigsaures  n,  300. 

—  selensaures  n,  300. 

—  tantalsaures  Ol,  441. 

—  tellurigsaures  IQ,  535. 

—  tellursaures  IQ,  538. 

—  tetrathionsaure8n,299. 

—  trithionsaures  II,  299. 

—  überchlorssures  n,  35^. 

—  äbeijodaaares  H,  360. 

—  ubermangangaurei  n, 
1028. 

—  unterchlorigaaures  II, 
357. 

—  unterphosphorigntoTM 
n,  366. 

—  unterschwefelsaures  ü, 
297. 

—  unterschwefligsauresll, 
297. 

—  vanadsaures  ttt,  497. 

neutrales  IQ,  497. 

zweifach  saures  IQ, 

497. 

—  .wolframsauresin,  481. 
1106. 

Wolframoxyd-    OL 

.  482. 

—  zinnsaures  HI,  384. 

—  Wässer  I,  276. 

—  Wasserglas  Q,  375. 
Natrum  bicarbonicum  IL 

303. 

—  carbonicum  II,  300. 

addulum  Q,  303. 

siccum  n,  259. 

—  causticum   fusom  n, 
259. 

—  phosphoricum  n,   360. 

—  sulfbricum  n,  291. 
dilapeum  s.  siccnm 

n,  294. 
Neapelffelb  IQ,  660. 
Nephelm  n,  705. 
Neusilber  m,  69.275.  293. 
Newton's  leichtflüssiges 

MetaU  m,  725. 
Nichtmetalle  I,  9. 
Nickel  m,  52.  1089. 

—  Bestimmung  xmd  Schei- 
dung desselben  m,  69. 
1090. 
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Nickel,  Yerbindangen  des- 
selben m,  50. 

—  —  mit  den  Halogenen 
in,  62. 

Sanerstoif  III, 

59. 

Schwefel  U.Phos- 
phor m,  61. 

—  antimonglanz  m,  52. 
638. 

—  arsenikkies  m,  52. 

—  bissulfaret  IH,  62. 

—  blüthe  m,  52.  568. 

—  bromür  in,  63. 
Ammoniak  HE,  63. 

—  chlorür  m,  62. 

Ammoniak  m,  62. 

mit  salpetersau- 
rem Kickelozydul-Am- 
moniak  m,  67. 

Chlorammonium 

m,  63. 

—  cjanür  m,  64. 
Doppelsalze  m,  64. 

—  eisencyanid  Hl,  64. 

—  eisencyanür  m,  64. 

—  erze,  Verarbeitung  der- 
selben in,  53. 

—  fluorär  m,  63. 
Doppelsalze  m,  63. 

—  glänz  m,  52.  581. 

—  jodür  m,  63. 

-Ammoniak  m,  63. 

—  legirungen  in,  68. 

—  metall  m,  55.  1089. 

—  oxyd  m,  59.  61. 

hydrat  m,  61. 

Nickeloxyaulin,  59.  1090. 

—  Bauerstoffinlze  ^  dessel- 
ben in,  64. 

—  arsenigsaures  m,   556. 

—  arsensaures  m,  568. 
wasserhaltiges    ba- 
sisches ni,  52. 

—  borsaures  m,  68.  1090. 

—  bromsaures  in,  67. 
Ammoniak-  m,  67. 

—  chlorsaures  m,  67. 

—  chromsaures  in,  149. 
Ammoniak-  DI,  149. 

—  hydrat  m,  59. 

—  jodsaures  IQ,  67. 
Ammoniak-  HI,  67. 

—  kohlensaures  ni,  67. 

KaU-  m,  68. 

Natron-  m,  68. 

—  metaphosphorsaures 
m,  68. 

—  molybdänsaures    Am- 
moniak- m,  518. 

—  paraphosphorsaures  m, 
68. 


Nickelozydul,  phosphorig- 
saurös  in,  68. 

—  phosphorsaures  m,  68. 

—  salpetersaures  m,    66. 

Ammoniak-  in,  67. 

mit    Nickelchlo- 

rür-Ammouiak  ni,  67. 

—  salpetrigsaures  in,  67. 
Kali-  ni,  67. 

—  salze,    Verhalten   der- 
selben g^en  Beagentien 

*  in,  60. 

—  schwefligsanres  m,  66. 
Ammoniak-  m,  66. 

—  schwefelsaures  IQ,  64. 
1090. 

Ammon-  m,  65. 

Ammoniak-  m,  65. 

Kali-  ni,  65. 

—  selenigsaures  ni,  66. 

—  selensaures  m,  66. 1090. 
KaU-  in,  1090. 

—  unterphosphorigsaures 
in,  68. 

—  unterschwefelsaures 
m,  65. 

Ammoniak-  m,  65. 

—  unterschwefligsaures 
m,  66. 

-^ Ammoniak-  m,  66. 

—  vanadsaures  m,  499. 

—  wolframsaures  in,  487. 
Nickelplatincyanür    IQ, 

961. 

—  platinchlorid  m,  952. 

—  platincyanür  in,  961. 

—  quecksilberchlorid    m, 
755. 

—  rhodanür  m,  64. 
-Ammoniak  IQ,  64. 

—  schwamm  m,  53. 

—  spiessglanzerz  m,   52. 

—  Bubsulfüret  m,  62. 

—  sulfiiret  in,  61. 

—  superozyd  m,  61. 
Niederschlag  I,  118. 
Niederschlagarbeit  n,  45. 

in,  361. 
NieUo  m,  826. 
Nigrin  m,  411. 
Nihüum  album  m,  158. 
Niob  m,  445.  1102. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben m,  446. 

—  bromid  ni,  450. 
-—  Chloride  m,  446. 

—  fluorid  m,  451. 

—  fluorkalium  ni,  451. 

—  fluornatrium  EI,  452. 
Niobit  m,  429. 
Niobsäure  ni,  429.  452. 

—  superchlorid  m,  448. 


Niobium  m,  429. 
Nitroferridcyanide  I,  1202. 

n,  1220. 
Nitrogenium  I,  309. 
Nitrojodsäure  I,  788. 
Nitroprussianzink  m,  172. 
Nitroprusside  I,    1202.   n, 

1220. 
Nitroprussidwasserstoif- 

säure  I,  1204.  n,    1220. 

—  -Barium  n,  479. 

—  -Calcium  n,  521. 

Kalium  n,  135. 

Natrium  n,  291. 

Nitroschwefelsäure  I,  580. 
Nitrosoferridcyan  n,  1221. 
Nitrosoprussidyerbindnn- 

gen  n,  1222. 
Nitrosulfure  de  fer  et  de 

sodium  n,  1084. 
Nitrosulfure  sulfur^  de  fer 

n,  1084. 
Nitrosulftire  sulfur^  de  fer 

et  de  sodium  n,  1084. 
Nitrozylferridcyan    n, 

1221. 
Nitrum  n,  168. 

—  antimoniatum  m,  658. 
inspissatum  m,  658. 

—  flammans  n,  443. 

—  tabulatum  n,  186. 
Nobili's  Farben  m,  309. 
Nomendatur,  chemische  I, 

58. 
Norium  n,  884. 
Normalbarometerstand    I, 

101. 
Normaldruck  I,  101. 
Normaltemperatur  I,    101. 
Nosean  n,  713. 

0. 

Ochroiterde  n,  926. 

Oel,  Dulong*s  explosives  I, 

728. 
Oerstedtit  n,  896. 
Ofenbruch  n,    1283.    III, 

158. 
Ofenkacheln  II,  861. 
Ohr  n,  1242. 
Oleum  Dippelii  n,  797. 

—  Martis  II,  1094. 

—  phosphoratum  I,  833. 

—  Tartari  per  deliquium 
n,  139. 

Oligoklas  n,  703. 
Olivenit  m,  569. 
Oüvin  n,  588. 
Oolithenkalke  n,  523. 
Opal  I,  943. 


1438 


Alphabetisches  Sachregister. 


Opennent   m,    571.    572. 

544. 
Orangit  n,  898.  900, 
Oröide  m,  279. 
Orthoklas  I,    959.   H,    13. 

703. 
Orthophosphorsäure!,  847. 

850. 
Ortbit  n,  658. 
Ortstein  H,  1242. 
Osmanosmiumsaure  IQ, 

1070. 
Osman  -  überosmiomsaares 

Ammon  m,  1071. 

—  Baryt  IH,  1072. 

—  Kali  m,  1071. 

—  Natron  m,  1071. 

—  QaecksUberozydid   m, 
1072. 

—  Süberoxyd  m,  1072. 

—  -überosmiumsanrefl 
Zinkozyd  -  Ammoniak 
m,  1072. 

Osmiamid  m,  1088. 
Osmige  Säure  IH,  1067. 
Osmiocyankalium    m, 

1075. 
Osmiocyanwasserstofif- 

säure  in,  1074. 
Osmiumsaurer  Baryt  m, 

1068. 

—  Kaü  m,  1067. 

—  Natron  m,  1068. 
Osmium  III,  1062. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  m,  1076. 

—  Verbindungen  in,  1066. 
mit  den  Halogenen 

ni,  1072. 

Sauerstoff    lU, 

1066. 

Schwefel  U.Phos- 
phor m,  1076. 

—  bischlorid  m,  1073. 

—  Chlorid  HI,  1073. 

—  chlorur  HI,  1072. 

—  cyanur  m,  1074. 

—  -Iridium  m,  1010, 1077. 
Analyse   desselben 

m,  1085. 

Probiren    desselben 

m,  1084. 

—  legirungen  HI,  1076. 

—  oxvd  m,  1067. 

—  oxydul  in,  1066. 
hydrat  m,  1066. 

—  säure  in,  1067.   1069. 

—  sesquichlorid  in,  1074. 

—  sesquichlorür  ni,  1073. 

—  sesquioxydul  m,  1066. 

—  terchlorid  IH,  1074. 
Osteolith  n,  562. 


Overpoling  m,  218.  272. 
Oxalenid  I,  1190. 
Oxaüt  n,  1123. 
Oxamid  I,   1189. 
Oxychlorid  I,  59. 
Oxydation  I,  136. 
Oxyde  I,  20.  139. 
Oxydule  I,  20.  139. 
Oxyfuskobaltchlorid    m, 

39. 
Oxyfiiskobaltoxyd,    salp^- 

tersaures  m,  88. 

—  schwefelsaures  ni,   38. 
Oxyfhskobaltsalze  m,  37. 
Oxygenium  I,  123. 
Oxygenoide  I,  9. 
Oxyjodide  I,  59. 
Oxykobaltiaksalze  m,  36. 

37. 
Oxykobaltiak,  salpetersau- 
res m,  38. 

—  salzsaures  m,  39. 

—  schwefelsaures  m,   38. 
Oxyplatammoniumoxyd, 

neutrales  salpetersaures 
m,  980. 

—  hydrat  m,  981. 
OxysulAirete  I,  59. 
Ozon  I,  166. 

—  Darstellung  1, 173. 

—  Eigenschaften  1, 173. 

P. 

Paarling  I,  17. 
Packfong  m,  293. 
Paläontologie  n,  10. 
Palladammin  m,  1004. 

—  Verbindungen   dessel- 
ben m,  1001. 

Palladamminchlorür  m, 

1002. 
Palladammoniumbromid 

lEE,  1003. 

—  Chlorid  HI,  1001.  1002. 

—  Cyanid  m,  1003. 

—  fluorid  m,  1003. 

—  Jodid  m,  1003. 

—  oxyd  m,  1004. 

—  —  kohlensaures    m, 
1005. 

salpetersaures  m, 

1005. 
schwefelsaures    m, 

1005. 
schwefligsaures  HI, 

1005. 
Verbindungen    ITT, 

1001. 
Palladdiammin  m,  1004. 
Verbindungen    ni, 

1006. 


PaUadium  m,  993. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung   desselben    KI, 
1008. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben m,  996. 

durch    Einwiitnn;: 

von  Ammoniak  m,  K*<*1- 
mit  den  Halogenen 

ni,  999. 
Palladium,   Verbindnnpen 

mit  Sauerstoff  HL  ^^- 
Schwefel    III, 

998. 

—  basen  m,  1001. 

—  bromür  m,  1000. 

—  Chlorid  m,  1000. 
Boppelchloride  Hl, 

1000. 

—  chlorur  m,  999. 
^Ammoniak  III,  99;» 

1002. 

Doppelchloride  DI. 

999. 

—  cyanur  m,  1000. 
Ammoniak    HL 

1003. 

—  fluorür  m,  1001. 

—  jodür  m,  1000. 

—  legirungen  m,  1008. 

—  oxyd  m,  998. 
Palladiumoxydul  m,  996 

—  hydrat  m,  996. 

—  kohlensaures  m,  99S. 

—  salpetersaures  DI,  997. 

—  salpetrigsaures  K&li- 
m,  997. 

Salze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Reageotien 
m,  997. 

—  schwefelsaures  IH,  998. 
Palladiumsubchlorär    m, 

999. 

—  suboxyd  m,  996. 

—  sulfuret  m,  998. 
Palladmonammoniakchlu- 

rür  m,  1002. 
Palladosammin  m,  1001. 
Panacea    mercurialis  III. 

748. 
Paracyan  I,  1144. 

—  eisen  n,  1204. 

—  säure  I,  1146. 
Paraphosphorsäure  I,  846. 

859. 
— -  Salze  I,  860. 
Pariserblau  n,  1216. 
Parisit  U,  949. 
Patina,  antike  HI,  281. 
Patio  m,  855. 
Pechblende  m,  77. 
Pegmatit  H,  13. 
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Pentametapbosphorsäure 

I,  867. 
Pentamminrhodinmseaqui- 

chlorür  m,  1046. 

oxydaim,  1046. 

Salze    m, 

1046. 
PentaihioiiBäare  I,  599. 
Perüüas  11,  596, 
Perlen,  künstliche  ü,  813. 
Perlmutterpapier  II,   611. 
Pelouze's  Grün  n,  1215. 
PerlweisB  HI,  717. 
Permaneutgelb  m,  119. 
Permanentweiss  II,  480. 
Persolfocyansäure     I, 

1195. 
Petalit  II,  378.  705. 
Petre&cten  n,  10. 
Petontse  n,  828. 
Pfannenstein  n,  275. 
Pfeifenthon  II,  710. 
Pflanzenalkali  II,  93. 
Pfündigkeit  der  Salzsoolen 

n,  266. 
Pharmakolith  III,  566. 
Phenakit  n,  881. 
Pbosgengas  I,  1118. 
Phospham  I,  917. 
Phosphamid  I,  916. 
Phosphodiamid  I,  916. 
Phosphor  I,  810. 

—  Ganton*s  II,  513. 

—  allotropische  Zustände 
desselben  I,  822. 

—  krystaUisirter   metalli- 
scher I,  826. 

—  rother     (amorpher)    I, 
822. 

—  Erkennung  und  Auffin- 
dung I,  833. 

—  Verbindungen   dessel- 
selben  I,  835. 

—  acichlorid  I,  907. 

—  aluminium  n,  658. 

—  antimon  IH,  695. 

—  arsen  m,  574. 

—  barium  11,  474. 

—  cadmium  UE,  199. 

—  calcium  II,  516. 

—  Chrom  m,  125. 

—  eisen  n,  1088. 
Phosphorete  I,  59. 
Phosphorige  Säure  I,  839. 
Phosphoriges  Sulfid  I,  901. 
Phosphorit  I,  810.  II,  561. 

1138. 
Phosphorjodid  I,  912. 

—  kalium  n,  114. 

—  kobalt  in,  21. 

—  kupfer  m,  218.  1095. 

—  liniment  I,  833. 


Phosphormagnesium  n, 
601. 

—  mangan  n,  1004. 

—  molybdän  m,  521. 

—  natrium  n,  265. 

—  nickel  IDE,  62. 
Phosphorochalcit  m,  251. 
Phosphorosmium  m,  1076. 

—  oxybromid  I,  911. 

—  oxy Chlorid  I,  907. 
-Aluminiumchlorid 

n,  662. 

—  oxychlorür  I,  907. 

—  oxyd  I,  835. 

—  oxysuperchlorid  I,  907. 

—  pentaselenid  I,  903. 

—  pentasulfid  I,  902. 

—  perchlorid  I,  905. 

—  persulfld  I,  902. 

—  platin  m,  947. 

—  quinquiesselenid  I,  903. 

—  quinquiessulfid  I,    902.- 

—  salz  n,  450. 

—  säure  I,  842. 

Auffindung,  Bestim- 
mung und  Scheidung 
derselben  I,  869.  899. 

deutohydrat  I,  846. 

859. 

die  isomeren  Modi- 

flcationen  I,  844. 

dreibasische  I,  846. 

850. 

einbasische  I,   846. 

861. 

gewöhnliche  I,  850. 

glasige  I,  861. 

hydrate  I,  844. 

aus  Knochen  I,  856. 

protohydrat  I,   846. 

861. 

Sabse  I,  854. 

terhydrat  I,    847. 

850. 

wasserfreie  X,  842. 

wasserhaltige  I,  844. 

zweibasische  I,  846. 

859. 

—  Schwefel  I,  896. 

—  Silber  m,  827. 

"  stickstoffsäure  I,  915. 

—  semisulfld  I,  897. 
rothe    Modiflcation 

I,  897. 

—  sulfid  I,  899. 

—  sulfobromid  I,  912. 

—  sulfochlorid  I,  909. 

—  superbromid  I,  911. 

—  superbromür  I,  910. 

—  superchlorid  I,  905. 
Aluminiumchlorid 

n,  661. 


Phosphorsuperchlorür    I, 
903. 

—  supeijodür  I,  913. 

—  supersulfid  I,  902. 

—  Bupersulfuret  I,  902. 

—  supersulfür  I,  901. 

—  teig   als   Battengift   I, 
829. 

—  terchlorid  I,  903. 

—  tercyanid  I,  1201. 

—  tersulfid  I,  901. 

—  Wasserstoff  I,  887. 

flüssiger  I,  894. 

starrer  I,  895. 

gas  I,  887. 

—  Wolfram  m,  476. 

—  zink  in,  164. 

—  zinn  in,  890. 
Phosphotriamid  m,  416. 
Picrosmin  n,  497. 
Pinchbeck  m,  280. 
Pink-colour   H,    855.    UJ, 

401. 
Pinksalz  m,  396. 
Pipetten  I,  269. 
Pistole,  elektrische  I,  207. 
Plagionit  m,  638« 
Platammonium  IH,  972. 

—  bischlorid  HI,  979. 

—  Chlorid  IH,  974. 
Chlorammonium 

m,  978. 
— -  Cyanid  m,  972. 

—  Jodid  m,  972. 

—  oxyd  m,  972. 
salpetersaures  in, 

972. 

schwefelsaures    ni, 

972. 

—  rhodanid  HI,  974. 
Platinrhodanür  m, 

974. 
Platin  m,  930.  1116. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  m,  992. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben m,  942. 

ammoniakaUsche 

ni,  964. 

—  Verbindungen  mit  den 
Halogenen  ni,  948. 

Phosphor,    Bor, 

Kiesel   und   Kohlenstoff 
m,  947. 

Sauerstoff    Hl, 

942. 

Schwefel  und  Se- 
len m,  946. 

—  amalgam  m,  990. 

—  amin  m,  979. 
Salze  m,  980. 

—  basen  ni,  964.  988. 
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Platinbase  Gerhardt*s  IQ, 

978. 
— Salze    derselben 

m,  978. 

Gros»  in,  981. 

Salze    derselben 

982. 

—  basen  Baewsky's  m, 
ni,  986. 

Salze  derselben  IQ, 

986. 

Beiset's    erste    m, 

971. 

Salze  dersel- 
ben m,  972. 

zweite  HI,   971. 

Salze  dersel- 
ben in,  972. 

—  Legpinrngen  desselben 
m,  989. 

—  bromid  m,  952. 

—  bissulfüret  IQ,  946. 

—  Chlorid  m,  949. 

-Ammoniak  m,  950. 

Doppelchloride  HE, 

951. 
^~  —  Verhalten    gegen 
Beagentien  HI,  950. 

—  chlorür  HI,  948. 
Ammoniak  m,  949. 

965. 

gelbes  in,  974. 

gelbrothes    in, 

974. 
granatrothes  ni, 

977. 
Magnus' m,  965. 

975. 
Peyrone*8  m, 

974. 
Beiset's  m,  965. 

974. 
röthliches  m, 

177. 

—  cyanür  ni,  955. 
Platine  III,  279. 
Platinerz  m,  924. 

—  erz,  Probii'en  desselben 
m,  1077.  1081. 

Analyse   desselben 

m,  1078. 

—  erz,  Verarbeitung  des- 
selben   auf    trocknem 
Wege    auf   Legirungen 
m,  1087. 

—  fluorid  m,  953. 

—  iridiumhaltiges  m,  989. 

—  Jodid  m,  953. 
saures  m,  953. 

—  jodtir  m,  953. 

—  metall  m,  934. 

—  metalle  m,  924. 


Platinmohr  m,  94d. 
Platinicum  in,  979. 
Platinlegirungen  m,  989. 
Platinosum  m,  979. 
Platinozyd  m,  944. 

—  -Kali  m,  945. 

—  -Kalk  m,  945. 
Natron  m,  945. 

—  salpetersaures  IQ,  945. 
Salze  m,  944. 

—  schwefelsaures  m,  945. 
Platinoxydul  HI,  942. 

—  ozalsaures  III,  944. 

—  -Salze  m,  943. 

—  schwefelsaures    m, 
943. 

Platin,  schwefligsaures  m, 
943. 

—  schwefligsaures    -Am- 
mon  m,  944. 

—  schwefligsaures    -Kali 
m,  944. 

—  schwefligsaures -Katron 
m,  943. 

Doppelsalze    m, 

943. 
Platinrhodanid  in,  953. 
saures  IQ,  954. 

—  rhodanür  m,  953. 
saures  m,  954. 

—  rückstände    m,    926. 
1077. 

gef&Ute  m,  928. 

Probiren  dersel- 
ben m,  1084. 

unlösliche  m,   928. 

Probiren  dersel- 
ben ni,  1083. 

—  Salmiak  m,  951. 

—  salz,  grünes,  von  Mag- 
nus m,  948.  965. 

—  schwamm  m,  934. 

—  schwarz  m,  940. 

—  selenid  m,  947. 

—  seleniet  in,  947. 

—  Bulfld  m,  946. 

—  sulfür  m,  946. 

—  sulfuret  in,  946. 
Platirbodanwasserstofi*- 

säure  ni,  954. 
Platocyanwasserstofitöure 

m,  956. 
Platorhodanwasserstoff- 

säure  m,  954. 
Platosammin  IQ,  972. 

—  Salze  m,  972. 
Plattiren  n,  29. 
Pleonaet  n,  1053.  1125. 
Plumbago  l,  1003. 
Plumbocalcit  m,  317. 
Plumbum    candidum    ni, 

371. 


Plumbum  nignun  m,  371. 
Polianit  n,  960. 
Poling  m,  208.  272. 
Polirroth  n,  1052, 
Polirschiefer  I,  945. 
Polluz  n,  411. 
Polybasit  IQ,  852. 
Polykras  n,  909. 
Polymerie  I,  84. 
Polymignit  II,  909. 
Porporino  H,  807. 
Porüand-Gäment  U,  739. 
Porzellan  n,  821.  826. 

—  bemaltes  n,  842. 

—  erde  n,  706.  821. 

—  färben  II,  846. 

—  Ofen'  n,  835. 

—  B^umur'schea  II,  801. 

—  spath  n,  704. 

—  thon  n,  706.  821. 

—  Vergolden  desselben  II, 
849. 

—  Verplatiniren  desselben 
n,  852. 

—  Versilbern  deüelbenll, 
851. 

Pottasche  n,  141. 

—  gereinigte  II,  149. 

—  quantitative     Prüfung 
derselben  Q,  150. 

Potasse  d  Talcool  n,   lOO. 
Prftcipitat,  rother  m,  739. 

—  weisser  m,  802. 
schmelzbarer  m, 

802.  805. 
unschmelzbarer  III, 

802. 
Prädisponirende   Wirkung 

der  Sfiuren   und  Basen 

I,  36. 
Preussisehes  Blau  n,  1216. 
Prinzmetall  ni,  279. 
Propylen  I,  1117. 
Protojoduretum   Hydrar- 

gyri  in,  764. 
Proustit  m,  852. 
Prussian  I,  1136.  1150. 

—  kalium  II,  1150. 
Prussin  II,  1150. 
Pseudoschwefelcyan    I, 

1198. 
Psilomelan  n,  960. 
Puddeln  n,  1300. 

—  Verfahren     dabei     Q, 
1304. 

Puddelstahl  n,  1317. 
Puddlingsarbejt  n,  866. 
Pulvis  Algarothi  m,  666. 

—  Garthusianorum  m, 
676. 

Purpureokobaltchlorid  m, 
46. 
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Purpurdokobaltozjd,  san- 
res  schwefelsaures  III, 
45. 

—  salze  m,  36.  45. 
Puzzolane  DE,  737. 
Pyrargyrit  m,  852. 
PjTit  n,  1077. 
Pyrochlorü,  898.  III,  428. 
Pyrolusit  n,  959.  975. 
Pyrophosphorsäare  I,  847. 
Pyrosmalith  II,  1099. 
Pyrrhotin  n,  1074. 
Pyrrhosideritn,  1056. 1242. 

Q. 

Quadrats  Salze  m,  968. 
Quartation  HI,  886« 
Quarz  I,  943.  H,  18. 

—  fels  I,  944.  n,  18. 

—  sand  I,  944. 
Quaterkttpferphosphoret 

in,  218. 

Quecksilber  m,  728. 

'—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  III,  812. 

—  Gewinnung  HI,  729. 

—  Verbindungen     dessel- 
ben in,  737. 

durch    Einwirkung 

von  Ammoniak  oder 
Ammoniumsalzen    m, 
789. 

—  —  mit  den  Halogenen 
in,  748. 

Sauerstoff  Hl, 

737. 

Schwefel  und  Se- 
len in,  743. 

Stickstoff   m, 

742. 

—  arsenietochlorid   III, 
762. 

—  basen,  ammoniakali- 
sche  in,  789. 

—  bisoxychlorid  m,   757. 

—  bromid  m,  762. 

basisches  IH,  763. 

Doppelsalze  IH, 

763. 

—  bromosulforet  ni,  763. 

—  bromÜT  m,  762. 

—  chlorarseniet  ni,   762. 

—  Chlorid  Hl,  752. 

-Ammoniak  m,  802. 

Doppelsalze  m,  754. 

basisches  III,  756. 

dreifach  m,  757. 

vierfach  m,  758. 

zweifach  in, 

757, 


Quecksilberchlorid    mit 

Chlorblei  ni,  755. 
l^obalt  m, 

755. 

zink  m,  755. 

chromsaurem 

Ammon  III,  756. 

Kali  in,  756. 

Eisenchlorürin, 

755, 
essigsaurem  Ku- 
pferoxyd in,  756. 
Manganchlorür 

m,  755. 
— , schwefligsaurem 

Ammon  ni,  755. 
schwefelbasisches 

m,  761. 

—  chlorocyanid  m,  770. 

—  chlorojodid  m,  767. 

—  chlorophosphoret     m, 
761. 

—  chloroseleniet  m,  761. 

—  chlorosulfuret  III,  760. 

—  chlorür  m,  748. 
Ammoniak  in,  801. 

—  Cyanid  ni,  769. 

basisches  m,  770. 

Doppelsalze  Öl,  770. 

—  —  und  chromsam-es 
Kali  ni,  772. 

ozalsaures 

Quecksilberoxydul     III, 
772. 

unterschweflig- 
saures  KaU  m,  772. 

—  cyanonitrat  in,  783. 

—  eisencyanide  n,  772. 

—  fluorid  in,  767. 

—  fluorür  m,  767.     . 

—  fluosulfuret  m,  768. 

—  gefaUtes  m,  736. 

—  homerz  m,  729.  749. 

—  Jodid  m,  764. 

-Ammoniak  m,  808. 

Doppelsalze  m,  766. 

basisches  m,  766. 

saures  ni,  766. 

—  jodidjodür  ni,  764. 

—  jodonitrat  m,  783. 

—  jodosulfat  in,  775. 

—  jodosulforet  III,  767. 
•—  jodür  m,  763. 

—  jodür-Jodid  m,  764. 

—  lebererz  m,  729. 

—  metallisches  m,  733. 

—  Öfen  m,  729. 

—  oxybromid  ni,  763. 

—  oxychlorlde  m,  756. 

übersichtliche  Zu- 
sammenstellung   dersel- 
ben m,  759. 
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Quecksüberoxycyanid  in, 
770. 

—  oxyjodid  m,  766. 

-—  oxyrhodanid  HI,  773. 
Quecksilberoxyde,    Sauer- 

stoflbalze  deraelben  m, 

743. 
Quecksilberoxyd  m,  739. 

—  und  Ammoniak  m,  792. 

—  antimonsaures  m,  789. 

—  arsenigsaures  UI,  788. 

—  arsensaures  ni,  788. 

—  brom saures  m,  784. 

—  chlorsaipes  in,  784. 

—  chromsaures  in,  787. 

—  jodsaures  m,  785. 

—  knallsaures  in,  785. 

—  kohlensaures  m,  786. 

—  mercurtetransauresni, 
785. 

—  paraphosphorsauresin, 
787. 

—  phosphorsaures   m, 
787. 

Oxydul-  in,  787. 

—  quecksilberknallsaures 
m,  785. 

—  salpetersaures  m,  782. 
Oxydul-  m,  781. 

—  -Salze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Reagentien 
in,  741. 

—  schwefelsaures  m,  774. 

-Ammon  m,  775. 

basisches  ni,  775. 

-Kali  ni,  775. 

—  —  schwefelbasisches 
m,  775. 

—  schwefligsaures    ni, 
776. 

-Ammon  m,  777. 

-I Kali  m,  777. 

-Natron  in,  777. 

saures  m,  778. 

—  selenigsaures  IH,   779. 

—  selensaures  in,  779. 

—  überchlorsaures    m, 
784. 

—  imd  arsensaures  Am- 
mon m,  801. 

—  und  chromsaures  Am- 
mon m,  801. 

—  —  kohlensaures  Am- 
mon m,  800. 

phosphorsaures  Am- 
mon m,  800. 

schwefelsaures  Am- 
mon m,  794. 

—  unterschwefelsaures, 
basisches  m,  775. 

—  unterschwefligsaures 
m,  778. 

91 
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Qoecksilberoxyd,  nnter- 
BchwefligBanrea  -Ammon 
m,  778. 

KaU  m,  778. 

-Natron  m,  778. 

—  wolframsaures  m,  789. 

—  SEinnsaures  IDE,  789. 
Quecksilberoxydul  m,  737. 

—  antimonsaures  m,  788. 

—  arsßnigsaares  m,  788. 

—  arsensanres  m,  788. 

—  bromsaores  III,  784. 

—  chlorsaures  m,  784. 

—  chromsaure^in,  787. 

—  oyansaures  m,  785. 

—  jodsaures  IDE,  785. 

—  kohlensaures  m,  786. 

—  osmanüberosmiumsau- 
res  m,  1072. 

—  -Oxyd,  phosphorsaures 
m,  787. 

salpetersaures  HI, 

781. 

—  paraphosphorsaures 
m,  787. 

—  phosphorsaures    m, 
786. 

—  salpetersaures  m,  779. 

-Ammon  m,  781. 

basisches  III,  780. 

halbsaures  HI,  780. 

neutrales  m,  779. 

—  —  und  salpetersaurer 
Baryt  m,  781. 

-Strontian  m,  781. 

und    salpetersaures 

Bleioxyd  DI,  781. 
zweidrittelsaures 

m,  780. 

—  salpetrigsaures  m,  783. 

—  -SsJze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Beagentien 
in,  738. 

—  schwefelsaures    m, 
773. 

—  schwefligsaures   m, 
775. 

—  selenigsaures  m,   778. 

—  selensaures  m,  779. 

—  tantalsaures  in,  444. 

—  überchlorsaures    O, 
784. 

—  imterschwefelsaures 
m,  776. 

—  unterschwefligsaures 
m,  778. 

-Kupferoxydul    m, 

778. 

—  wolframsaures  m,  789. 

—  zinnsaures  m,  789. 
Quecksilberphosphoreto- 

chlorid  ELI,  761. 


Queckfiilberphosphoreto- 
nitrat  m,  783. 

—  phosphoretoxysulfat 
m,  775. 

—  -Platincyanür  m,  962. 

—  quateroxychlorid  m, 
758. 

—  rhodanid  HI,  773. 

—  rhodanür  m,  772. 
Platinrhodanid  m, 

954. 

—  selenietochlorid    m, 
761. 

—  -Silbercyanid  und  sal- 
petersaures Quecksilber- 
oxyd m,  833. 

und  schwefelsaures 

Quecksilberoxyd    m, 
833. 

—  Sublimat  m,  752. 

—  subsulfuret  m,  743. 

—  sulftiret  m,  743. 

—  sulfüretobromid   m, 
763. 

—  sulforetochlorid    m, 
760. 

—  sulfriretofluorid    III, 
768. 

—  sulforetojodid  HE,  767. 

—  sulfrLretonitratm,  783. 

—  sulfuretosulfat  m,  775. 

—  teroxychlorid  m,   757. 

—  versüsstes  lU,  748. 
Quelleisenerz  n,  1056. 
Quellers  n,  1056. 
QueUwasser  I,  273. 

R 

Badicale,  ein&iche  I,  8. 

—  zusammengesetaete  I, 
17. 

Baseneisenerze  n,  1138. 
Baseneisenstein  n,   1138. 

1242. 
Battengift  HI,  546. 
Bauschgelb  m,  544.  571. 
Bauschgold  HI,  275. 
Beagentien  I,  257. 
Bealgar  m,  544.  570. 
Btoumur's    Legirung  DI, 

697. 
Beduction  I,  166. 

—  der  Metalloxyde  durch 
WasserstojBfgas  I,  217. 

Beductionsstahl  n,  1316. 
Begenwasser  I,  272. 
Begent  I,  1000. 
Begulus  II,  38. 

—  Antimonii  HI,  642. 
Beibzüudhölzer  I,  830. 
Beinsalz  n,  1177. 


Bemedinm  m,  859. 
Bennfeuer  n,  1266. 
Bennstahl  H,  1316. 
Besina  Cupri  IQ,  22S. 
Besinit  I,  944. 
Bheinkiesel  I,  944. 
Bhod  m,  1035. 
Bhodan  I,  1191. 

—  ammonium  n,  438. 

—  barinm  n,  479. 

—  beryllium  n,  877. 

—  blei  m,  331. 

—  cadmium  m,  202. 
-Ammoniak  111,202. 

—  calcium  II,  521. 

—  erbium  )  s.    Qadoünit- 

—  ittrium  J  erdemetalle. 

—  kalium  ü,  134. 

—  magnesium  n,  606. 

—  metalle  I,  1193. 

—  natiium  n,  290. 

—  Silber  m,  834. 

—  Strontium  n,  499. 

—  terbium    s.    Gadolinit- 
erdemetaUe. 

—  wasserstoflEiB&ure    I, 
1190. 

Constitution  I,  1191. 

_  zink  m,  172. 
Ammoniak  m,  172. 

—  zinn  m,  398. 
Bhodium  m,  1035. 

—  Bestimmung  undSchei- 
dung  desselben  m,  1047. 

-»  Legirungen     desselben 
ra,  1047. 

—  Yerbindungen   desel* 
ben  m,  1039. 

durch    Einwirkung 

von  Ammoniak  m,  1046. 
mit  den  flalqgenen 

m,  1042. 
Sauerstoff  HI, 

1039. 
Schwefel    m, 

1045. 

—  base  m,  1046. 
Salze  derselben  DI, 

1046. 

—  legirungen  HI,  1047. 

—  oxyd  m,  1041. 

—  oxydul  m,  1039. 

—  säure  HI,  1042. 

—  sesquichlornr  HI,  104*2. 
-Doppelchloride 

m,  1043. 
— •  sesquicyannr  IH,  1045. 

—  sesquioxydul  HI,  1039. 

essigsaures  m,  1041. 

hydrat  HI,  1039. 

phosphonaures  111, 

1041. 
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Bbodinmaesqnioxydul,  sal- 
petersaures  in,  1041. 

-Salze  m,  1040. 

schwefelsaures   m, 

1040. 

KaU  m,  1040. 

schwefligsaures  m, 

1040. 

—  sesqnioxyduloxyd  IH, 
1042. 

—  sulfurete  m,  1045. 
Bbodizit  I,  922. 
Bhodonit  II,  961. 
Rhusma  UI,  578. 
Binmann's  Grün  m,   33. 

174. 
Boccailleflass  n,  846. 
Boggensteine  n,  523. 
Boheisen  II,  1042.  1225. 

—  Darstellung  desselben 
II,  1230. 

—  Eigenscbaften   dessel- 
ben n,  1230. 

—  Yerbalten  beim  Fri- 
schen n,  1292. 

—  Vorbereitung  zum  Fri- 
schen n,  1292. 

—  vom  Bohgangll,  1227. 

—  greUes  n,  1227. 

—  graues  n,    1226.    1230. 
Eigenscbaften    des- 
selben n,  1230. 

—  balbirtes  n,  1227. 

—  Umschmelzen  desselben 
n,  1284. 

—  weisses  II,  1226.    1234. 
Eigenschaften    des- 
selben n,  1234. 

—  stahl  n,  1316. 
Bohkupfer  m,  265. 
Bohschlacke  II,  863.  m, 

264. 
Bohschwefel  I,  488. 
Bohstahl  II,  1316. 

—  Baffination  desselben 
n,  1328. 

—  Umschmelzen  desselben 
n,  1328. 

Bohstein  HI,  264. 

—  schmelzen  ni,  263. 
Boman-Cäment  II,  739. 
Bose*8   leichtflüssiges  Me- 
tall ni,  725. 

Boseochromchlorid    in, 
150. 

Boseochromozyd  m,  150. 

Boseokobaltchlorid    m, 
44. 

Boseokobaltiak,  salpeter- 
saures m,  43. 

—  -Salze  m,  36,  43. 

—  salzsanres  m,  44. 


Boseokobaltiak,  schwefel- 
saures in,  44. 

Boseokobaltozyd,  salpeter- 
saures m,  43. 

—  schwefelsaures  ni,  44. 
Boseokobaltsalze  m,  43. 
Bosettenkupfer  III,  267. 
Bösten  n,  45.  1245. 
Böstöfen  H,  1245. 

Both,  Pariser  m,  828. 
Bothbleierz  m,   310.  354. 
Botheisenstein    H,    1049. 

1242. 
Bothfeuer  n,  238. 
Bothgultigerz  ni,  852. 

—  dunkles  m,  688.  852. 

—  lichtes  m,  852. 
Bothguss  m,  275. 279. 291. 
Bothkohle  I,  1014. 
Bothkupfererzm,210. 259. 
Bothmanganerz  n,  961. 
Bothmessing  III,  275. 
Bothspiessglanzerzin,  638. 
Bubeanblei  I,  1189. 

—  -Wasserstoffsäure    I, 
1189. 

Bubidion  II,  406. 

—  alaun  n,  693. 

—  borsaures  n,  410. 

—  chlorsaures  n,  409. 

—  hydrat  n,  406. 

—  kohlensaures  n,  408. 

—  salpetersaures  n,  409. 

—  schwefelsaures  II,  409. 

—  überchlorsaures  n,  409. 
Bubidium  U,  394. 

—  Bestimmung  II,  410. 

—  eisencyanür  n,  1195. 

—  oxyd  n,  406. 

—  platinchlorid  ni,  951. 

—  Verbindungen  II,  406. 
Bubin  n,  648. 

—  glas  n,  806. 

—  glinmier  H,  1242. 

—  Schwefel  in,  570. 
Buss  I,  1024. 

Buthen,  Bestimmung  und 
Scheidung  desselben  m, 
1062. 

—  ammoniakverbindun- 
gen  III,  1061. 

—  ammoniumverbindun- 
gen  m,  1061. 

—  ammoniumoxyd    M, 
1061. 

—  basen  in,  1059. 

—  hypersäure  III,  1053. 

—  monammoniakverbin- 
dnngen  m,  1061. 

Bntheniocyan  wasserstoff- 
säure in,  1058. 
Buthenium  ni,  1048. 


Buthenium,  Legirungen 

desselben  in,  1062. 
T-  Verbindungen    m, 

1052. 
durch  Einwirkung 

von  Ammoniak  in,  1059. 
mit  den  Halogenen 

m,  1055. 
Sauerstoff  in, 

1052. 
Schwefel    UI, 

1059. 

—  Chlorid  m,  1057. 

—  chlorür  m,  1055. 

—  cyanür  m,  1058. 

—  hypersäure  ni,  1053. 

—  oxyd  m,  1053. 

hydrat  m,  1053. 

schwefelsaures  III, 

1053. 

—  oxydul  in,  1052. 

—  säure  ni,  1053. 

—  sesquichlorür  m,  1055. 

—  Verhalten  gegen  Bea- 
gentien  m,  1056. 

—  sesquioxydul  III,  1052. 

hydrat  m,  1052. 

BntU  m,  411.  413. 

s. 

Safflor  m,  4. 
Saigergasse  m,  269. 
Saigem  in,  269. 
Saigerstncke  m,  269. 
Sal  Alembroth  in,  755. 

—  amarum  n,  606. 

—  Auri  Figuieri  m,  899. 

—  digestivum    s.   febrifu- 
gum  Sylvii  n,  115. 

—  fusibile  urinae  n,  450. 

—  microcosmicum  I,  862. 
n,  450. 

—  mirabile  Glauben  II, 
291. 

—  petrae  n,  169. 

—  prunellae  n,'  186. 

—  Sedativum  Hombergi 
I    922. 

—  Tartari  H,  82.  136. 

—  vegetabile  n,  82. 
Salicor  n,  308. 
Sahniak  n,  427. 

—  geist  I,  454. 

—  Spiritus  I,  454. 
Salpeter  n,  168.  907. 

—  frischen  II,  1324. 

—  kubischer  n,  356. 

—  mehl  n,  182. 

—  plantagen  n,  175. 

—  probe  n,  190. 

—  BafiOniren  II,  180. 


91* 


1444 


Alphabetisches  Sachregister. 


SalpetenalzBäare  I,  692. 
Salpetersäure  I,  367. 

—  Aequivalentbestiin- 
mung  I,  420. 

—  BUdung  I.  370. 
Darstellung    dersel- 
ben I,  879. 

—  Darstellung  ans  Natron- 
salpeter n,  183. 

—  Erkennung  und  Be- 
stinunung    derselben   I, 
412. 

—  specif.  Gew.,   Tabelle 
darüber  I,  391. 

—  hydrat  I,  378. 

—  rauchende  I,  395. 

—  rohe  I,  398. 

—  wasserfreie  I,  377. 

—  Salze  derselben  I,  444. 
Salpetrige  Säure  I,  441. 
Salzbilder  I,  21.  652. 

—  Nomenclatur  ihrer  Ver- 
bindungen I,  653. 

Balze  I,  16.  n,  49. 

—  basische  I,  145.  n,  50. 

—  Constitution  II,  62. 

—  Farbe  n,  75. 

—  Geschmack  II,  76. 

—  LösUchkeit  n,  68. 

—  neutrale  I,  145.  II,  50. 

—  Sauerstoff-  n,  49. 

—  saure  I,  145.  n,  50. 
54. 

—  Schwefel-  n,  60. 

—  Siedepunkt  der  Lösun- 
gen derselben  n,  75. 

—  specif.  Gew.  der  Lösun- 
gen derselben  n,  74. 

—  Temperatur  beim  Auf- 
lösen derselben  II,  72. 

—  verwitternde  n,  59. 

—  zerfliessliche  n,  60. 
Salzgärten  II,  282. 
Salzgeist  I,  674. 
Salzkothen  n,  274. 
Salzkupfererz  HI,  224. 
Salzquellen  n,  269. 
Salzsäure  I,  674. 

—  reine  I,  677. 

—  rohe  I,  687. 
Salzsoolen  I,  276.  II,  267. 

269. 
Samarskitn,  898.909.  DI, 

428. 
Sandarach  m,  544.  570. 
Sandstein  I,  944.  II,  14. 
Santorinerde  n,  738. 
Sapphir  n,  648. 
Sassolin  I,  922. 
Satz  n,  1177. 
Sauerstoff  I,  123. 

—  activer  I,  166. 


Bauerstoff,    Geschichte   I, 
168. 

—  Bestimmung    in   der 
Atmosphäre  I,  341. 

—  Darstellung  aus  Queck- 
silberoxyd I,  124. 

Chlorkalk  153. 

Braunstein    I, 

150. 
chlorsaurem  Kali 

I,  129. 
chromsaurem  Kali 

I,  153. 

—  Eigenschaften    dessel- 
ben I,  133. 

—  polarisirter  I,  166. 

—  specif.  Otew,  desselben 
I,  133. 

Sauerstoffbasen  I,  20.  58. 
139. 

—  Nomenclatur  derselben 
I,  139. 

Bauer  Stoff  salze  I,  142.  n, 
49. 

—  Nomenclatur  derselben 
I,  21.  143. 

Sauerstofibäuren  I,  20.  58. 
138. 

—  Nomenclatur  derselben 
I,  138. 

Sauerstoffverbindungen    I, 
20. 

—  indifferente  I,  141. 

—  Nomenclatur  derselben 
I,  20.  58.  138. 

Säuerlinge  I,  276. 
Säuren  I,  15. 

—  Benennung  derselben  I, 
20. 

—  gepaarte  I,  17. 
Schachtöfen  n,  31.  1284. 
Schachtofenbetrieb    n, 

1287. 
Bchalenguss  n,  1232. 
Scheel  Öl,  467. 
Scheel^sches  Grün  m,  557. 
Scheelbleierz  m,  487. 
Scheelit  m,  467.  486. 
Bcheelsäure  ni,  469. 
Scheibenreissen  IH,  267. 
Scheidemünze  m,  860. 
Bcheidewaaser  I,  398. 
Scheidung  durch  die  Quart 

m,  886. 
Bcherbenkobalt  m,  543. 
Schieferweiss  m,  336.340. 
Sohiesspulver  n,  197. 

—  amerikanisches    n, 
1181. 

—  weisses  n,  238.  1181. 
Schlagloth  m,  292. 
Schlich  m,  403. 


Schlippe'sches  Balz  IH, 

690. 
Schmand  II,  1128. 
Schmelzpunkt  I,  9S. 
Schmeb^rben  n,  811. 
Schmelzstahl  ü,  1327. 
Bchmelztie^  n,  86«. 
Schmiedeeisen  n,  1225. 

1287. 

—  Sinter  II,  1288. 
Schmiersalz  II,  1177. 
Bchminkweiss  m,  717. 
Schneewasser  I,  272. 
SchneUfluss,  Beanm^'s  II, 

188. 
Bchnellloih  m,  292.  409. 
Bchrifterz  m,  528.  883. 
Schriftgranit  II,  13. 
Schrot  m,  859. 
Schwarzbraunstein  II,  960. 
Bchwarzgültigerz  m,  S52. 
Schwärze  II,  1177.  1178. 
Schwarzblech&bnkstion 

n,  1309. 
Bchwarzkupfer  m,  261 

265 
schlacke  m,  265. 

—  manganerz  II,  960. 
Schwefel  I,  484. 

—  allotropische  Zustände 

I,  494. 

—  Bestimmung  des  Aeqm* 

valents  I,  502. 

—  Gewinnung  desselben  I, 

485. 

—  Krystallformen  dessel- 
ben I,  491. 

—  lösUcher  I,  494. 

—  Stangen-  I,  485. 

—  unlöslicher  I,  494. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben I,  506. 

mit  Chlor  I,  731. 

und   Sauer 

Stoff  I,  736. 
Sauerstoff  1, 50f. 

Stickstoff  I,  623. 

Wasserstoff  I, 

603. 

—  Vorkommen  I,  484. 
BchwefelacisupercbloTur  I| 

737. 

—  alkohol  I,  1098. 

—  aluminium  n,  657. 
•—  anunonium  II,  424. 

fünfßAch  n,  425. 

siebenfach  II,  425. 

vierfach  II,  425. 

—  antimon  m,  672. 

—  —  amorphes  fflt  674. 

drei&ch  m,  672. 

ftnÄch  m,  686. 
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Schwefelarsen  m,  570. 

—  barium  n,  469. 

dreifach  n,  473. 

einfach  II,  469. 

fünffach  n,  473. 

vierfach  II,  473. 

—  bichlorid  I,  734.  736. 
-Almninimnchlorid 

n,  662. 

—  bisacisupercichlorid  I, 
737. 

—  blansäore,  geschwefelte 
I,  1195. 

—  blei  m,  326.  1098. 

—  blomen  I,  485. 

—  bor  I,  929. 

—  brande  I,  490. 

—  cadminm  m,  199. 1095. 

—  calcium,  einfach  II, 
513. 

fünffach  n,  514. 

vierfach  n,  514. 

—  Chlorid  I,  732.  734. 

-Ammoniak  I,  623. 

-Schwefelstickstoff 

I,  623. 

—  chlorür  I,  732. 

—  cyan  I,  1187. 

sogenanntes  1, 1198. 

-Kalinm  n,  134. 

-Mangan  II,  1014. 

Wasserstoff  I,  1191. 

sänre  I,  1190. 

—  didym  II,  954. 
Bchwefeleisen  II,  1071. 

—  zur  Entwickelang  von 
Schwefelwasserstoff  n, 
1073. 

—  achtel  II,  735. 

—  anderthalb  n,  1074. 

—  einfach  n,  1072. 

—  halb  n,  1072. 

—  nitroschwefeleisensaa- 
res  n,  1082. 

—  zweifach  n,  1072.  1077. 
Schwefelgold  m,  896. 
Schwefelkalium  II,  108. 
— -  dreifach  n,  111. 

—  einflach  II,  108. 

—  fünffach  n,  111. 

—  nitroschwefdeisensaa- 
res  n,  1084. 

—  vierfach  H,  111. 

—  zweifach  n,  110.  . 

—  -Schwefeleisen     H, 
1075. 

—  -Schwefelthallium  n, 
1383. 

Schwefelkies  n,  1077. 

—  kiesel  I,  983. 

—  kobalt  m,  20. 

—  kohlenstoff  I,  1098. 


Schwefelknpfer,  einfach 

m,  220. 
halb  m,  219. 

—  leber  n,  112. 
flüchtige  n,  426. 

—  lithinm  n,  386. 

—  magnesium  n,  599. 

—  mangan  II,  1002. 

—  meUanwasserstoffsäore 

I,  1200. 

' —  metalle  n,  41. 

indifferente  EL,  41. 

negative  n,  41. 

positive  n,  41. 

—  milch  I,  624. 

—  molybdän,  dreifach  DI, 
520. 

vierfach  m,  521. 

zweifach  m,  519. 

—  natrium  n,  264* 
antimonschwefliges 

m,  690. 

—  natrium-Schwefeleisen 

II,  1079. 

—  nickel  IH,  61. 

—  niederschlag  I,  624. 

—  niob  m,  462. 

—  Osmium  m,  1076. 

—  oxalenid  I,  1190. 

—  ozamid  I,  1189. 

—  oxychloride  I,  736. 

—  phosphor  I,  896. 
— '—  dreifach  I,  901. 

einfach  I,  899. 

fünffach  I,  902. 

halb  I,  897. 

—  phosphorsäure  I,  909. 

—  platin,  einfach  IQ,  946. 
zweifach  m,  946. 

—  quecksüber  m,  743. 

einfach  m,  748. 

halb  in,  743. 

—  quinquacichlorid  I,  739. 

—  quinquacisuperchlorid 
I,  739. 

Schwefelsäure  I,  520. 

—  englische  I,  521.  525. 

—  Erkennung  und  Be- 
stimmung I,  572. 

fabrämässige   Be- 
reitung   derselben   I, 
533. 

—  gepaarte  I,  524. 

—  gereinigte  I,  558. 

—  hydrate  I,  565. 

—  rauchende  I,  521. 

—  rectiflcirte  I,  558. 

—  -Salze  I,  570. 

—  Siedepunkt,    Tabelle 
darüber  I,  569. 

—  specif.   Gew.,  Tabelle 
darüber  I,  568. 


Schwefelsäure,  Verbindun- 
gen mit   salpetriger 
Säure  und  üntersalpeter- 
säure  I,  575. 

—  wasserfreie  I,  563. 
Schwefelsalze  n,  45.  60. 

—  semichlorid  I,  732. 

—  semiJodid  I,  794. 

—  Silber  m,  826. 
Schwefeleisen    EL, 

1076. 

—  Stickstoff  I,  623. 

—  stickstoffsäuren  Fre- 
my's  I,  581. 

—  Strontium  n,  497. 

—  superchlorür  I,  736. 
fünffa<^schwefel- 

saures  I,  739. 
zweifachschwefel- 
saures I,  737. 

—  superchlorür  I,  736. 

—  tantal  in,  444. 

—  tellur  m,  538. 

—  thorium  n,  654. 

—  untemiob  Ilt,  463. 

—  uran  m,  89. 

—  ur6n  I,  1189. 

—  vanad  m,  501. 

—  Wasserstoff  I,  603. 
Erkennung  und  Be- 
stimmung dess.  I,  617. 

-Ammoniak  II,  424. 

-Bhodanwasserstoff 

I,  1191. 

Schwefelammo- 
nium n,  423. 

-Schwefelcyanwas- 

serstoff  I,  1191. 

säure  I,  603. 

wasser  I,  613. 

Schwefelwässer  I,  276. 

—  wismuth  m,  714. 

zweifach  m,  714. 

dreifach  in,  715. 

—  Wolfram  m,  475. 
— ^  yttrium  n,  919. 

—  zink  ni,  163. 

—  ziim  ni,  388. 

anderthalb  m,  388. 

zweifach  m,  389. 

—  zirconium  H,  891, 
Schweflige  Säure  I,  507. 

—  Erkennung  und  Be- 
stimmung derselben  I, 
518. 

Schweflige    Säure ,    Salze 
derselben  I,  517. 

Schwefligsäurechloralde- 
hyd I,  737. 

Schweinfurter    Grün   ni, 
558. 

Schweissen  n,  1307. 
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Schwererde  ü,  463. 
Schwermetalle  n,  3. 
Schwenpath  ü,  460.  479. 
Schwiel,  Schwielschlacke 

m,  264. 
SedaUvsalz  I,  922. 
Seeerz  ü,  1242. 
Seesalz  n,  281. 
Seidlitz-Powder  n,  294. 
Seifenstein  n,  705. 

—  Zinn  III,  405. 
Selen  I,  629. 

—  Erkennung  und  Be- 
stimmung I,  641. 

—  Gewinnung  I,  632. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben I,  641. 

—  ammonium  n,  426. 

—  antimon,  dreifach  HI, 
694. 

fünffach  m,  694. 

—  antimoniate  ni,  694. 

—  arsen  m,  574. 

—  bariun>  II,  474. 
Selenbischlorid  I,  740. 
-Aluminiumchlorid 

n,  662. 

—  blei  m,  326. 

—  cadmium  III,  199. 1096. 

—  chlorür  I,  740. 

—  cyan  I,  1188. 

—  cyankupfer  III,  235. 

—  eisen  II,  1086. 

—  gold  m,  897. 
Selenide  I,  20. 
Seieniete  I,  20. 
Selenige  Säure  I,  642. 
Selenkalium  n,  113. 

—  kupfer,    einfach   in, 
221. 

halb  m,  221. 

—  kobalt  m,  21. 

—  molybdän  m,  521. 

—  natrium  II,  264. 

—  nickel  III,  62. 
Selenobasen  I,  21. 
Selenocyan  I,  1194. 

blei  m,  332. 

kalium  II,  135. 

—  —  kupfer  ni,  235. 

natrium  n,  291. 

quecksilber  IQ,  773. 

säure  I,  1194. 

—  —  wasserstoffsäure    I, 
1194. 

Selenoxychlorid  I,  740. 
Selenoxyd  I,  642. 
Selenosäuren  I,  21. 
Selenphosphor,  fünffach  I, 
903. 

—  quecksilber  m,   729. 
748. 


Selensäure  I,  643. 

—  Schwefel  I,  650. 

—  semichlorid  I,  740. 

—  Stickstoff  I,  649. 

—  superchlorür  I,  740. 
Selenthionsäuren  I,  647. 

—  Wasserstoff  I,  648. 
-Selenammonium  II, 

426. 

—  wismuth  m,  715. 

—  zink  m,  164. 

—  zinn  ni,  390.  1099. 
Serpentin  n,  14.  588.  626. 
SesquifLuormanganate    n, 

1008. 
Sesquifluorozymanganate 

n,  1008. 

Sicherheitslampe  Bavy's  l, 

1076. 
Siedesoole  n,  274. 
Silber  in,  814. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  m,  850. 

—  hüttenmännische   Ge- 
winnung desselben  HE, 
852. 

—  Probiren  desselben  HI, 
862. 

durch    Cupellation 

m,  863. 

auf  nassem  Wege 

m,  867. 

hydrostatische  Pro- 
be m,  874. 

—  reines  m,  819. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben m,  822. 

—  -^  mit  den  Halogenen 
m,  827. 

Sauerstoff  m, 

822. 

—  Verbindungen     mit 
Schwefel,  Phosphor  und 
Kohlenstoff  ni,  826. 

—  amalgam  ni,  862. 
~  bäum  in,  824. 

—  blick  m,  866. 

—  bromid  m,  830. 

—  Chlorid  ni,  828. 

—  chlorür  in,  827. 

—  Cyanid  m,  832. 

—  cyanonitrat  in,  842. 

—  cyaAwasserstofbaure 
in,  833. 

—  eisencyanid  in,  834. 

—  eisencyanür  m,  834. 

—  erze  m,  815. 

—  Feinbrennen  desselben 
m,  857. 

—  fluorid  m,  832. 

—  glätte  in,  315. 

—  glänz  m,  852. 


Sübergoldcyanid  HE,   904. 

—  -Iridiumsesquijodürlll 
1029. 

—  Jodid  m,  831. 

—  kupfetglanz  m,  852. 

—  legimngen  m,  858. 

—  münzen  HI,  859. 

Kom  m,  859. 

Remedium  m,  859. 

Schrot  m,  859. 

Silberozyd  m,  823. 

—  antimonsaures  111,850. 

—  arsenigaaures  m,  557. 
850. 

—  arsensaurea  m,  569. 
850. 

—  borsaures  m,  846. 

—  bromsaures  III,  843. 

—  —  -Ammoniak  m, 
844. 

—  chlorigsaures  m,  841. 

—  chlorsaures*  m,  843. 

—  —  -Ammoniak  nr^ 
843. 

—  chromsaures  m,  849. 

—  —  -Ammoniak   m, 
849. 

neutrales  m,  849. 

zwei&ch  m,  849. 

—  cyansaures  m,  844. 

. —  cyanursaures  in,  844. 

-Ammon  m,  845. 

-Ammoniak  HL, 

845. 

—  jodsaures  m,  844. 

—  knallsaures  in,  845. 

—  kohlensaures  III,  846. 

—  metaphosphorsaures 
in,  848. 

—  molybdänsaures  m, 
849. 

—  osmanüberosmiomsau- 
res  m,  1072. 

—  paraphoephoTsaures 
m,  847. 

—  phosphorsaures    m, 
847. 

—  salpetersaures  m,  837. 

-Ammoniak  m,  840. 

-Brom8Überin,84l. 

-Cyansilber  m,  842. 

Cyanquecksilberni, 

842. 

-Jodsüber  m,  841. 

-Queckallberozyd 

m,  842. 

—  salpetrigsanres  m,  842. 
-Kaü  m,  842. 

—  Salze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Beagen- 
tien  in,  824. 

—  schwefelsaures  m,  835. 
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Süberozyd,     schwefligsau- 
res  m,  885. 

—  Belenigsaures  m,  837. 

—  selensaures  m,  837. 

—  tantalsaures  in,  444. 
850. 

—  tellarsanres  m,  850. 

—  trimetapbosphorsanres 
m,  848. 

—  überchlorsatures    m, 
843. 

—  überjodsanres  IH,  844. 
halb  m,  844. 

—  übermangansaares    ü, 
1029.  in,  849. 

—  nnterscbwefelsauresin, 
835. 

—  nnterscbwefligflaares 
m,  886. 

Boppelsalze  m,  836. 

—  wolframsaures  m,  849. 
Silber ,  ozydirtes  m,  860. 

—  oxydul  m,  822. 
molybdänsanres  HE, 

849. 

wolframsanres    m, 

850. 

—  platincyanür  m,  961. 
rhodanid  m,  954. 

—  plattinmg  m^  880. 

—  Salpeter  DI,  887. 

—  sud  m,  876. 

—  sol&ntiinoniat  ni,  694. 

—  sulüiret  m,  826. 

—  superozyd  IH,  825. 
Silicate  I,  944.  955. 

—  Anfiscbliessen  derselben 
I,  967. 

—  Benennung  und  Be- 
zeichnung I,  964. 

^  Zerlegung  derselben  I, 

965. 
SUicinm  I,  937. 

—  Verbindungen   dessel- 
ben s.  unter  Kiesel. 

—  eisen  H,  1091. 

—  magnesium  n,  601. 
Silicon  I,  978. 
Sillimanit  H,  702. 
fiUmüor  in,  275.  279. 
Sinterkohle  I,  1011. 
Skapoüth  n,  705. 
Skorodit  m,  567. 
Smalte  m,  31. 

—  grüne^  HI,  143.  1091. 
Smaragd  n,  868.  870.  881. 
Smaragdo-Ghalcit  m,  224. 
Smirgä  n,  648. 

Soda  n,  307. 

—  Alicante-  n,  308. 

—  alkalimetrische  Prü- 
fung n,  347. 


Soda,  calcinirte  n,  300. 

—  gereinigte  n,  826. 
trockne  n,  330. 

—  krystaUisirte  n,  300. 

—  künstüche  n,  312. 
rohe  n,  322: 

—  natürliche  n,  808. 

—  Varec-  n,  808. 
Sodalith  H,  713. 
Sodaprobe  II,  347. 
Sodasalz,  krystallisirtes  II, 

300.  331. 

—  caldnirtes  II,  300.  330. 
Sodium  n,  253. 

Soggen  n,  274. 

Soubeiran*B  Salz  HE,  798. 

Soude  n,  253. 

Spalten  im  Gestein  II,  10. 

Spatheisenstein  n,  1120. 
1248. 

Spathum  ponderosum  II, 
479. 

Speckstein  n,  588.  626. 

Speotralanalyse  der  gefärb- 
ten Flamme  n,  76. 

Spectralapparat  n,  78. 

Speerkies  II,  1077. 

Speise,  Verarbeitung  der- 
selben auf  reine  Kickel- 
yerbindungen  HI,  53. 

Speisskobalt  HL  4. 543. 581. 

Sphärosiderit  U,  1243. 

Sphen  m,  418. 

Spiauter  m,  152. 

Spiegel  n,  814. 

—  eisen  n,  1091.  1226. 
1284.  1259. 

—  foUe  in,  405. 

—  glas  n,  762.  770. 

—  metall  m,  275.  290. 
Spiel  des  Eisens  n,  1232. 
Spiessglanz  in,  637.  672. 

—  asche  HI,  640.  662. 

—  butter  m,  664. 
flüssige  m,  664. 

—  glas  m,  647.  652.  672. 

—  leber  m,  684. 

—  ocker  m,  638. 

—  Safran  HE,  647.  684. 
Spiessglas  m,  672. 
SpineU  n,  648.  726. 
Spiritus    ferri    chlorata 

aethereus  n,  1098. 
Spiritus  fdmans  Libayii 
Uli  893. 

—  mineralis  I,  1035. 

—  nitri  acidus  I,  398. 

—  salis  I,  674. 

—  salis  Ammoniaci  cau- 
sticus  I,  454. 

—  sulfuratus  Beguini  n, 
426. 


Spiritus    sulfdrico    aethe- 
reus martiatus  n,  1098. 
Spleissen  m,  267. 

—  ofen  ni,  268. 
Spodium  I,  1022. 
Spodumen  n,  378.  705. 
Spratzen  des  Kupfers  m, 

208. 
~  des  Silbers  m,  819. 
Sprengeisen  n,  801. 
Sprengkohlen  n,  802. 
Spritzkupfer  m,  208. 
Sprödglaserz  m,  638.  852. 
Sprudelsteine  n,  523. 
Spurstein  m,  265. 
Stabeisen   n,    1042.    1225. 

1287. 

—  Formgeben   desselben 
n,  1308. 

—  faulbrüchiges  II,  1289. 

—  hadriges  n,  1290. 

—  hartes  H,  1290. 

—  kaltbrüchiges  H,  1288. 

—  kaltgehämmertes  n, 
1289. 

—  rohbrüchiges  H,  1289. 

—  rothbrüchiges  n,  1236. 
1288. 

—  schiefriges  H,  1290. 

—  schulfriges  n,  1290. 

—  sehniges  n,  1290. 

—  unganzes  n,  1290. 

—  verbranntes  n,  1289. 

—  weiches  n,  1290. 

Stabeisendarstellung,  che- 
mische Vorgänge  dabei 
n,  1291. 

Stabeisenstahl  II,  1825. 
Staffordshireöfen  n,  1286. 
Stahl  n,  1042.  1225. 

—  Constitution  desselben 
n,  1810. 

—  Darstellung  desselben 
n,  1816. 

—  Eigenschaften   dessel- 
ben n,  1312. 

—  Gärbeoi  desselben  n, 
1328. 

Stahlerz  m,  729. 
Stahlguss  n,  1328. 
Stahlsorten  H,  1315. 
Stahlstein  n,  1248. 
Stahlwässer   I,   276.  n, 

1042.  1122. 
Stalagmiten  n,  523. 
Stalaktiten  n,  523. 
Stangenschwefel  I,  485. 
Stannammoniumchlorid 

m,  394. 

—  -Zinnchlorür  m,  898. 
Stanniol  m,  405. 
Stannum  m,  870. 
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StassfUHit  n,  625. 
Staubbronze  HI,  281. 
StaaroUth  n,  702. 
Stecknadeln  IQ,  279. 
Steingut  n,  853. 
Steinkohle  I,  997. 
Steinsalz  ü,  267. 
Steinzeug  n,  821.  857. 
Stephanit  m,  852. 
Stibiozincyl  m,  697. 
Stibium  m,  637. 

—  oxydatum    album   m, 
659. 

album  non  ablntnm 

m,  659. 

fuscum  in,  684. 

griseum  HI,  646. 

—  Bulfuratum  nigrumin, 
672. 

— layigatum8.prae- 

paratum  lU,  675. 

rnbeum  HI,  676. 

Stickperlen  n,  813. 
Stickstoff  I,  309. 

—  Darstellung  desselben  I, 
310. 

—  Verbindungen   dessel- 
ben I,  310. 

mit  Chlor  I,  728. 

Sauerstoff  1, 366. 

Wasserstoff  I, 

447. 

—  amidwolfiram  ni,  479. 

—  bissulfid  l,  623. 

—  bor  I,  934. 
-—  chlor  I,  728. 

—  Chrom  DI,  123. 
•—  eisen  n,  1086. 

—  jod  I,  794. 

—  kaüum  H,  107. 

—  kohle  I,  1008. 

—  kupfer  m,  217. 

—  magnesium  n,  600. 

—  natrium  H,  264. 

—  niob  m,  464. 

—  oxyd  I,  430. 

—  ozydul  I,  422. 

—  quecksilber  HI,  742. 

—  selenid  I,  649. 

—  sulftd  I,  623. 
~  tontal  in,  445. 

—  titan  m,  421. 

—  thorium  H,  903. 

—  untemiob  HI,  1103. 

—  Wolfram  in,  479. 

—  zink  ni,  164. 

—  zirconium  n,  891. 
Stübit  n,  705. 
Stilpnomelan  n,  1140. 
Stüpnosiderit  n,  1242. 
Stöcke  n,  10. 
Stören  n,  274. 


Strahlerz  m,  569. 
Strahlkies  n,  1077. 
Strass  n,  763.  776. 
Streublau  m,  31. 
Strichprobe  m,  862. 
Strickperlen  H,  813. 
Stromzinn  ni,  403. 
Strontian  H,  494. 

—  arsenigsaurer  m,  555. 

—  ai^sensaurer  m,  565. 

—  borsaurer  n,  503. 

—  bromsaurer  n,  502. 

—  chlorigsaurer  n,  502. 

—  chlorsaurer  H,  502. 

—  chromsaurer  DI,  147. 

—  erde  n,  494. 

—  glas  n,  779. 

—  hydrat  n,  494. 
Strontianit  n,  493.  501. 
Strontian,  jodsaurer  n, 

502. 

—  kieselsaurer  n,  503. 

—  kohlensaurer  n,  501. 

—  mangansaurer  n,  998. 

—  metaphosphorsaurer  n, 
502. 

—  paraphosphorsaurer  H, 
502. 

—  phosphorigsaurer  n, 
503. 

—  phosphorsaurer  n,  502. 

—  salpetersaurer  n,  501. 

—  salpetrigsaurer  n,  502. 

—  -Salze,  Erkennung  der- 
selben n,  495. 

—  Sauerstoffsalze  dessel- 
ben n,  499. 

—  schwefelsaurer  n,  499. 

—  schwefligsaurer  n,  501, 

—  selenigsaurer  n,  501. 

—  tellursaurer  in,  538. 

—  teti'athionsaurer     n, 
501. 

—  überchlorsaurer    n, 
502. 

—  übermangansaurer    n, 
1029. 

—  unterphosphorigsaurer 
n,  503. 

—  unterschwefelsaurer  II, 
500. 

—  unterschwefligsaurern, 
501. 

—  vanadsaurer  m,  498. 

—  wolframsaurer  111,486. 
Strontium  n,  493. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung n,  503. 

—  Verbindungen    dessel- 
ben n,  494. 

mit  den  Halogenen 

n,  498. 


Strontium,    Verbindungen 

mit  Sauentoff  n,  494. 
Schwefel  n,  496. 

—  eisencyanür  n,  1196. 

—  oxyd  n,  494. 

—  pentasulfuret  n,  498. 

—  platinchlorid  m,  952. 

—  platincyanür  m,  960. 

—  quatersulAiret  n,  497. 

—  quecksUberbromür  HE, 
762. 

—  quecksilberchlorid    UI, 
755. 

—  quecksilbercyanid    DI, 
770. 

—  quecksilbeijodid  m, 
766. 

—  quinquiessulfuret  II, 
498. 

—  sulikntimoniat  DI,  692. 

—  sulfhydrat  n,  497. 

—  sulfüret  n,  497. 

—  superoxyd  n,  496. 

—  tetrasulAiret  D,  497. 

—  zinnchlorür  ni,  393. 

—  zinnchlorid  III,  396. 
Struvit  n,  624. 
Stucco  n,  585. 

Stuck  n,  585. 
Stückgut  m,  286. 
Stückmessing  m,  277. 
Stücköfen  n,  1267. 
Stückofenwirthschaft  n, 

1267. 
Stypticit  n,  1127. 
Sublimation  I,  118. 
Suboxyde  I,  20.  141. 
Substitution  I,  29. 
Suffionen  I,  922. 
Süsserde  D,  868. 
Sulfamid  I,  483. 
Sulfamidinsäure  I,  582. 
Sulfammonsäure  I,  582. 
SulfEUitimoniate  in,  689. 
Sulfantimonige  Saure  DI, 

672. 
Sulüantimonsäure  m,  686. 
Sulfarseniate  m,  573. 
Sulfarsenige  Säure  ni,  571. 
Sul&rsensäure  m,  573.  ^ 
Sulfatammon  I,  483.  D, 

440. 
Sulfate  I,  21. 
Sulfazidinsäure  I,  582. 
Sulfazillns&ure  I,  582. 
Sulfozinige  Säure  I,  582. 
Sulfazinsäure  I,  582. 
SulfjEizotinsäure  I,  582. 
Sulfhydrate  I,  616. 
Sulfhypophosphite  I,  900. 
Sulfide  I,  20.  59.  n,  41. 

501. 
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Sulfid,  vanadiges  III,  501. 
Sulfitammon  n,  442. 
Solfobasen  I,  20.  501.  n, 
41. 

—  carbonate  I,  1102. 

—  cyan  I,  1191. 

ammonium  II ,  438. 

blei  m,  831. 

cadmimn  m,  202. 

kalium  n,  134. 

kobalt  m,  25. 

mangan  II,  1014. 

natrimn  n,  290. 

nickel  m,  64. 

säure  I,  1190. 

säureazihydrid    I, 

1187. 
säure- Sulfhydrat  I, 

1191. 

—  kohlensäure-Sulfhydrat 
I,  1103. 

—  melanurensäure    I, 
1201. 

—  molybdate  in,  520. 

—  phosphate  I,  902. 

—  phosphit  I,  902. 

—  phosphorige   Säure  I, 
901. 

—  phosphorsäure  I,  902. 

—  phosphotriamid  I,  916. 

—  säuren  I,  20.  501.  n, 
41. 

—  salze  I,  501.  II,  45.  60. 

—  staimate  m,  390. 

—  tellurate  m,  539. 

—  tellurite  IH,  538. 

—  yanadaie  ni,  501. 

—  wolframiate  HE,  475. 
Sulfoxalenid  I,  1190. 
Sulfoxamid  I,  1189. 
Sulftinterphosphorige 

Säure  I,  900. 
Sulfüre  n,  41. 
Sulftir  auratum  Antimonii 

m,  686. 

tertiaepraecipitatio- 

nis  m,  688. 
—  praecipitatum  I,  494. 

624. 

—  stibiatnm  aurantiaouin 
m,  686. 

rubeum  m,  676. 

Sulfürete  I,  20.  59.  501. 

n,  41. 
Sulfurylchlorid  I,  736. 
Sumpferz  n,  1242. 
Sumpfluft  I,  1072. 
Sumpföfen  n,  1268. 
Superferridcyankalinm  II, 

1190. 
Superoxyde  I,  20.  141. 
Superphosphat  II,  564. 


Süsserde  II,  635. 

Syenit  II,  13. 

Syrupufl  ferri  jodati  n, 

1102. 
oxydati  II,  1063. 

T. 

Tabackblei  m,  312. 
Tafelmessing  m,  277. 
Tafelspath  U,  570. 
Talk  n,  13.  588.  626. 

—  erde  n,  595. 

—  schiefer  II,  14. 

—  steinmark  n,  702. 
Tantal  ni,  431. 

—  bromid  IQ,  434. 
*-  Chlorid  m,  432. 

—  erde  HI,  427. 

—  flnorid  m,  434. 

—  fluorkalium  m,  435. 

—  fluomatrium  in,  435. 

—  Jodid  m,  434. 
Tantalea  m,  427. 
Tantalit  m,  427. 

—  metalle  m,  427. 
TantaUnetall  m,  427. 

—  säure  m,  428.  435. 
Salze  m,  440. 

—  superchlorid  III,  432. 

—  Buperfluorid  DI,  434. 
Tantalum  m,  427. 
Tartarus  yitriolatns  n, 

162. 
Tauschzersetzung  I,  32. 
Tellur  m,  528.  1110. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  III,  1110. 

—  Verbindungen   dessel- 
ben m,  532. 

mit  den  Halogenen 

m,  539. 
Metallen    m, 

541. 
Sauerstoff  DDE, 

532. 
Schwefel    und 

Phosphor  ni,  538. 
Wasserstoff  m, 

541. 

—  aluminium  m,  542. 

—  bichlorid- Aluminium- 
Chlorid  n,  662. 

—  blei  m,  528. 

—  bromid  m,  540. 

—  bromür  m,  540. 

—  cadmium  IH,  542. 

—  Chlorid  m,  539. 

—  chlorür  m,  539. 

—  eisen  m,  542. 

—  erze,  Verarbeitung  der- 
selben III,  529. 


Tellurete  HI,  501. 
Telluride  m,  541. 
Tellurige  Säure  m,  532. 
hydrat  m,  533. 

—  —  wasserfreie  111,534. 
Tellurigsäure-Salze    m, 

534. 
Telluriges  Sulfid  m,  538. 
TeUuijodid  m,  540. 

—  jodür  ni,  540. 

—  kalium  m,  541. 

—  metall  m,  531. 
Telluroxyd  m,  532. 
hydrat  m,  533. 

—  säure  m,  535. 
Salze  m,  537. 

—  Silber  m,  528. 

—  sulfid  m,  539. 

—  superbromür  HI,  540. 

—  superchlorür  m,  539. 

—  superfluorür  IQ,  541. 

—  supeijodür  IQ,  540. 

—  supersulfid  IQ,  539. 

—  supersulfur  IQ,  538. 

—  Wasserstoff  IQ,  541. 

—  wismuth  m,  528.  707. 

—  zink  m,  542. 

—  Zinn  m,  542. 
Temperatur  I,  96. 
Tempern  Q,  1286. 
Temperöfen  Q,  781. 
Terammoniak-  Kupferchlo- 
rid m,  225. 

Terbinerde  n,  924. 

—  -Salze  s.  Chidoliniterde- 
salze. 

—  von  Mosander  H,  922. 
Terbium  Q,  907. 
Teroxyzinksulfat  IQ,  175. 
Terra  ponderosa  n,  463. 

—  ponderosa  salita  Q, 
474. 

—  yitrescibilis  I,  942. 
Tetraferrammonium  TL, 

1086. 
Tetramercorammonium- 

chlorid  m,  805. 
Tetramercurammonium- 

oxyd  ni,  793. 
TetrametaphosphorBäore  I, 

868. 
Tetransänre  II,  1182. 
Tetrathionsäure  I,  595. 
Thallium  II,  1370. 

—  metall  Q,  1377. 

—  quantitative  Bestim- 
mung und  Scheidung  Q, 
1393. 

—  Verbindungen     dessel- 
ben n,  1379. 

mit  den  Haloge- 
nen n,  1384. 
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Thallium,   Verbindungen 
desselben  mit  Sauerstoff 
II,  1379. 

Schwefel  und 

Selen  H,  1382. 

—  alaun  n,  1387. 

—  bromid  H,  1386. 

—  bromür  n,  1386. 

—  Chlorid  H,  1885. 

-Ammoniak  II,  1385. 

-Chlorammonium  n, 

1385. 
-Ohlorkalium    n, 

1385. 
-Ghlorkupfer   BC, 

1385 

—  chlorür  n,  1384. 
-Eisendüorid    n, 

1385. 

-Platinchlorid  n, 

1384. 

—  chlorärchloride    n, 
1385. 

—  chromfJaun  n,  1388. 

—  cyanür  n,  1387. 

—  eisencyanür  II,  1387. 

—  flintglas  n,  1391. 

—  fluorid  n,  1386. 

—  fluorür  n,  1386. 

—  hydroxyd  H,  1381. 

—  hydroxydul  II,  1379. 

—  hyperoxyd  n,  1380. 

—  Jodid  n,  1386. 

—  jodür  n,  1386. 

—  legirungen  n,  1393. 
Thalliumoxyd  n,  1380. 

—  arsensaures  n,  1393. 

—  chromsaures  n,  1393. 

—  hydrat  n,  1381. 

—  jodsaures  IE,  1392. 

—  ophosphorsaures    n, 
1393. 

—  salpetersaures  n,  1392. 

—  salze  n,  1392. 

Verhalten  derselben 

gegen    Beagentien     II, 
1381. 

—  schwefelsaures  n,  1392. 
KaU  n,  1392. 

—  übeijodsaures  IE,  1393. 
Thallinmoxydul  n,  1379. 

—  arsensaures  n,  1392. 

—  borsaures  n,  1391. 

—  bromsaures  II,  1389. 

—  chlorsaures  n,   1389. 

—  chromsaures  n,  1391. 

—  dichromsaures  n,  1391. 

—  hydrat  n,  1379. 

—  jodsaures  n,  1389. 

—  kieselsaures  n,  1391. 

—  kohlensaures,  neutrales 
n,  1389. 


Thalliumoxydul,   kohlen- 
saures   neutrales  mit 
Platincyanthallium  n, 
1389. 

saures  II,  1390. 

—  metaphosphorsaures  n, 
1391. 

—  molybdänsam'es  n, 
1391. 

—  cphosphorsaures    II, 
1390. 

Ammon-  n,  1390. 

—  pyrophosphorsaures  II, 
1390. 

—  salpetersaures  n,  1388. 

—  salze  n,  1387. 

Verhalten  ders^ben 

gegen    Beagentien    n, 
1380. 

—  schwefelsaures  n,  1387. 

Ceroxyduin,  1388. 

Ghromoxyd    n, 

1388. 
^Didymoxyd    II, 

1388. 

-Magnesia  n,   1388. 

-Zinkoxyd  n,   1388. 

—  selenigsaures  n,   1388. 
-Zinkoxyd  H,  1388. 

—  selensaures  n,  1388. 

—  trichromsauresll,  1391. 

—  überchlorsaures    n, 
1389. 

—  unterschwefelsaures  n, 
1388. 

—  unterschwefligsauresll, 
1388. 

-Natron  n,  1388. 

—  wolframsaures  n,  1391. 
Thalliumplatincyanür  II, 

1387. 

—  rhodantir  n,  1387. 

—  säure  n,  1382. 
>-  selenid  Ö,  1384. 

—  selenür  n,  1384. 

—  sesquichloride  II,  1385. 

—  Sulfid  n,  1383. 

Sulfoplatinat  n,  1383. 

—  sulfur  n,  1382. 
Arsentersulfld   IE, 

1383. 

—  trioxyd  II,  1380. 
Th^nard's  Blau  m,  32. 
Thenardit  n,  291. 
Theorie,  atoqdstische  1, 20. 

—  dualistische  I,  20. 

—  elektrochemische  I,  28. 

—  Typen-  I,  86. 
Thermen  I,  275. 
Thermometer  I,  96. 
Thierkohle   I,  1022.  II, 

1170. 


Thiocyansäure  I,  1190. 
ThiocyanwasserstoAanre 

I,  1200. 
Thionsäuren  I,  506. 
Thionylchlorid  I,  737. 
Thon  I,  944.    II,  13.648. 

702.  705. 

—  fetter  n,  710. 

—  feuerbeständiger    II, 
824. 

—  feuerfester  H,  710. 

—  magerer  n,  710. 

—  plastischer  n,  706.  822. 
Thoneisenstein,  kömiggei- 

ber  n,  1242. 

—  Bchaliggelber  n,  1242. 
Thonerde  n,  647. 

—  Sauerstofisalze    doisel- 
n,  666. 

Beryllerde  n,  881. 

—  borsaure  n,  700. 

—  bromsaure  n,  696. 

—  chlorsaure  n,  696. 

—  chromsaure  DI,  148. 

—  jodsaure  II,  696. 

—  kieselsaure  n,  701. 

—  kohlensaure  n,  696. 

—  paraphosphorsaure    II, 
700. 

—  phosphorigsaure    n, 
700. 

—  phosphorsaure  n,  697. 
-Lithion  II,  700. 

—  Salpetersäure  n,  695. 
Sfläze,  Erkennung  der- 
selben n,  656. 

—  schwefelsaure  H,  666. 

basisch  n,  670. 

dreüach-basische  n, 

670. 

drittel  II,  670. 

halb  H,  670.         ^ 

neutrale  n,  666.  ?i 

sechstelsaure  11,67]. 

zweifech-basische 

n,  670. 

Ammon-  n,  692. 

Cäsion  n,  693. 

Kali-  I^  674. 

Magnesia  n,  694. 

Natron-  n,  694. 

Bubidion  n,  693. 

—  schwefligsaure  n,  695. 

—  selenigsaure  n,  695. 

—  selensaure  n,  695, 

—  Silicate  II,  648.  701. 

—  tellursaure  m,  538. 

—  übercMorsaure  n,  696. 

—  unterchlorigsaure  II, 
696. 

—  unterphosphorigsaure 
n,  700. 
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Tbonerde,  untenchwefel- 
saure  n,  695. 

—  vanadBanre  m,  498. 

—  wolframsaare  III,  486. 

—  -Zinkoxyd  m,  183. 
Thonmergel  ü,  718. 
Thonpfeifen  n,  861. 
Thonschiefer  n,  14. 
Thonwaaren  11,  821. 
Thorerde  n,  899. 

—  Sanerstoffsalze  n,  904. 

—  borsaure  n,  905. 

—  chromsaure  n,  905.  m, 
148. 

—  kohlensaure  II,  905. 

—  molybdftnsaare    n, 
905. 

—  oxalsanre  n,  905. 

—  phosphorsaure  II,  905. 

—  Salpetersäure  n,  905. 

—  -Sfläze,  Erkennung  der- 
selben n,  902. 

—  schwefelsaure  n,  904. 
Kali-  n,  904. 

—  vanadsaure  HI,  498. 
Thorit  n,  898. 
Thorium  n,  898. 

—  quantitative    Bestim- 
mung   und   Scheidung 

'  n,  905. 

—  Verbindungen   dessel- 
ben n,  899. 

mit  den  Halogenen 

n,  903. 
Sauerstoff    n, 

899. 
Schwefel    n, 

902. 
StickstoJBF  und 

Phosphor  n,  903. 

—  amid  n,  903. 

—  oxyd  n,  899. 

—  säure  n,  899. 
Tiegelgiesserei  II,  1284. 
Ting-nings  der  Chinesen 

in,  289. 
Tinctura    ferri    muriatioi 
oxydulati  I|,  1093. 

—  Jodi  I,  770. 

—  kalina  n,  100. 

—  tonico  nervina  Bestu- 
chefQi  n,  1098. 

Tinkal  II,  366. 
Tinkalcit  I,  922.  n,  569. 
Tinte,  S3naipatheti8che  HE, 

22.  224. 
Titan  HI,  411,  1101. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  HI,  426. 
1101. 

—  Verbindungen     HI, 
412. 


Titan,   Verbindungen  mit 

den  Halogenen  HI,  422. 
Sauerstoff    HI, 

412. 
Schwefel    HI, 

420. 
Stickstoff  HI, 

421. 

—  bichlorid  HI,  422. 

—  bissulfüret  HI,  420. 

—  bromid  HI,  425. 

—  Chlorid  HI,  422. 

-Ammoniak  HI,  423. 

und  Chlorschwefel 

m,  423. 

Cyanchlorid  HI, 

423. 

Cyanwasserstoff 

HI,  423. 

Phosphorwasser- 
stoff HI,  423. 

—  eisen  HE,  411. 

—  eisenstein  H,  1241. 

—  fluorid  HI,  425. 
Titanit  HI,  418. 
Titannitret  HI,  421. 
Titansäure  HI,  413. 

—  sesquichlorür  HI,  424. 

—  sesquioxyd  HE,  413. 

—  sesquioxydul  HI,  419. 

—  sulfld  m,  420. 

—  superchlorid  HI,  422. 

—  supersulfuret  HE,  420. 
Titrir- Verfahren  I,  265. 
Tiza  H,  569. 

Tomback  HI,  275.  279. 
Topas  H,  702. 

—  orientalischer  H,  648. 
Töpferofen  H,  710.  713. 

—  thon  H,  710.  713. 

—  waare  H,  821.  857. 
Torf  I,  997. 
Trachyte  H,  14. 
Trass  H,  737. 
Traubenvitriol  H,  1109. 
Treibheerd  HI,  367. 
Tricyanchlorid  I,  1165. 
Tricyansäure  I,  1174. 
Trimercuramin  HI,  743. 
Trimetapho^horsäure  I, 

868. 
Trinkwasser  I,  277. 
Trioxymercurazotin  HI, 

792, 
Tripei  I,  945. 
Triphylin  H,.378. 
Trisilicatschlacken    H, 

1252. 
Trithionsäure  I,  590. 
TritomitH,  909. 
Triwolframnitret  HI,  479. 
Troilit  H,  1072. 


Trombolith  HE,  251. 
Trona  H,  307.  310. 
Tropfstein  H,  523. 
Tungstein  HE,  467. 

—  säure  HE,  469. 
Turgit  H,  1056. 
Türkis  H,  699. 
TumbuU's   Blau  H,  1212. 

1219. 
Tumer's  Gelb  HI,  328. 
Turpethum  minerale  HE, 

774. 
Tusche  I,  1027. 
Tutenag  HI,  294. 
Tutia  HI,  158. 
Typentheorie  I,  86. 
Tyrit  H,  909. 

ü. 

Ueberbromsäure  I,  760. 
Ueber  Chlorsäure  I,  711. 
Ueberchromsäure  HI,  123. 

1093. 
UeberflEingglas  H,  804. 
Uebeijodsäure  I,  788. 

Salae  I,  789. 

Uebermangansäure  H,  999. 

Salze  IE,  1001.  1026. 

-—  Chlorid  H,  1007. 

—  fluorid  H,  1010. 
Ueberosmiumsäure   HI, 

1069. 
Ueberrutheniumsäure  HE, 

1053. 
Ueberschwefelblausäure  I, 

1195. 
Ueberschwefelcyanwasser' 

stoffisäure  I,  1195. 
Uebersulfocyanwasser- 

stoffsäure  I,  1195. 
«Ultramarin  H,  713. 

—  gelbes  HI,  147. 

—  grünes  H,  717. 

—  weisses  H,  723. 

—  künstliches  H,  714. 
Unguentum    mercuriale 

HI,  737. 
Unterantimonsaure  HI, 

661. 
Unterarsenigsaures   Sulfid 

HE,  570. 
Unterbromige  Säure  I, 

757. 
Unterchlorige  Säure  I, 

696. 

Salze  I,  703. 

UntercjbJorsäure  I,  722. 
Unterjodsäure  I,  790. 
Untemiobbromid  HE,  450. 

—  Chlorid  HI,  449. 
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XJnterniobflaorid  m,   451. 

—  finorkalium  m,  452. 

—  fluomatrium  in,  452. 

—  säure  m,  429. 458. 1102. 

—  Säure-Salze  m,  461. 
ünterpbospliorige  Säure  I, 

837. 

Salze  I,  838.  . 

UntersalpeterBäure  I,  435. 
ünterschwefelniob    m, 

463. 
Unterschwefelsäure  I,  582. 
Unterschweflige   Säure  I, 

586. 
Unterstickstoffbiob    m, 

1103. 
Uran  m,  74.  1090. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  in,  99. 

—  Verbindungen   III,  81. 
mit  den  Halogenen 

m,  90. 
Sauerstoff  m, 

81. 
Schwefel  HL,  89. 

—  biacichlorid  HI,  92. 

—  bioxybromid  HI,  92. 

—  bioxy Chlorid  HI,  91. 

—  bioxycyanid  HI,  92. 

—  bioxyfluorid  HI,  92. 

—  bromur  m,  92. 

—  Chlorid,   basisches  m, 
91. 

—  chlorür  in,  90. 

—  —  -Ammoniak  m,  91. 

—  cyanür  m,  92. 

—  eisencyanür  in,  93. 

—  ferrocyanür  HI,  93. 

—  gelb  m,  84. 

—  glimmer  HI,  77. 
Uranit  m,  77.  98. 
Uranjodür  m,  92. 

—  kieselfluorür  m,  92.    ^ 

—  metall  m,  80. 

—  ocher  ni,  77. 
üranotantal  m,  428. 
Urauoxybromid  ni,  92. 

—  oxychlorid  in,  91. 

Doppelsalze  m,  91. 

üranoxyde,  Sauerstoffsalze 

derselben  ni,  93. 
Uranoxyd  m,  82.  1090. 

—  -Ammoniak  Hl,  84. 

—  -Natron  m,  84. 

—  arsensaures  m,  568. 

basisches  in,  568. 

saures  m,  568. 

neutrales  m,  568. 

—  borsaures  m,  99. 

—  bromsaures  III,  96. 

—  essigsaures  m,  99. 

—  hydrat  m,  82. 


üranoxyd,  jodsaures  in,  96. 

—  kohlensaures  m,  96. 

—  —  -Ammon  ni,  96. 

-Kali  m,  97. 

Natron   m,    97. 

K)90. 

—  grünes  HI,  88. 

—  oxalsaures  m,  99. 

—  phosphorsaures  m,  97. 
1090. 

Ammon  ni,  98. 

-Kalk  ni,  98.  1091. 

-Kupferoxyd  m,  98. 

1091. 

—  salpetersaures  in,  95. 

—  salze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Beagen- 
tien  m,  86. 

Constitution  dersel- 
ben m,  87. 

—  schwefelsaures  m,  94. 

-Ammon  HI,  95. 

KaU  ni,  95. 

—  schwefligsaures  ni,  95. 

—  selenigsaures  m,  95. 
üranoxydul  m,  81. 

—  arsensaures  ni,  568. 

—  borsaures  m,  99. 

—  chlorsaures  ni,  96. 

—  hydrat  m,  81. 

—  jodsaures  m,  96. 

—  kohlensaures  ni,  96. 

—  oxyd  m,  88. 

schwefelsaures    m, 

94. 

—  phosphorsaures  m,  97. 
Salze  in,  81. 

—  schwefelsaures  in,  93. 

-Ammon  m,  94. 

-Kali  m,  94. 

—  schwefligsaures  m,  95. 

—  überchlorsaures  m,  96. 

—  übeijodsaures  m,  96. 
üranoxyrhodanid  m,  93. 
üranpecherz  ni,  77. 

—  Verarbeitung  desselben 
m,  77. 

üranrhodanür  m,  93. 
Üransäure-Salze  m,  82. 
Uranvitriol  m,  77. 
Uranyl  m,  87. 

—  oxyd  m,  87. 

salze  m,  87. 

Urao  n,  307.  310. 
Urethane  n,  445. 
Urgebirge  n,  12. 

V. 

Vanad  m,  488.  1108. 

—  intermediäre  Oxyde  m, 
500. 


Vanad,  VerbindungeD  m, 

493. 
mit  den  HalogeneD 

m,  501. 
ßaueretofl  ÜI, 

493. 
Schwefel   ffl, 

500. 
Stickstoff  in, 

502. 
Vanadbromid  m,  502. 

—  Chlorid  m,  501. 

—  eisencyanür  HI,  502. 

—  fluorid  m,  502. 
Vanadhaltige  Substaoxen, 

Verarbeitung  denelbeQ 

m,  1108. 
Vanadige  Säure  m,  493. 
Vanadiges  Sulfid  m,  501. 
Vanadigsäure-Salze  m, 

495. 
Vanadin  m,  488. 

—  bleierz  m,  489.  499. 
Vanadium  m,  488. 
Vanadjodid  m,  502. 
Vanad,  metallisches  m, 

492. 
Vanadnitrete  m,  503. 
Vanadoxyd  m,  493. 

—  hydrat  m,  493. 

—  phosphorsaures  111,495. 

—  salpetersaures  IH,  494. 
Salze,  Verhalten  gegen 

Beagentien  m,  498. 

—  schwefelsaures  m,  494. 
Vanadoxyde,  intermedüre 

m,  500. 
Vanadoxydul  m,  493. 
Vanads&ure  m,  495. 

—  hydrat  m,  496. 

—  mit   Kieselfliore   und 
Phosphorsäupe  Hl,  500. 

—  phosphorssnre  nit  500. 
Salze  III,  496. 

—  mit  Schwefelsäare  HI, 
499. 

Vanadsuboxyd  m,  493. 

—  Sulfid  m,  501. 

—  superbrouiid  m,  502. 

—  superchlorid  m,  501. 

—  superfluorid  ÜI,  502. 

—  supersulfld  IH,  501. 
Varec  I,  764. 

—  -Soda  n,  308. 
Verbindungen,  chemische 

I,  8. 
Unterschied  TOD  Ge- 
mengen I,  11  ff* 

—  anorganische  I,  17. 

—  indiffei'ente  I,  15. 

—  organische  I,  17. 
Verbindungsgewichte  1,45. 
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Verbrennung  I,  156. 

—  Geschichte  derselben  I, 
161. 

—  in  Sauerstoff  I,  134. 

—  Licht  dabei  I,  136. 
•—  Wärme  dabei  I,  136. 
Verbronzen   m,  297.  303. 
Vereinigungsstreben,  che- 
misches I,  13. 

—  prädisponirendes  I,  36. 
Vergolden  ü,  30. 

—  von  Glas  n,  815.  m, 
923. 

Vergoldung  m,  915. 

—  auf  galvanischem  Wege 
m,  917. 

—  durch  Eintauchen  DI, 
921. 

—  im  Feuer  m,  916. 

—  kalte  m,  917. 
Vergolden    von   Porzellan 

n,  849. 
Verkohlung  I,  1008. 
Verkupfern  m,  297.  303. 

1097. 
Vemiessingen  Hl,  303. 
Vemeusilbem  m,  303. 
Verplatiniren  m,  990. 

—  von  Porzellan  II,  852. 
Versilbern  II,  30. 

—  vonGlasn,  814. 111,880. 
Porzellan  n,  851. 

—  organischer  Stoffe  IDE, 
881. 

Versilberung  m,  875. 

—  auf  galvanischem  Wege 
ni,  876. 

—  durch  Contact  in,  879. 

—  im  Feuer  HI,  875. 

—  kalte  in,  875. 

—  nasse  m,  876. 
Verwesungsprocess  l,  165. 
Verwittern  l,  243.    DE,  59. 
Verzinken  m,  304.  1097. 
Verzinnen  HI,  406. 
Viola  calaminaria  m,  153. 
Vitriolöl  I,  521. 
Vitriol,  Adler-  DI,  239. 

—  blauer  HI,  235. 

—  cyprischer  m,  235.  239. 

—  gemischter  DI,  239. 

—  grüner  H,  1106. 

—  Balzburger  n,  1110. 
m,  239. 

—  Schwarz-  II,  1110. 

—  weisser  DI,  172. 
Vitriolocker  D,  1127. 
Vitmm  Antimonii  DI,  647. 

652. 
Vivianit  II,  1142. 
Volum- Atome  I,  72. 
Volumen-Theorie  I,  72. 


w. 

Wad  n,  960. 

Wägen  I,  99. 

Wärme,  specifische  I,  80. 

Wagnerit  H,  466. 

Wanzen  II,  1232. 

Wanne,    pneumatische  I, 

125. 
Wasser  I,  222. 

—  alkalische  I,  276. 

—  alkalisch-sallnische  I, 
276. 

—  als  Auflösungsmittel  I, 
243. 

—  Ausdehnung  desselben 
durch  die  Wärme  I,  231. 

—  basisches  H,  59. 

—  Bestimmung  in  der  At- 
mosphäre I,  328. 

—  Bildung  desselben  I, 
223. 

—  Bitter-  I,  276. 

—  Brunnen-  I,  272. 

—  Constitutions-  H,  59. 

—  destilUrtes  I,  229. 

—  Elasticität  desselben  I, 
234. 

—  Fluss-  I,  275. 

—  Gewicht  desselben  I, 
233. 

—  grösste  Dichtigkeit  des- 
selben I,  231. 

~  Härte  desselben  I,  274. 
281. 

Bestimmung  dersel- 
ben I,  281. 

—  Haihydrat-  I,  59. 

—  Hydrat-  I,  241. 

—  Krystall- 1,  23.  242.  D, 
58. 

—  latente  Wärme  dessel- 
ben I,  240. 

—  Meer-  I,  276. 

—  Mineral-  I,  275. 

—  Prüfung  I,  279. 

—  quantitative  Bestim- 
mung I,  289. 

—  Quell-  I,  273. 

—  Begen-  I,  272. 

—  salinisches  1, 276.  n,  59. 

—  Schnee-  I,  272. 

—  Schwefel-  I,  276. 

—  Sieden  desselben  I,  234. 

—  Sool-  I,  276. 

—  Stahl-  I,  276. 

—  Thermal-  I,  275. 

—  Trink-  I,  277. 

—  weiches  I,  274. 

—  Zusammensetzung  des- 
selben I,  249. 


Wasserblei  I,  1003. 
Wasserdampf,  Spannkraft 
desselben  I,  237. 

—  specif.  Gew.   desselben 
I,  237. 

Wasserglas  D,  249. 
Wasserkies  n,  1077. 
Wassermörtel  H,  736. 
Wasserstoff  I,  188. 

—  activer  I,  222. 

—  Darstellung  desselben  I, 
189. 

des  reinen  I,  197. 

—  Eigenschaften    dessel- 
ben I,  200. 

—  Verbindungen    dessel- 
ben I,  222. 

—  amalgam,  ammoniaka- 
lisches  n,  420. 

—  bleijodid  IH,  330. 

—  eisen,  starres  1106. 

—  eisencyanid  D,  1191. 

—  eisencyanür  D,  1184. 

—  iridiumsesquicyanür 
in,  1030. 

—  kalium  D,  106. 

—  kobaltcyanid  ID,  24. 

—  kupfer  ni,  217. 

—  osmiumcyanür    III, 
1074. 

—  oxyd  I,  222. 

—  platincyanür  IH,  956. 

rhodanür  DI,  954. 

rhodanid  DI,  954. 

—  rutheniumcyanür  IH, 
1058. 

—  säuren  I,  22. 

—  selenid  I,  648. 

—  Sulfid  I,  603. 

—  sulfocarbonat  I,  1103. 

—  superchlorid  I,  691. 

—  superoxyd  I,  291. 

—  supersuifid  I,  621. 
Wawellit  1, 810.  H,  648. 699. 
Wechselzersetzung  I,  82. 
Wedgewood  II,  860. 
Weichmanganerz  D,  959. 
Weinprobe ,   Hahnemann'- 

sche  I,  616. 
Weinsteinsalz  H,  82. 
Weissbleierz  IH,  310.  332. 

361. 
Weisserz  n,  1243. 
Weisseisen,  ordinäres  vom 

Bohgang  H,  1263. 
Weissfeuer,  indianisches  II, 

188.  238. 
Weissguss  III,  291.  1097. 
Weisskupfer  ID,  293. 
Weissmetall  DI,  1097. 
Weissspiessglanzerz  ID, 

638.  646. 
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WeiaastaU  n,  1261. 
WeissBtrahl  n,  1237. 
Weisstollur  m,  883. 
Werkblei  m,  366. 
Weraerit  II,  705. 
WilliamBon'B  Blau  11,1210. 

1215. 
Wiesenerz  n,  1242. 
WinderhltzungBapparate 

n,  1273. 
WindfriBchen  H,  1319. 
Willemitni,  153.  183. 188. 
Wiserin  n,  909. 
Wiamuth  m,  707.  1114. 

—  Bestiminiing  und  Schei- 
dung desselben  III,  726. 

—  Verbindungen    dessel- 
ben m,  710. 

mit  den  Halogenen 

m,  715. 
Sauerstoff  m, 

711.  1114. 
Schwefel    und 

Selen  m,  714. 

—  bissulfuret  m,  714. 

—  bromid  DI,  718. 

—  bromür  m,  718. 

—  butter  m,  717. 

—  Chlorid  m,  717.  1115. 

basisches  HE,  717. 

Boppelchloride   m, 

717. 

—  chlorür  m,  715. 

—  eisencyanid  in,  719. 

—  eisencyanür  m,  719. 

—  fluorid  m,  719. 

—  glänz  in,  707.  715. 

—  glas  n,  779. 

—  Jodid  ni,  718.  1115. 

basisches  m,  719. 

saures  m,  719. 

—  jodür  in,  718. 

—  kalium  ni,  726. 

—  legirungen  in,  725. 

—  metall  m,  709. 

—  ocher  m,  707. 

—  ozy Chloride  m,  717. 

—  oxyjodid  m,  719. 
Wismuthoxyd  in,  711. 

—  Sauerstoffsalze  dessel- 
ben m,  720. 

—  arsensaures  HE,  725. 

—  borsaures  m,  725. 

—  bromsaures  ni,  724. 

—  chlorsaures  Hl,  724. 

—  chromsaures  in,  725. 

—  grünes  m,  714. 

—  hydrat  ni,  712. 

—  jodsaures  in,  725. 

—  kohlensaures  ni,  724. 

—  phosphorsaures    m, 
725. 


Wismuthoxyd,  salpetersau- 
res m,  720.  1115. 

basisches  m,  720. 

Salze  ni,  712. 

Verhalten  derselben 

gegen  Beagentien  m, 
712. 

—  schwefelsaures  m,  720. 

basisches  m,  720. 

Wismuthoxydul  ni,  711. 

1114. 

—  rhodanid  m,  719. 

—  säure  m,  712.  1114. 
hydrat  ni,  713. 

—  superoxyd  m,  1114. 

—  terseleniet  m,  715. 

—  tersulforet  m,  715. 
Witherit  n,  460.  483. 
Wöhlerit  n,  884.  896. 
Wolfhim  ni,  467.  1103. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  m,  1107. 

—  Verbindungen  m,  469. 
mit  den  Halogenen 

m,  476. 
Sauerstoff  m, 

469. 
Schwefel    und 

Phosphor  m,  475. 
Stickstoff  und 

Amid  m,  479. 

—  Legirungen  desselben 
m,  1107. 

—  aclbissuperbromid  in, 
1106. 

—  acibissuperchlorid    in, 

477.  1104. 

—  acibromid  m,  478. 

—  acichlorid  HI,  477. 

—  acifluorid  m,  478. 

—  bisacisuperbromid   m, 

478.  1106. 

~  bisacisuperchlorid  in, 
477.  1105. 

—  bioxybromid  ni,  1106. 

—  bisoxychlorid  m,  1105. 

—  bissulfuret  m,  475. 

—  bromid  m,  478.  1106. 

—  Chlorid  m,  476. 

—  nitretamid  m,  479. 
oxyd  m,  479. 

—  oxy bromid  in,  1106. 

—  oxychlorid  in,  1104. 

—  oxyd  m,  474. 

blaues  m,  474. 

braunes  UI,  474. 

wolfiramsaures    ni, 

474. 
-Natron  m,  482. 

—  säure  HI,  469.  1104. 
Salze  m,  471.  480. 

1104. 


Wolfhunsäure ,  Verhi't-. 
derselben  gegen  Ba?t% 
tien  m,  472. 

—  Sulfid  in,  475. 

—  sulfaret  m,  416. 

—  superbromid  m,  4T» 
-Bromid  m,  lli- 

—  superchlorid  III,  47 
1104. 

-Chlorid  m,  11C4 

—  superfluorid  TTI,  47a. 

—  supersulfid  TTT,  475. 

—  terselenid  m,  1104. 

—  tersulfld  m,  475. 
Wolfsöfen  n,  1267. 
Wootzstahl  n,  1326. 
WoUastonit  l,  958. 
Würfeleisen  II,  1284. 
Würfelerz  m,  567. 


Xanthan  I,  1195. 

—  kalium  n,  135. 

—  metalle  I,  1197. 

—  wasserstoffsäure  1, 1 195 
Xanthogensäure  I,  1104. 
Xanthokobaltchlorid   in, 

48. 
Xanthokobaltoxyd,  salpe- 
tersaures m,  47. 

—  schwefelsaures  HI,  47. 
Xanthokobaltsabse  ni,  36 

46. 
Xanthosiderit  II,  1056. 
Xenotim  n,  '909. 

Y. 

Tellow  metal  m,  277. 
Ttterbit  n,  907. 
Tttererde  n,  918.  e.  aucli 

Yttria. 
Yttria  n,  819. 

—  Sauerstoffsalze    dersel- 
ben n,  920. 

—  arsensaure  n,  921. 

—  chlorsaxire  n,  921. 

—  chromsaure  n,  921. 

—  kohlensaure  II,  921. 

—  Oxalsäure  n,  921. 

—  phosphorsaure  n,  921. 

—  salpetersaure  n,  920. 

—  schwefelsaure  n,  920. 

—  selensaure  n,  920. 

—  vanadsaure  UI,  498. 
Yttrium  n,  907.  917. 
Yttrium ,    Verbindungen 

desselben  n,  918. 

mit  den  HalogeueD 

n,  919. 
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Yttrium,    Yerbindongen 
desselbon  mit  Sanergtoff 
n,  918/ 

Schwefel  n,  919. 

—  clilorar  II,  919. 

—  flnorür  n,  920. 

—  jodür  II,  920. 

—  oxyd  n,  918. 
if  ttrocerit  n,  909. 
iTttrogranat  ü,  909. 
STttroilmenit  HI ,  428.   H, 

909. 
X'ttrotantalit  n,  909.  m, 

427. 
Yttrotitanit  n,  909. 

z. 

Zaffer  m,  4. 

Zapfenlagermetall  von 

Dewrance  ni,  292. 
Zeichen,  chemische  I,  60. 
Zerrenfeuer  II,  1266. 
Zeolithe  II,  570.  705. 
Ziegel  n,  821.  861. 

—  feuerfeste  n,  866. 

—  erze  HI,  729. 

—  thon  n,  700.  718. 
Zinci  butjram  III,  165. 

—  flores  ni,  158. 
Zincum  oxydatum  albmn 

via  sicca  paratom   III, 
158. 
Zink  m,  152.  1094. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  m,  185. 

—  hüttenmännische  Ge- 
winnung desselben  HE, 
188. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben m,  158. 

mit  den  Halogenen 

m,  165. 
Sauerstoff  m, 

158. 

Schwefel,   Selen 

und  Phosphor  m,  163. 

—  amalgam  m,  810. 

—  blende  m ,  153.  163. 
188. 

—  blüthe  m,  179. 

—  butter  m,  165. 

—  Chlorid  m,  165. 

—  Chloride,  basische  m, 
166. 

—  chlorür  in,  165. 

—  Cyanid  III,  169. 

—  eisencyanid  HI,  172. 

—  eisencjanür  III,  171. 

-Ammoniak  III,  171. 

Zinkenit  m,  638. 
Zinkerze  III,  188. 


Zink,  granulirtes  IQ,  157. 
Zinklegirungen  m,  185. 

—  nitroprussianid   m, 
172. 

—  oxychloride  m,  166. 
Zinkoxyd  III,  158.  1094. 

—  Sauerstoffsalze  dessel- 
ben m,  172. 

—  arsensaures  HE,  568. 

—  borsaures  HI,  183. 

—  bromsaures  DI,  181. 
-Ammoniak  m,  181. 

—  chlorsaures  ni,  181. 

—  chlorigsaures  ni,  181. 

—  chromsaures  HI,  183. 

. -Ammoniak  DI,  183. 

-Kali  m,  184. 

—  jodsaures  III,  181. 
-Ammoniak  m,  181. 

—  kieselsaures  m,  183. 

—  knallsaures  m,  184. 

Ammon  HI,  184. 

Baryt  m,  184. 

-Bleioxyd  HI,  850. 

-KaU  m,  184. 

Kalk  in,  185. 

Kobaltoxydul    m, 

185. 

—  —  -Magnesia  m,  185. 
-Manganoxydul  HI, 

185. 

-Natron  m,  184. 

-Kickeloxydul  m, 

185. 

Strontian  m,  185. 

-Thonerde  HI,  185. 

—  kohlensaures  m,  179. 
-Ammoniak  ni, 

180. 

-Kali  m,  180. 

-Natron  m,  180. 

—  molybdänsauresAmmo- 
niak-  ni,  518. 

—  osmanüberosmiumsau- 
res,    -Ammoniak  III, 
1072. 

—  paraphosphorsaures 
m,  182. 

—  phosphorigsaures  m, 
183. 

—  phosphorsaures  111,182. 
1094. 

-Ammoniak  111,182. 

—  salpetersaures  ni,  179. 

—  -Salze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Beagentien 
m,  162. 

—  schwefelsaures  m,  172. 

-Ammon  HI,  176. 

-Ammoniak  HI,  176. 

basisches  IH,  175. 

-Kali  m,  176. 


Zinkoxyd,    schwefelsaures 

-Natron  in,  176. 

-Thonerde  DDE,  177. 

saures,  achtel  m, 

175. 

halb  m,  175. 

sechstel  m,  175. 

viertel  m,  175. 

— •  schwefligsaures    in, 

177. 

—  selensaures  HI,  178. 

—  selenigsaures  in,  178. 

basisches  lU,  178. 

saures  m,  178. 

vierfiach  m,  179. 

—  Thonerde-  m,  183. 

—  triüüonsaures  m,  178. 

—  überchlorsaures    m, 
181. 

—  unterohlorigsaures  m, 
181.  1094. 

—  unterphosphorigsaures 
m,  183. 

—  unterschwefelsaures 
m,  177. 

—  unterschwefligsaures 

m,  178. 

—  vanadsaures  m,  499. 

—  wolframsaures    in, 
1107. 

-Ammon  ni,  487. 

Zinkoxydaluminat  n,  727. 
Zinkoxysulfüret  m,  164. 
Zinkplatinchlorid  m,  952. 

chlorür  ni,  949. 

cyanür  m,  961. 

—  spath  m,  153.  179. 

—  sulfiiret  m,  163. 

—  superoxyd  m,  158. 

—  teroxysulfat  HI,  175. 

—  Vitriol  m,  172. 

—  weiss  m,  157. 
Zinn  ni,  370.  1099. 

—  Bestimmung  und  Schei- 
dung desselben  m,  401. 
1100. 

—  hüttenmännische   Ge- 
winnung desselben  m, 
403. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben in,  373. 

mit  den  Halogenen 

m,  391. 
Sauerstoff   m, 

373. 
Schwefel,  Selen 

und  Phosphor  m ,  388. 

—  amalgam  m,  811. 
-*  asche  ni,  388. 

—  bisoxyd  ni,  376. 

—  bissulfuret  m,  389. 

—  bromid  m,  397. 
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Zümbromür  m,  S97. 

—  butter  in,  398, 

—  Chlorid   m,  393.  1100. 
mit  Aether,  zuBam- 

mengesetzten  Aetb^m. 

Alkohol  etc.  DI,  396. 

-Ammoniak  III,  394. 

-Boppelsalze    HI, 

395. 
mit  Cyanwasserstoff 

m,  395. 
mit  Phosphorsuper- 

chlorid  m,  395. 
mit  Phosphorwas- 

serstoff  m,  394. 
Zinnchlorid  mit  Schwefel- 
säure m,  395. 
mitSchwefelbischlo- 

rid,   Bchwefelsuperchlo- 

rür  m,  395. 
mit    Stickstotfoxyd 

m,  395. 
mit  Zinnsulfld  m, 

395. 

—  chlorür  m,  391,  1099. 

basisches  III,  392. 

Doppelsalze  in,  392. 

—  -Eisencyanär  HE,  398. 

—  fluQrid  m,  398. 

—  fluorür  ni,  398. 

—  foüe  ni,  405. 

—  geschrei  m,  372. 

—  Jodid  m,  397.  1100. 

—  jodür  m,  397.  1100. 

—  legirungen   HE,  408. 
1101. 

Zinnober  m,  728.   743. 

745. 
Zinnozychlorür  m,  392. 
Zinnoxyd  III,  376.  1099. 

—  Modificationen    dessel- 
ben m,  378. 

—  arsensaores  III,  569. 

—  chromsaures  in,  401. 

—  hydrate  m,  377. 


Zinnoxyd,  phosphorigsan- 
res  in,  400. 

—  phosphorsaures  111,400. 

—  salpetersaures  ni,  400. 

—  schwefelsaures  in,  399. 

—  vanadsaures  III,  499. 

—  wolframsaures  ni,488. 
Zinnoxydul  m,  373. 

—  borsaures  HI,  400. 

—  chlorsaures  Dl,  400. 

—  chromsaures  in,  401. 

—  hydrat  m,  373. 

—  jodsaures  m,  400. 

—  kohlensaures  in,  400. 

—  metazinnsauresin,  386. 
Zinnoxydul,  phosphorig- 
saures  m,  400. 

—  phosphorsaures    m, 
400. 

—  salpetersaures  m,  399. 

»—  -Salze,  Verhalten  der- 
selben gegen  Reagentien 
m,  375. 

—  schwefelsaures  m,  399. 

—  schwefligsaures    in, 
399. 

—  vanadsaures  in,  499. 
Zinnplatinchlorür  m,  949. 
Zinnsalz  m,  391. 

—  säure  in,  376. 

-Salze  m,  384. 

Zinnseifen  in,  403. 
Zinnsesquichlorür  in,  393. 
Zinnsesquioxydul  m,  376. 
Zinnsesquisulfüret  ni,  388. 
Zinnsolution  m,  394. 
Zinnstein  m,  371. 377. 403. 
Zinnsulfld  m,  389. 
Zinnsulfojodid  und  Schwe- 

feljodid  m,  1100. 
Zinnsulfuret  in,  388. 
Zircon  n,  884. 
Zirconerde  n,  886. 

—  borsaure  n,  896. 

—  kieselsaure  n,  896. 


*,\ 


Zirconerde,  koblen«aure 
n,  896. 

—  phosphorsaare  ü,  896 

—  salpetersaure  II,  896. 

—  schwefelsaure  II,  dH. 

drittel  U,  895. 

halb  n,  894. 

sechstel  II,  895. 

—  schwefligsaure  II,  89 

—  selenigsaure  n,  896. 

—  tellursaure  m,  538. 

—  vanadsaure  m,  498. 
Zirconerde-Salze,     Erken 

nun^  derselben  n,  S9^). 
Zirconium  n,  884. 

—  Aequiyalent  und  Atom- 
gewicht desselben  n, 
897. 

—  quantitative  Bestim- 
mung und  Scheidung 
n,  897. 

—  Verbindungen  dessel- 
ben n,  886. 

mit  den  Halogenen 

n,  892. 
Sauerstoff    II, 

886. 

Schwefel  n,891. 

Stiekstoffll,  891. 

Zirooniumbromid  n,  892. 

—  Chlorid  n.  892. 

—  fluorid  n,  893. 
-Ammonium    H , 

894. 

-Kalium  n,  893. 

-Natrium  0,  894. 

-Magnesium  II,  894. 

—  -Kieselfluorid  II,  894. 
Zirconiumoxyd  n,  886. 
Zirconsäure  n,  886. 
Zuckerkalk  n,  394. 
Zuschlüge  n,  1264. 
Zündhölzer,  chemische  U, 

222. 

—  Beib-  1,  830. 


